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Przedmowa

Szanowni Panstwo, wydawnictwo ,Mlodzi Naukowcy” oddaje do rak czytelnika
monografi¢ dotyczaca nauk technicznych i inzynieryjnych. W prezentowanej monografii poruszane
sa gldwnie zagadnienia zwigzane ze stosowaniem réznego rodzaju materiatow 1 ich wlasciwosci
w kontekscie wykorzystania w produkcji przemystowej, ponadto analizowano problemy
zastosowania réznego typu wsadow w biogazowniach rolniczych, dwa rozdzialy dotycza
nanomaterialow oraz po jednym rozdziale po§wiecono sztucznej inteligencji i ogniwom Li-ion.

W przesztosci do produkcji przemyslowej réznego typu elementow wykorzystywano
gléwnie metale, drewno oraz ceramike. Obecnie niezwykle szeroka gama potrzeb wytworcow jak
i mozliwo$ci produkcyjne przemystu chemicznego powoduje, Ze ustawicznie poszukiwane sa
materiaty o nowych coraz lepszych wilasciwosciach, 1zejsze, wytrzymalsze, czesto biodegradowalne
lub po prostu tansze. Do tego typu materialow naleza kompozyty i laminaty, przy czym nie jest istotny
tylko sktad danego materiatu ale takze sposob jego produkcji, uktad widkien itp. Istotnym elementem
projektowania przedmiotow jest matematyczne modelowanie ich wytrzymatosci zanim powstang
pierwsze prototypy. Jest to tanisze i szybsze oraz pozwala wyeliminowa¢ wiele potencjalnych btedow.
W jednym z rozdziatéw analizowano numeryczne modelowanie wytrzymatosci ramy motocykla
wykonanej z laminatow z wtdkna weglowego. Osiagnigto sztywnos¢ zblizong do ramy z aluminium
przy pigciokrotnie nizszej masie.

Kolejne rozdzialy dotycza odnawialnych zrodet energii, a w szczegodlnosci réoznego typu
wsadéw do biogazowni rolniczych. Z uwagi na roznorodno$¢ stosowanych wsadow, zaréwno
ro§linnych jak i pochodzenia zwierzecego niezwykle istotne jest ich odpowiednie przygotowanie.
Czgsto wsadem s3 odpady, w szczegdlnosci odpady zwierzece, ktore zanim trafig do biogazowni
zaliczane s3 do odpaddéw niebezpiecznych i wymagaja odpowiedniego przechowywania. Jedna
z metod jest ich stabilizacja odczynnikiem Fentona i ta technologie analizowano w jednym
z rozdziatow.

Jeden z rozdziatdéw dotyczy sztucznej inteligencji, mozna spotka¢ ja w motoryzacji,
inteligentnych domach, fabrykach. Jednak czasami trudno jg dostrzec i oceni¢ jej wptyw na nasze
codzienne zycie, tym bardziej, ze trudno w potoczny sposob zdefiniowaé czym jest. Bardzo ogdlnie
mozna powiedzie¢, ze sg to roznego typu procedury, ktore potrafig si¢ uczyé, czyli na podstawie
zebranych informacji w trakcie swojej pracy moga ta prac¢ modyfikowaé. Wnioski zawarte
W rozdziale mowia, ze sztuczna inteligencja rozwija si¢ bardzo szybko i ma znaczacy wplyw na
gospodarke oraz spoteczenstwo.

Kolejny rozdzial dotyczy probleméw jakie stwarzaja zuzyte baterie. Powszechnie
uzytkowane sprzety elektryczne i elektroniczne zasilane sg gldwnie bateriami litowo-jonowymi (Li-
ion), ktorych zywotno$¢ jest ograniczona i po zakonczeniu pracy staja si¢ odpadem. System
przetwarzania odpadow baterii polega w skrocie na szeregu czynnoSci separacyjnych
i fragmentacyjnych. W efekcie otrzymywane sa trzy frakcje materialowe — ferromagnetyczna,
diamagnetyczna i najcenniejsza, bogata w roznorodne metale (m.in. Co i Li), frakcja
paramagnetyczna to tzw. proszek bateryjny ztozony z metali, ktorych odzyskiwanie jest korzystne
technologicznie, jak i ekonomicznie co podkreslajg autorzy pracy.

Powyzej przedstawilem tylko wybrane zagadnienia poruszane w monografii z zakresu nauk
technicznych i inzynieryjnych. Czytelnikom zycze wielu przemyslen zwigzanych z tematyka
zaprezentowanych prac badawczych. Ja uwazam, ze doktoranci i mtodzi badacze z pasja i bardzo
profesjonalnie podchodza do swojej pracy, a do$wiadczenie jakie nabieraja publikujac prace
w monografiach wydawnictwa Mtodzi Naukowcy, pozwoli im udoskonala¢ swoj warsztat pracy.

dr hab. Jacek Le$ny
prof. UPWR
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1. Tlenek tytanu (1V) w akcji — przeglad wlasciwosci, metod otrzymywania

| zastosowan
Titanium dioxide in action - a review of properties, methods of fabrication and
application

Btlaszkiewicz Paulina

Instytut Fizyki, Wydziat Fizyki Technicznej, Politechnika Poznanska
Opiekun naukowy: prof. dr hab. Alina Dudkowiak

Btaszkiewicz Paulina: paulina.r.blaszkiewicz@doctorate.put.poznan.pl
Stowa Kluczowe: nanotechnologia, nanoczastki, fotokataliza, funkcjonalizacja

Streszczenie

Ditlenek tytanu jest najstarszym produkowanym nanomateriatem i drugim co do skali
produkcji na $§wiecie. Ponad potowa produkowanych nanoczastek ditlenku tytanu znajduje
zastosowanie w produkcji kosmetykow. Ich duzy udzial obserwowany jest rowniez w produkeji farb
i powlok ochronnych. Ze wzgledu na specyficzne wilasciwosei fizyczne i chemiczne nanoczastek
ditlenku tytanu, takie jak aktywno$¢ fotokatalityczna, hydrofilowo$¢ czy silna absorpcja
promieniowania UV, jest on najczesciej wykorzystywany w roznych sektorach przemyshu, takich jak
chemiczny, kosmetyczny czy farmaceutyczny. Cho¢ wigkszos$¢ cech jest taka sama bez wzgledu na
rozmiar, to ditlenek w skali nanometrowej ma kilka dodatkowych cech, ktérych w skali mikro nie
wykazuje.

Niniejszy artykul stanowi przeglad po podstawowych wiadomos$ciach dotyczacych
wlasciwosci, metod otrzymywania i zastosowan ditlenku tytanu.

1. Wstep

Potprzewodnikowe nanoczastki ditlenku tytanu (TiOz) sa jednym z wazniejszych
i obiecujacych fotokatalizatorow stosowanych w fotokatalizie (Croitoru i in. 2020). Wyr6zniaja si¢
szczegolnymi wihasciwosciami optycznymi i elektronicznymi. Istnieje wiele metod otrzymywanie
TiO2 np. procesy zol-zel, chemiczne osadzanie z fazy gazowej, czy tez metody hydrotermalne.
Fotokataliza z udzialem TiO, charakteryzuje si¢ duza stabilnoécig, nietoksycznoscia,
biokompatybilnoscig. TiO2 moze wystepowa¢ w trzech roznych formach: anataz, rutyl, brukit. Po
podgrzaniu anataz i brukit przeksztalcajg si¢ do rutylu, ktéry jest stabilny w kazdej temperaturze.
Szybki rozwoj nanotechnologii powoduje, ze fotokatalizatory z TiO; wykazujg szerokg aktywno$¢
fotodegradacji zanieczyszczen wodnych. Uwaza sig, ze fotokataliza wkrotce zostanie uznana za jeden
z najskuteczniejszych sposobow radzenia sobie z roznego rodzaju $ciekami, poniewaz
zanieczyszczenia organiczne mozna catkowicie zdegradowa¢ w normalnych warunkach temperatury
i ci$nienia. TiO> jest zdolny do rozktadu takich substancji jak herbicydy, kwasy karboksylowe oraz
alkohole do dwutlenku wegla, wody i prostych mineratow. Najwazniejsze obszary komercyjnego
zastosowania TiO2 to przemyst farb i lakierow, tworzyw sztucznych i wiokien syntetycznych (Wu
i in. 2016). Jego zastosowanie poprawia wiasciwosci ochronne materialow przed niekorzystnym
wpltywem promieniowania UV. Z kolei w pastach do zebow petni role czynnika wybielajacego.
Znajduje réwniez zastosowanie w produktach farmaceutycznych, suplementach diety, polewach
cukierniczych, a nawet owocach kandyzowanych. Istniej silna zalezno$¢ miedzy wiasciwosciami
materiatu, a jego rozmiarem. TiO, w formie nanometrowej posiada inne wlasciwosci niz TiO, w skali
mikrometrowej. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na obecno$¢ duzej liczby atoméw znajdujacych si¢ na
powierzchni. Nanometryczny TiO; charakteryzuje si¢ 25-cio krotnie wigksza powierzchnia wlasciwa
w stosunku do odpowiednika w skali mikro.

2. Wiasciwosci ditlenku tytanu

Rutyl jest najtrwalsza odmiang TiO. Przejscie fazowe anatazu w rutyl zachodzi
w temperaturze ok. 600 °C, jednak ze wzgledu na warunki takie jak np. pH, ci$nienie, czy domieszKi
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innych jondw, temperatura przej$cia moze by¢ inna. Podczas procesu krystalizacji anatazu mozemy
zaobserwowaé tworzenie si¢ defektéw strukturalnych. Proces nukleacji determinuje szybkos¢
przemiany anatazu w rutyl. W przypadku, gdy oprocz anatazu wystepuja pewne iloSci brukitu
przejscie fazowe jest szybsze. TiO; otrzymany metodg zol-zel ma charakter amorficzny (Akira i in.
2000). TiO, w czystej postaci jest potprzewodnikiem typu n. Roznica energii misdzy pasmem
walencyjnym a pasmem przewodnictwa wynosi okoto 3 eV. Z kolei wielko$¢ przerwy wzbronionej
dla poszczegdlnych odmian polimorficznych rozni sig¢. Pasmo walencyjne sklada si¢ ze
zhybrydyzowanych orbitali 2p tlenu i 3d tytanu. Pasmo przewodnictwa pochodzi gtéwnie od orbitali
3d tytanu. TiO; posiada bardzo wysoki wspotczynnik zatamania §wiatta, ktory wynosi 3,8 dla rutylu
i 2,5-3 dla anatazu. Wysoki wspotczynnik zatamania $wiatta, a takze duza odporno$¢ chemiczna
powoduje, ze posiada bardzo dobre wiasciwosci chemiczne. TiO; posiada takze doskonate
wilasciwosci  katalityczne. Proces fotowzbudzania TiO» w wyniku jego naswietlania
promieniowaniem stonecznym powoduje wybijanie elektrondow, ktore sa w kontakcie z czasteczkami
tlenu, tworzac czasteczki anionorodnika ponadtlenkowego. Dodatnio natadowana powierzchnia
fotokatalityczna pozyskuje elektrony z wody zawartej w powietrzu, przez co tworza si¢ rodniki
hydroksylowe. Proces ten stosuje si¢ do rozktadu zanieczyszczen organicznych, poniewaz reaktywne
formy tlenu utleniaja je do wody i dwutlenku wegla (Kosmala i in. 2016).

3. Metody otrzymywania ditlenku tytanu

3.1 Metody osadzania z fazy gazowej

W tych metodach badane materialy s3 w stanie gazowym, a nast¢gpnie kondensowane
z wytworzeniem materialu w fazie statej. Proces ten prowadzi si¢ w komorze prézniowe;j i okreslany
jest jako fizyczne osadzanie z fazy gazowej, natomiast jesli zachodzi reakcja chemiczna jest to
chemiczne osadzanie z fazy gazowej. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej obejmuje elektrostatyczng
hydrolize rozpylowa, piroliz¢ ptomienia dyfuzyjnego, piroliz¢ termiczna plazmy, piroliz¢ natryskowa
ultradzwigkows, pirolize indukowang laserowo oraz hydroliz¢ wspomagang ultradzwigkami
(Mauchauffé i in. 2019).

3.2 Metody utleniania

Metody te obejmuja utlenianie metalicznego tytanu wykorzystujac utleniacze lub proces
anodowania. Utlenianie metalicznego tytanu z wykorzystaniem nadtlenku wodoru powoduje
tworzenie nanoczastek TiO. Innym sposobem jest wykorzystanie acetonu, tlenu oraz mieszanki tlenu
i argonu w procesach utleniania metalicznego tytanu. Aceton jest zrodlem tlenu oraz powoduje
tworzenie si¢ nanoczastek o gestym upakowaniu. W przypadku stosowaniu tlenu lub mieszanki tlenu
z argonem mozna kontrolowa¢ morfologie wytworzonych nanoczastek (Croitoru i in. 2020; Li i in.
2015).

3.3 Metody sonochemiczne i mikrofalowe

Metode sonochemiczng stosuje si¢ do wytwarzania fotoaktywnych nanoczastek w procesie
hydrolizy tetraizopropanolanu tytanu w wodzie lub etanolu z wykorzystaniem promieniowania
ultradzwiekowego. W metodach z wykorzystaniem mikrofali stosuje sie fale elektromagnetyczne
0 czestotliwo$ciach od 0,3 do 300 GHz i dtugosciach fali od 1 mm do 1 m. Proces ogrzewania
mikrofalowego obejmuje dwa mechanizmy: polaryzacje dipolarng i przewodnictwo jonowe.
Materiaty, ktore zawieraja tadunki elektryczne np. czasteczki polarne lub jony przewodzace sa
ogrzewane przez mikrofale. Ciepto jest wytwarzane przez rotacje, tarcie oraz zderzenie czasteczek
polarnych przez szybka orientacje¢ w zmieniajacym si¢ polu elektromagnetycznym. Jesli jony
poruszaja si¢ w roztworze i zmieniaja kierunek w zalezno$ci od orientacji pola elektrycznego
powoduja lokalny wzrost temperatury w wyniku tarcia i zderzenia. Ogrzewanie mikrofalowe
charakteryzuje si¢ krotszym czasem reakcji, wysoka selektywnos$cia, szybkoscig i wydajnoscia
W pordwnaniu z tradycyjnymi metodami ogrzewania. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje ogrzewania
mikrofalowego: pulsacyjne i ciggle. Zwigkszenie szybkosci reakcji mozna osiagna¢ stosujac modele
mechanizmu indukowanego mikrofalowo. Pierwszy mechanizm zaklada, ze reakcja indukowana
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mikrofalami nie zmienia kinetyki i mechanizmu reakcji chemicznej z uwzglednieniem efektow
termicznych. Drugi mechanizm zaklada, ze reakcje chemiczne sg wspomagane zaréwno efektami
termicznymi jak i nietermicznymi. Efekty nietermiczne polegaja na bezposrednim oddziatywaniu
czasteczek z mikrofalami w §rodowisku reakcyjnym. Promieniowanie mikrofalowe z powodzeniem
stosuje si¢ do otrzymywania nanoczastek TiO; o precyzyjnie kontrolowanej morfologii i duzej
odtwarzalnosci. Dodatkowo nanoczastki mozna przygotowaé w znacznie krotszym czasie
w pordéwnaniu do tradycyjnych metod (Yao i in. 2020).

3.4 Metody solwo/hydrotermiczne

Istniejg dwa procesy otrzymywania TiO, ktore sg bardzo podobne: metoda solwotermiczne
i metoda hydrotermalna. Metoda hydrotermalna to proces krystalizacji substancji w wysokiej
temperaturze i ci$nieniu z wykorzystaniem wodnego roztworu materialu. Jest to synteza krysztatow
lub wzrost krysztaldéw z substancji nierozpuszczalnych w temperaturze do 100 °C i ci$nieniu
atmosferycznym. Reakcja prowadzona jest w autoklawach w podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu.
Z kolei metoda solwotermiczna wykorzystuje bezwodny rozpuszczalnik, co pozwala znacznie
zwigkszy¢ temperatur¢ wrzenia. Metode solwotermiczng wykorzystuje si¢ do otrzymywania
nanoczastek TiO, bez uzycia $rodkdéw powierzchniowo czynnych. Zaleta stosowania metody
hydrotermalnej jest uzyskanie pozadanej morfologii nanoczastek z polepszeniem ich wiasciwosci.
Jednak wada tych metod jest dtugi czas syntezy, stezone NaOH powodujace zanieczyszczenia, duzy
koszt aparatury oraz brak mozliwosci kontrolowania procesu wzrostu krysztatow. Metoda
solwotermiczna umozliwia bardziej precyzyjng kontrole zaréwno wielkosci jak i wzrostu krysztalow
nanoczastek niz metoda hydrotermalna. Mozna to osiggnag¢ wykorzystujac odpowiednie
rozpuszczalniki, srodki powierzchniowo czynne, prekursory tytanu oraz temperaturg i czas reakcji
(Santhi i in. 2020).

3.5 Metody zol-zel

Procesy zol-Zel to techniki chemii mokrej, najczgsciej stosowanej w inzynierii materialowe;.
Okreslane sa jako konwersja roztworu prekursora do nieorganicznego ciata stalego w reakcjach
polimeryzacji z udziatem wody. Hydroliza tworzy zol, ktory jest zawiesing czastek koloidalnych
w cieczy, a proces kondensacji prowadzi do powstania zelu. Rozmiar i ksztalt nanoczastek sg tatwe
do kontrolowania przy pomocy metody zol-zel. Proces ten jest szczegdlnie wazny w otrzymywaniu
nieorganicznych i organiczno-nieorganicznych nanomateriatdw hybrydowych, ze wzgledu na
stosowanie niskich temperatur. Proces zol-zel jest doskonalg metodg do otrzymywania drobnych,
jednolitych proszkéw o kontrolowanym rozmiarze. Metode t¢ wykorzystuje si¢ do ksztaltowania
powstalego materialu W takie formy jak widkno, folia czy monodyspersyjny proszek. Parametry
wplywajgce na wielko$¢ oraz wiasciwosci otrzymywanych nanoczgstek TiOz to pH, typ i stezenie
katalizatora, stosunek molowy woda/prekursor, temperatura reakcji, rodzaj rozpuszczalnika, st¢zenie
i rodzaj prekursora. Rozmiar nanoczastek zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stezenia prekursora. Wzrost
stezenia prekursora powoduje zwigkszanie stopnia krystalicznosci anatazu i przyspiesza
transformacj¢ z anatazu do rutylu (Muthee i in. 2020).

3.6 Metody z wykorzystaniem wzorca

Synteza z wykorzystaniem wzorca jest tatwym, optacalnym oraz uniwersalnym podejsciem
do otrzymywania nanostruktur. Nanoporowate materiaty sa wykorzystywane jako szablony, struktury
jednowymiarowe mozna zintegrowac zapisujgc materiat w formacie nanokanatow. Istniejg dwa
podejscia syntez z wykorzystaniem wzorca, mozna stosowa¢ ujemne lub dodatnie szablony, ktore
nastgpnie s3 rozpuszczane w celu uzyskania nanoczastek. Jesli material jest powlekany na
wewnetrznych §ciankach jest to synteza z wykorzystaniem szablonu ujemnego. Jesli materiat jest
powlekany na zewnetrznych $cinakach szablonu jest to synteza z wykorzystaniem szablonu
dodatniego. Zaleta syntez z wykorzystaniem wzorcow jest kontrola wymiaré6w nanoczastek oraz
wielkoséci porow. Wada tej techniki jest to, ze morfologia nanoczastek moze zosta¢ zniszczona
podczas produkcji w wyniku polerowania mechanicznego (Herregods i in. 2019; Zhao i in. 2016).
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3.7 Anodowanie elektrochemiczne

Elektoranodowanie jest procesem elektrolitycznym wykorzystywanym do wzrostu warstwy
tlenku na powierzchni metalu. Anodowanie zmienia powierzchni¢ i struktur¢ krystaliczng metalu
blisko powierzchni. Anodowanie zwicksza odporno$¢ na korozj¢ oraz poprawia przyczepno$é
podktadow i klejow. Nanoporowate struktury o wysokim stopniu uporzadkowania mozna uzyskaé
przez rozne warunki anodowania takie jak sktad i stezenie elektrolitow, temperatura, napigcie. Gesta
i jednorodna warstwa anodowanego tlenku hamuje przewodnictwo jonowe, przez co skutecznie
chroni metal przed korozja. Dodatkowo warstwa tlenkowa poprawia wiasciwosci powierzchni
metalu. Zaleta tej metody jest stosowanie prostych i tanich procesow chemicznych
i elektrochemicznych (Pardon i in. 2016).

4. Nanoczastki zlota funkcjonalizowane ditlenkiem tytanu

TiO2 mozna wykorzysta¢ do pokrycia nanoczastek metalicznych w celu poprawy wydajno$ci
konwersji energii wzbudzenia na ciepto (Fang i in. 2014; Zhao i in. 2016). Wykorzystujac fakt, ze
same nanoczgstki metaliczne sa zdolne do generowania ciepta, to dzigki wytworzonej warstwie TiO2
na powierzchni nanoczastek, istnieje mozliwo$¢ wydajniejszego generowania ciepta (He i in. 2018).
Nanoczastki metaliczne, a w szczegdlnosci nanoczastki ztota moga znalez¢ zastosowanie w terapii
fototermicznej (lancu 2013; Zhang i in. 2019). Jest to metoda nieinwazyjna, w ktorej wykorzystuje
si¢ nanoczastki o réznym ksztalcie i wlasciwosciach, w zaleznosci od rodzaju nowotworu. W
przeciwienstwie do terapii fotodynamicznej nie wymaga ona obecno$ci tlenu. Energia
promieniowania elektromagnetycznego absorbowanego przez nanoczastki znajdujace si¢ w tkankach
patologicznych zamieniana jest w cieplo. Powoduje to lokalny wzrost temperatury i denaturacje
biatka w uczulonych tkankach, co prowadzi do $mierci komorek. Dodatkowo pokrycie powierzchni
nanoczastek potprzewodnikiem TiO» wzmocni efekt zamiany energii na ciepto. Nanoczastki
metaliczne silnie absorbuja $wiatlo takze z zakresu widzialnego, co umozliwia stosowanie ich jako
materiaty kontrastowe w terapii fototermicznej. Wykorzystujac zjawisko plazmonowego rezonansu
powierzchniowego w nanoczastkach zlota, odpowiadajacego za ich wiasciwosci optyczne, a
dodatkowo silnie porowatg powierzchni¢ TiO; istnieje mozliwos¢ stworzenia bimodalnego systemu
dostarczania lekow (Agrawal i in. 2018; He i in. 2018). Z tych powod6éw powstalty rdzne strategie
rozwoju takich systemo6w. Nalezy do nich m.in. osadzanie fotouczulacza na no$nikch np.
nanoczastkach, czyli strukturach krystalicznych o wymiarach ponizej 100 nm. W celu zwigkszenia
stopnia powinowactwa do okreslonych struktur komorki, nanoczastki sa funkcjonalizowane np.
polimerami o réznej dlugosci tancucha z aminowa czy tiolowa grupa funkcyjng lub tlenkami
nieorganicznymi np. TiO2 lub SiO,. Funkcjonalizacja nanoczastek ztota TiO2 jest doskonatym
rozwigzaniem nie tylko dla okre$lenia efektow fototermicznych, ale takze dla potencjalnych
zastosowan w terapii fotodynamicznej jako nowy uktad hybrydowy potaczony z fotouczulaczem i
zdolny do wydajnego generowania tlenu singletowego (Cesmeli i in. 2019; Lee i in. 2018).
Dotychczasowe badania przeprowadzone w naszym laboratorium (Olejarz i in. 2010) pokazaty, ze
dla porfiryny kowalencyjnie potaczonej z TiO, mozliwe jest zardwno generowanie tlenu
singletowego w wyniku trypletowego przekazania energii pomiedzy barwnikiem i tlenem
molekularnym oraz generowanie anionorodnika ponadtlenkowego spowodowane przekazaniem
elektronu ze stanow singletowych lub trypletowych barwnika do pasma przewodnictwa (Rys. 1).

Wyniki pokazaty, ze obecno$¢ potprzewodnika znaczaco modyfikowata wiasciwosci
fototoksyczne barwnika. Mozna zaktada¢, ze w obecnosci sfunkcjonalizowanych TiO, nanoczastek
metalicznych procesy prowadzace do obsadzenia stanu trypletowego i generowania reaktywnych
form tlenu beda przebiegaty w inny sposob.

5. Zastowanie ditlenku tytanu

TiO2 ze wzgledu na biokompatybilonoé¢ oraz wiasciwoséci fotokatalityczne znajduje
zastosowanie w roznych obszarach medycyny i stomatologii. Wykorzystuje si¢ go do odkazania
narzedzi chirurgicznych, cewnikéw i powierzchni, ze wzgledu na wihasciwosci antybakteryjne.
Wystepuje rowniez w sktadzie biokompozytow. Nanoczgstki TiO2 sg testowane réwniez w terapiach
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antynowotworowych ze wzgledu na fakt, ze TiO; pod wpltywem promieniowania UV lub
ultradzwigkowego niszczy komodrki nowotworowe. Trwaja badania nad zastosowaniem go do
leczenia tradziku mlodzienczego, atopowego zapalenia skory, moze by¢ rowniez wykorzystany do
rekonstrukcji  tkanek twarzy. Badania kliniczne dowiodly, Ze stosowanie implantow
stomatologicznych pokrytych TiO, powoduje szybszy wzrost tkanki kostnej, zapobiega infekcjom,
przyspiesza gojenie ran. Zastosowanie go przy produkcji materialow stomatologicznych powoduje
wzrost wspotczynnika elastycznosci, twardosci, sity wigzania, homogennosci oraz opalizacji
(Kosmala i in. 2016; Liu i in. 2013).

(0,60 =~
hv (2,06 0_
S (0,98 V) 1]

TSPP

VB

4+ TiOo

V vs NHE

Rys. 1. Mozliwy mechanizm fotouczulania heterokompleksu barwnikowo-potprzewodnikowego
W obecno$ci tlenu molekularnego. So, S1 — podstawowy i pierwszy wzbudzony stan singletowy
molekuty barwnika, T1 — pierwszy wzbudzony stan trypletowy molekuty barwnika, VB, CB —
odpowiednio, granica pasma walencyjnego i przewodnictwa potprzewodnika, 3Zq, 1Aq— podstawowy
stan trypletowy i pierwszy wzbudzony stan singletowy molekuty tlenu, ET — proces przekazania
energii (Jurzyk 2012; Olejarz i in. 2010)

TiO; jest substancja powszechnie stosowang W produktach zywnosciowych, kosmetykach
i srodkach higieny osobistej. Do takich produktow zalicza si¢ kremy z filtrem, pudry, podktady,
kremy nawilzajace, mleczka, cienie do powiek, pasty do zebow, szampony, dezodoranty i kremy
przeciwstoneczne. Petni on funkcje filtra UV oraz §rodka zageszczajacego. Jest obojetny chemicznie,
charakteryzuje si¢ duza trwato$cia, slaba rozpuszczalnoscia w wodzie, dobra rozpuszczalnoscia
w olejach, a takze moze rozjasnia¢ inne pigmenty. TiO- jest powszechnie stosowany jako dodatek do
zywnosci. Najwieksza zawarto$§¢ mozemy spotka¢ w stodyczach, gumach do zucia, polewie lukrowe;.
Mozna go znalezé w roznych suplementach diety. Ponadto nie wykazuje on duzej toksycznosci
w stosunku do organizmow zywych. Wzrost zainteresowania TiO, zmusza $rodowisko naukowe do
zwrdcenia szczegdlnej uwagi na kwestie bezpieczenstwa oraz mozliwe dziatanie niepozadane
(Kosmala i in. 2016).

6. Podsumowanie

W tym krétkim przegladzie zostaty podsumowane wazniejsze wtasciwosci ditlenku tytanu,
sposoby otrzymywania oraz mozliwe zastosowanie. Modyfikacje nanoczgstek przyczynity si¢ do
odkrycia nowych wilasciwosci, co skutkuje nowymi aplikacjami. Rozwo6j nowych metod syntezy,
a takze ich modyfikacji powoduja wzrost potencjatu badawczego. Biorac pod uwage, ze nanoczastki
o nowych wlasciwosciach moga by¢ bardziej wydajne nalezy oceni¢ ich toksycznos¢. Korzysci
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wynikajace z zastosowania ditlenku tytanu w roznych dziedzinach zycia sg niepodwazalne, jednak
stwarza to konieczno$¢ okreslenia norm bezpieczenstwa postepowania z ditlenkiem tytanu.
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Streszczenie

Samoorganizacja odnosi si¢ do autonomicznego procesu, w ktorym nieuporzgdkowane bloki
czasteczek stopniowo tworzg wieksze, dobrze zorganizowane warstwy. Proces ten podlega prawom
fizyki i moze zachodzi¢ we wszystkich skalach. Ta spontaniczna organizacja moze by¢ spowodowana
bezposrednia, specyficzng interakcja, efektami zbiorowymi i/lub wystapi¢ posrednio poprzez swoje
otoczenie.

Niniejszy artykutl stanowi przeglad po podstawowych wiadomosciach dotyczacych
samoorganizacji materialow.

1. Wstep

Samoorganizacja materiatdow znajduje zastosowania w wielu dziedzinach nauki, m. in.
optoelektronice, elektronice, technice czy biotechnologii (Xu i in. 2019). Niekowalencyjne
oddziatywania powodujg stabe uporzadkowanie nanomateriatdw, co pozwala na przemiany fazowe
0 roznym stopniu uporzadkowania. Wiasciwosci samoorganizujacych si¢ nanostruktur sg szczegdlnie
interesujace ze wzgladu na tworzenie si¢ spiralnych oraz ferroelektrycznych struktur niechiralnych
i niepolarnych nanomateriatbw. Mozna réwniez z nich budowa¢ struktury biomimetyczne, sztuczne
motory, migénie, proteiny, a takze systemy do identyfikacji DNA (Genix i in. 2018). Wigkszos¢
prowadzonych badan z wykorzystaniem wlasciwo$ci samoorganizacji wykonywana jest na
powierzchniach metalicznych. Bylo to zwigzane ze znajomoscig zarowno struktury fizycznej jak
i elektronowej. Ostatnio bardzo ciekawym aspektem jest wykorzystywanie powierzchni
potprzewodnikowych i nieprzewodzacych tlenkow metali dla zastosowan elektronicznych. Do tej
pory tlenki metali takie jak ditlenek tytanu, tlenek cynku, tlenek srebra, tlenek glinu, i tlenek cyrkonu
wykorzystuje si¢ do badania samoorganizacji, ale to wilasnie ditlenek tytanu jest najczeSciej
stosowany jako modelowy wzorzec (Herregods i in. 2019). Charakteryzuje si¢ on mozliwoscia
licznych aplikacji: np. kataliza, produkcja sensoréw, powlok antykorozyjnych, uktadow
optoelektronicznych 1 systemoéw medycznych. Biorac pod uwage powyzsze informacje,
samoorganizacja jest bardzo obiecujacym kierunkiem badan powierzchni tlenkow metali.

2. Podzial nanomaterialéw samoorganizujacych

Migkkie materialy samoorganizujgce dziela si¢ na syntetyczne i pochodzenia biologicznego.
Do materiatéw syntetycznych zaliczaja si¢ polimery, surfaktanty, lipidy, koloidy, ciekle krysztaty
(Martin-Garcia i in. 2014). Polimery zazwyczaj sktadaja si¢ z dtugich tancuchéw weglowodorowych
z okreslong iloscig merow. W wyniku polimeryzacji mozna otrzymac szeroka gam¢ syntetycznych
polimeréw. Polimery s3 zdolne do spontanicznej samoorganizacji w nanostruktury. Jako przyktad
mozna poda¢ mikrofazowe wyodrebnienie bloku kopolimerowego. Kolejng grupg sg surfaktanty,
czyli substancje czynne powierzchniowo. Okredla si¢ je jako substancje amfifilowe, czyli posiadajgce
zarowno grupy hydrofilowe, jak i hydrofobowe (Song i in. 2013). Syntetyczne surfaktanty moga
posiada¢ jonowe czgsteczki po jednej stronie lub mogg by¢ niejonowe. Zazwyczaj po jednej stronie
czasteczki ulokowane sg tancuchy alkilowe. Lipidy okresla si¢ jako biologiczne amfifile. Fosfolipidy
zawieraja grup¢ fosforanowa oraz maja wigcej niz jedna grupe hydrofobowa. Amfifile sg zdolne do
agregacji w wodzie pod postacia nanostruktur, co w efekcie minimalizuje kontakt grup
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hydrofobowych z czgsteczkami wody. Nanonstrukturg, ktora powstaje w takim procesie moze by¢
micela o ksztalcie sferycznym lub cylindrycznym. Jej rdzen jest hydrofobowy, a korona hydrofilowa,
co zmniejsza kontakt hydrofobowego obszaru z wodg. Mozliwe jest rowniez wytworzenie si¢
pecherzykow, czyli pustych sferycznych struktur, gdzie powloka tworzona jest przez warstwy
czasteczek surfaktantu. Z kolei do grupy koloidéw mozna zalicza¢ aerozole, piany i emulsje. Tworza
si¢ przez dyspersje czasteczek ciala stalego w cieczy. Ciekle krysztaly charakteryzujace si¢
okreslonymi parametrami uporzadkowania moga tworzy¢ fazy termotropowe i liotropowe (Lagerwall
i in. 2014). Pierwsze z nich tworza si¢ przez czasteczki organiczne przy braku obecnosci
rozpuszczalnika w procesie podgrzewania w fazie krystalicznej. Faza liotropowa tworzy si¢ przez
amfifile znajdujace si¢ w roztworze. Czasteczki, ktore tworza fazy cieklego krysztatu okreslane sa
mezogenami. Wsrdd nich wyréznia si¢ strukture kalamityczng i dyskotyczna. Termotropowe fazy
cieklego krysztatu o porzadku dalekiego zasiggu dotycza kierunku czasteczek. W przypadku fazy
smektycznej lub kolumnowej méwimy o uporzadkowaniu translacyjnym dalekiego zasiggu.
Uporzadkowanie w fazie nematycznej jest krotkiego zasiggu, ale istnieje dalekozasiegowe
uporzadkowanie zorientowania czasteczek, ktore jest oznaczane przez wektor skierowany wzdhuz
kierunki $redniej orientacji.

Oprocz materiatdéw syntetycznych wyrozniamy materialy biologiczne, czyli proteiny
strukturalne okreslane jako wtokniste biatka (keratyna, kolagen, elastyna). Wiasciwosci naturalnego
jedwabiu charakteryzuja sie wyzsza wytrzymato$ciag w poréwnaniu z widknami syntetycznymi.
Struktura jedwabiu zbudowana jest z antyrownoleglych PB-kartek widkien biatka fibroinowego.
Utworzona jest dzigki migdzyczasteczkowym wigzaniom wodorowym pomiedzy tancuchami
peptydowymi. Orientacja tancuchow zwicksza wytrzymato$é jedwabiu na rozcigganie, a stabe sily
pomiedzy B-kartkami odpowiadaja za elastyczno$¢. Kolagen jest czasteczka zbudowang z potrdjnej
helisy. Denaturyzacja kolagenu zwigzana jest z destabilizacja drugorzedowej struktury w procesie
podgrzewania lub stosowania substancji chemicznych. Innym naturalnym materialem biologicznym
sa globuliny biatka znajdujace si¢ w enzymach i receptorach. Posiadajg strukture a-helisy oraz f3-
kartki. Interesujacym zjawiskiem jest tworzenie liotropowych faz w roztworze przez fragmenty DNA.
Zachowuja si¢ one wtedy jak prety, przez co mozliwe jest tworzenie faz ciektych krysztatow. Przy
wyzszych  stezeniach tworza si¢ cholesteryczne 1 heksagonalne fazy  kolumnowe.
W nanobiotechnologii czesto stosuje sie mikrotubule, czyli struktury tabularne wytworzone z biatka
tubuliny. Stosuje si¢ je jako nanokanaly do transportu cieczy lub podtrzymywania nanostruktur.
Wirusy sktadajace si¢ z RNA lub DNA moga przybiera¢ ksztalty sferyczne lub pretopodobne.
Wigkszo$¢ z nich ma strukture ikosaedru lub strukture spiralng (Aldaye i in. 2006; Kelsall i in. 2008).

3. Sposoby samoorganizacji

Termin samoorganizacja zostal wprowadzony w naukach biologicznych w latach 60 XX
wieku. Bardzo szybki rozwdj technologiczny pozwalajacy badaé obiekty nie tylko w skali
mikrometrowej, ale rOwniez nanometrowej doprowadzit do intensywnego wzrostu zainteresowania
uporzagdkowanymi nanostrukturami tworzonymi przez atomy i molekuly. Szczegoélnie interesujace sg
struktury wytworzone samoistnie przez uktadanie si¢ atoméw lub ich molekut w periodyczne sieci.
Proces samoorganizacji to spontaniczne uporzagdkowanie molekut w stabilny uktad bez oddziatywan
kowalencyjnych (Grzelczak i in. 2012, Grzelczak i in. 2019). Oznacza to, ze w procesie tym
uczestniczg elementy budujace struktur¢ z mozliwoscia tworzenia i zrywania wigzan miedzy soba.
Mozliwe jest rowniez dyfundowanie po powierzchni podtoza do momentu zbudowania struktury
w warunkach rownowagi termodynamicznej. Uktady, ktore formuja si¢ w metastabilnych stanach
okreslane sa jako struktury kinetycznego uporzadkowania. Roéznice miedzy samoorganizacija,
a uporzadkowaniem kinetycznym polegaja na odmiennym strumieniu naparowanych czasteczek oraz
rozng zdolno$cig do dyfuzji na powierzchni podtoza. Transport adsorbatow po powierzchni jest
podstawowym mechanizmem wzrostu nanostruktur.

Waznym aspektem w tworzeniu nanostruktor sg oddzialywania miedzymolekularne, ktore
musza by¢ stabe, aby umozliwi¢ molekutlom eksploracje powierzchni oraz znalezé globalne
minimum. Jezeli oddzialywania bedg silne, adsorbujagce molekuly zostang uwiezione, przez co
utworzenie uporzadkowanej struktury w stanie rownowagi jest niemozliwe. Jednak oddziatywanie to

16|Strona



Badania i Rozwdj Mtodych Naukowcow w Polsce

musi by¢ na tyle silne, aby struktury supramolekularne miaty stabilny charakter. Warunek ten zostaje
spetniony w momencie, gdy energia oddzialywania miedzymolekularnego jest nieznacznie wigksza
niz energia kinetyczna adsorbatéw. Wigzania wodorowe zapewniaja selektywnos$¢ i kierunkowosé.
Z kolei oddziatywania elektrostatyczne, dipolowe i kwadrupolowe majg istotny wktad w tworzenie
uporzadkowanych nanostruktur. Réwniez oddziatywania molekut ligandéw z atomami metali
tworzac zwiazki kompleksowe wplywaja na selektywny i kierunkowy charakter uporzadkowania.
Mimo ze wigzania van der Waalsa naleza do stabych oddziatywan odgrywaja znaczaca role
w przypadku molekut posiadajacych dhugie tancuchy alkanowe. Rozwazajac procesy zachodzace
podczas samoorganizacji nalezy uwzgledni¢ ilo$¢ adsorbatow, ktore maja wplyw na rodzaj
tworzonych nanostruktur (Kelsall i in. 2008).

4. Metody otrzymywania nanoczastek z wykorzystaniem procesu samoorganizacji

Nanoczastki metali szlachetnych mozna osadza¢ na powierzchni w taki sposob, aby tworzyty
okreslone wzory przy wykorzystaniu samoorganizacji kopolimerow blokowych (Genix i in. 2018;
Martin-Garcia i in. 2014). Mozna zastosowa¢ dwie metody: tworzenie nanoczastek wewnatrz miceli
w roztworach, ktoére moga by¢ osadzane na powierzchni ciata stalego lub bezposrednie tworzenie na
powierzchni przez selektywne zwilzanie. Nanoczastki tzw. hollow structure przygotowuje sie w
wyniku sieciowania powlok pecherzykow kopolimerow blokowych (Caruso 2000; Gormley i in.
2015). Inng metoda jest stosowanie wielowarstwowych polielektrolitow uporzadkowanych wokot
koloidalnego rdzenia. Funkcjonalizacja nanoczastek jest metoda stosowang przy dostarczaniu DNA,
nanoczastki sg nanoszone metoda nanolitografii. Nanoczastki ztota sfunkcjonalizowane DNA moga
shuzy¢ jako uklad do detekcji sekwencji genu. Poczatkowo identyfikuje si¢ zasady w DNA,
a nastgpnie przygotowuje dwa zestawy nanoczastek ztota. Pierwszy uklad ma przylaczone DNA,
a drugi ma molekuty DNA, ktore wiazg si¢ z drugim koncem badanego DNA. Po dodaniu do uktadu
badanego zwiazku, obserwujemy jednoczesne potaczenie z dwoma rodzajami nanoczastek w formie
agregatu. Powoduje to przesuni¢cie widma, co jest zwigzane ze zmiang koloru. Zwigzanie badanego
DNA powoduje, ze zwigksza si¢ czuto$¢ urzadzenia przez osadzenie metalu na nanoczastkach (Shen
i in. 2020). Zastosowanie kompozytow, czyli domieszkowanych polimeréw poprawia ich
wiasciwosci mechaniczne i termiczne. Wypelniacze tego typu to materialy o matej przepuszczalnosci
wody, ktére stosuje sie przy produkcji opakowan zywnosciowych i jako obudowy w elektronice,
a takze elementy motoryzacyjne odporne na ciepto. Nanokompozyty typu polimer-glina sa znacznie
1zejsze od zwyktych polimeréw zachowujac przy tym wilasciwosci mechaniczne. Wykazuja takze
wlasciwo$ci zwigzane z barierg dyfuzyjna, przez co mozliwy jest ich recykling (Tan i in. 2019). Gliny
mozna okresli¢ jako koloidalne zawiesiny wytworzone z warstw krzemiandw z atomami aluminium
lub magnezu. Przy produkcji nanokompozytéw stosuje si¢ metody zapobiegajace eksfoliacji
i rozdzieleniu faz. Interkalowana struktura prowadzi do wzmocnienia stabilno$ci nanokompozytu.
Inng metoda samoorganizacji jest taczenie w szeregi miceli kopolimeru blokowego zawierajace
ciekty krysztal. W takich uktadach mozna poprawi¢ uporzadkowanie dalekiego zasiggu stosujac
odpowiednio przygotowane podtoze lub przez procesy spiekania. Ciekle krysztaly moga mie¢
zastosowanie w przetaczalnych urzadzeniach przesuwajacych faze¢ w materiatlach dwojtomnych.
Duzym wyzwaniem dla naukowcow jest znalezienie sposobu na uporzadkowanie ciektych krysztatow
w skali nanometrowej. Do tej pory nie znaleziono skutecznej metody, jednak nadawanie wzoru
ciektym krysztalom wewngtrz miceli lub mikroemulsji jest obiecujacym sposobem osiggnigcia
zamierzonych efektow. Sposdb wzrostu krysztatdow mozna kontrolowaé przy uzyciu surfaktantow,
przez co otrzymuje si¢ wielo$ciany w komorce elementarnej krysztatu. Taki efekt mozna uzyskaé
réwniez przy zmianie sity jonowej lub zmianie stopnia nasycenia. Naturalnie mozna wykorzysta¢
materialty miekkie jako szablony do syntezy twardych nanostruktur. Samoorganizacja
z wykorzystaniem szablonu stosowana jest rowniez do formowania nanoczastek lub struktur
pecherzykowych tworzonych przez kopoliomery blokowe w roztworze.

5. Zastosowanie samoorganizacji w technikach odwzorowania nanomaterialow

Gdy dlugos¢ fali swietlnej miesci si¢ w zakresie $wiatla widzialnego, material wykazuje
okreslony kolor. Kolor moze zmienia¢ si¢ wraz z orientacja widzenia z powodu przemienno$ci
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zaktocen konstruktywnych i destrukcyjnych. W odréznieniu od koloru pigmentowego, kolor ten jest
generowany z okresowych mikro lub nanostruktur. R6zne blyskotliwe kolory w przyrodzie, takie jak
piora ptakéw, skorupy chrzaszczy, skora kameleondow i ptatki kwiatow, pochodza z powierzchni
odcisnietych okresowych mikro lub nanowzoréw, ktoére oferuja niekonczace si¢ zrodta i przyktady
dla naukowcow do opracowania materiatow fotonicznych o doskonatych wtasciwosciach optycznych
nasladujacych nature, a nawet wykraczajacych poza nig.

Nanostruktury, ktére moga by¢ tworzone z uzyciem szablonu dla nieorganicznych
mineratdéw podlegaja procesowi samoorganizowania si¢ surfaktantow. Przy uzyciu substancji
amfifilowych przygotowuje si¢ material nieorganiczny o porach od kilku do kilkudziesigciu
nanometrow (Struktury mezoporowate). Znalazty one zastosowanie jako Kkatalizatory i sita
molekularne. Dawniej proces odwzorowywania przy uzyciu szablonu oparty byt na tworzeniu
nieorganicznego odlewu liotropowej fazy ciektego krysztatu. Obecnie konicowa struktura tworzy si¢
przez wspoétdziatanie materialu organicznego i nicorganicznego. Proces tworzenia krzemionki
Z uzyciem szablonu polega na mieszaniu tetraalkoksysylanu i surfaktantu. Stosuje si¢ jonowe
i niejonowe surfaktanty oraz amfifilowe kopolimery blokowe. W tym procesie krzemionka tworzy
powloke wokot amfifilowych agregatow w wyniku czego dochodzi do samoorganizacji (Pang i in.
2019; Tan i in. 2019). Podczas odparowywania rozpuszczalnika powstaje wiele defektow liniowych.
Wady linii wykazujg dobrze zorganizowany uktad na wzorze krzemionkowym i osiagaja dlugos¢ do
ok. 2 mm. Ten rodzaj krysztatu fotonicznego, oferujacy duzg ilo$¢ wad o jednolitym i okresowym
uktadzie, moze zapewnié potencjalne zastosowania w nanofotonice, detekcji srodowiska i materiatach
przeciwporostowych.

Proces naturalnego osadzania fragmentéw nieorganicznych w uktadach biologicznych
okreslany jest jako biomineralizacja (Sellinger i in. 1998). Do grupy biomineratow zalicza si¢ weglan
wapnia i fosforan wapnia. Weglan wapnia jest podstawowym sktadnikiem skorupy sktadajacej si¢
z krysztatéw kalcytu. Fosforan wapnia jest elementem budulcowym wchodzacym w sklad kosci
i zebow, wystepuje w postaci hydroksyapatytu. Fosforan glinu moze by¢ odwzorowany w taki
sposob, aby tworzyt imitacje innych struktur. Proces charakteryzacji mikroszkieletow odbywa si¢ na
drodze samoorganizacji mineraléw z wykorzystaniem szablonow biologicznych. Pewnie struktury,
ktore sg wytwarzane z pecherzykow i sg upakowane przy $cianie komorki, sg utozone w takiej postaci,
aby tworzyly warstwe o strukturze pianki, a proces biomineralizacji zachodzi w ciaggtej osnowie.

6. Woytwarzanie cienkich warstw organicznych

Struktury nanometryczne mozna otrzymywaé bardzo prostym sposobem, jakim jest
tworzenie cienkich warstw polimerowych. Najprostsza metoda jest naktadanie warstw metoda spin
coating (Toolan i in. 2014). Z kolei tworzenie cienkich warstw metoda wytwarzania warstwowych
filmoéw charakteryzuje si¢ nieco bardziej skomplikowanym procesem (Herregods i in. 2019; Li i in.
2016). Wytwarzanie warstwy statej rozpoczyna si¢ od warstwy cieklej, dlatego ze ciecze
charakteryzuja si¢ napigciem powierzchniowym, ktére utrzymuje réwna i gltadka powierzchnig.
Przyktadowo warstwe polimerowa o okreslonej grubosci w skali nanometrowej mozna uzyskac przy
zastosowaniu cieczy (roztworu polimeru). Grubsze warstwy otrzymuje si¢ przez pokrycie
powierzchni ptynem i usuniecie jego nadmiaru w kontrolowanej odlegtosci od powierzchni. Dzieki
takiemu zabiegowi otrzymuje si¢ gladkie i rownomierne warstwy przy uzyciu metody Spin coating.
W tym przypadku probka jest zalewana roztworem polimeru, a nastgpnie szybko odwirowana. Nad
podtozem tworzy si¢ jednorodna warstwa roztworu, a jej grubo$¢ zalezy od lepkosci i predkosci
wirowania. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyskuje si¢ warstwe o mniejszych grubosciach. Proces
ten ma na celu uzyskanie warstwy o jednorodnej grubosci. Jednak zwigzane jest to z doborem
odpowiedniego rozpuszczalnika w stosunku do stezenia polimeru (Gormley i in. 2015). Roztwor musi
dobrze nawilza¢ substrat, aby nie ulegt on odrywani i pekaniu w trakcie wirowania. Przy uzyciu tej
metody mozna tworzy¢ warstwy wykorzystujac zwigzki w formie koloidalnej lub rozpuszczalnych
prekursoréw, moga nimi by¢ np. mikrozele. Materialy te sg szczeg6lnie wazne z punktu widzenia
pokry¢ z warstw przewodzacych. Z kolei cienkie warstwy nieorganiczne mozna otrzymywac metoda
spin coating wykorzystujac metody zol-zel. Otrzymane w ten sposob warstwy skladajg sie z warstw
zelu, ktory nastgpnie jest wypalany, przez co otrzymuje si¢ geste i spieczone szkla nieorganiczne.
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Wytwarzanie wielowarstw organicznych, ktére bazuja na procesie samoorganizacji opiera
si¢ na wykorzystaniu wzglednie prostej aparatury. Metod¢ spin coating mozna stosowaé kilka razy
przez kolejne naktadanie warstw na tym samym podtozu. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na to, aby
zastosowany rozpuszczalnik dla kolejnej warstwy nie rozpuszczal pierwszej warstwy. Istniejg
réwniez skuteczniejsze metody otrzymywania wielowarstw bazujace na zjawisku adsorpcji. W tym
przypadku je$li granica faz zostanie usunicta to zaadsorbowana warstwa pozostanie na podtozu
i tworzy warstwe o okreslonej grubosci w zalezno$ci od oddziatywan typu polimer-podtoze. Technika
osadzania warstwa po warstwie polega na zanurzaniu produktu do r6znych roztworéw polimeru. Jesli
warstwa jest wytwarzana na granicy faz powietrza-woda, kolejno jedna warstwa po drugiej,
okreslamy to jako technika Langmuira-Blodgett (Martin-Garcia i in. 2014). Wykorzystujac technike
osadzania warstwa po warstwie nalezy zadbac o to, aby kazda warstwa sktadata si¢ z naprzemiennie
natadowanego polielektrolitu. Utworzong warstweg na podlozu, ktoéra jest naladowana ujemnie,
zanurza si¢ w roztworze natadowanym dodatnio. Przeciwne ladunki powoduja bardzo silne
zaadsorbowanie kolejnej warstwy. Zaleta tej metody jest mozliwo$¢ wykorzystania roznych uktadéw
do tworzenia warstw np. koloidalne zloto, srebro, warstwy glinu, biatka, DNA, dendrymery,
nanorurki weglowe i inne nanoczastki (Grzelak i in. 2018; Martinez-Espinoza i in. 2018). Aby
otrzymac wielowarstwy o dobrze zdefiniowanej powierzchni mozna zastosowac¢ technike Langmuira-
Blodgetta (Smits i in. 2019; Tahghighi i in. 2018). Wielowarstwy w tym przypadku maja granice faz
o grubosci ponizej nanometra. Wykorzystujac ta metode mozna uzyskac¢ wielowarstwy ztozone tylko
z malych czasteczek. Pierwsza warstwe otrzymuje si¢ przez nakropienie roztworu na ciekla
powierzchni¢. Po odparowaniu rozpuszczalnika na powierzchni wody pozostaje monowarstwa
rozpuszczonej substancji. W tym przypadku powierzchnia nie jest catkowicie pokryta, dlatego stosuje
si¢ bariery, aby skupi¢ czasteczki i zmniejszy¢ powierzchni¢ cieczy az bedzie rdwna warstwie
pokrywajacej. Cisnienie powierzchniowe monowarstwy mozna kontrolowa¢ do momentu az przy
wysokich ci$nieniach sila oddzialywania bedzie na tyle duza, aby czasteczki utworzyly
uporzadkowang faze powierzchniowa. Technika Langmuira-Blodgett pozwala na tworzenie struktur
wielowarstwowych, gdzie konce czasteczek reaguja w inny sposdb na rozpuszczalnik. Podczas
zanurzania lub wyciggania zostaje natozona pojedyncza warstwa. Podczas zanurzania adsorpcji ulega
hydrofobowa strona warstwy, a wyciagajac umozliwiamy osadzanie cze$ci hydrofilowe;.
Wykorzystujac te technik¢ mozna otrzymac rozne typy wielowarstw, grupy ustawiajg si¢ w sekwencji
glowa-ogon lub glowa-gtowa. Technika ta umozliwia precyzyjng kontrole grubosci warstwy, a takze
kontroluje takie wlasciwosci jak wspotczynnik refrakceji i polaryzowalnosé.

7. Podsumowanie

Samoorganizacj¢ mozna wykorzystaé w tworzeniu nanostruktur w materiatach
koloidalnych, amfifilowych, polimerowych oraz bimolekularnych. Procesy samoorganizacji mozna
wykorzysta¢ zar6wno w ukladach biologicznych jak i syntetycznych. Przedstawiono kilka
mechanizméw samoorganizacji powodujacych wytworzenie nanostruktur. Samoorganizacje
w materiatach  migkkich wykorzystuje si¢ do odwzorowania nanostruktur materialow
nieorganicznych w objeto$ci i na powierzchni. Obecnie naukowcy prowadza wiele badan nad efektem
samoorganizacji materialdbw miekkich, ktore mozna zastosowa¢ w nanotechnologii. Jednym
z produktow sa nanoczastki syntezowane w micelarnych nanoreaktorach do Katalizy i separacji.
Z kolei proces biomineralizacji znajduje zastosowanie w produkcji protez, sztucznych kosci i zgbow.
Przyszloéciowe jest rowniez zastosowanie sfunkcjonalizowanych samoorganizujacych si¢
nanoczastek jako systemow dostarczajacych leki.

8. Literatura

Aldaye FA, Sleiman HF (2006) Sequential self-assembly of a DNA hexagon as a template for the
organization of gold nanoparticles. Angewandte Chemie - International Edition 45(14): 2204
22009.

Caruso F (2000) Hollow Capsule Processing through Colloidal Templating and Self-Assembly.
Chem. Eur. J 6(3): 413-419.

19|Strona



Nauki techniczne i inzynieryjne — Czesé |

Genix AC, Oberdisse J (2018) Nanoparticle self-assembly: From interactions in suspension to
polymer nanocomposites. Soft Matter 14(25): 5161-5179.

Gormley AJ, Chandrawati R, Christofferson AJ, Stevens MM (2015) Layer-by-Layer Self-
Assembly of Polymer Films and Capsules through Coiled-Coil Peptides. Chemistry of Materials
27(16): 5820-5824.

Grzelak J, Zuk M, Tupikowska M, Lewandowski W (2018) Modifying thermal switchability of
liquid crystalline nanoparticles by alkyl ligands variation. Nanomaterials 8(3):147.

Grzelczak M, Altantzis T, Goris B, Chmelka BF (2012) Hydrophobic Interactions Modulate Self-
assembly of Gold Nanoparticles. ACS Nano 6(12): 11059-11065.

Grzelczak M, Liz-Marzan LM, Klajn R (2019) Stimuli-responsive self-assembly of nanoparticles.
Chemical Society Reviews 48(5): 1342-1361.

Herregods SJF, Wyns K, Buekenhoudt A, Meynen V (2019) The Use of Different Templates for the
Synthesis of Reproducible Mesoporous Titania Thin Films and Small Pore Ultrafiltration
Membranes. Advanced Engineering Materials 21(11): 1-12.

Kelsall RW, Hamley IW, Geoghegan M (2008) Nanotechnologie. Warszawa: Wydawnictwo
Naukowe PWN.

Lagerwall JPF, Schiitz C, Salajkova M, Noh J, Park JH, Scalia G, Bergstrom L (2014) Cellulose
nanocrystal-based materials: From liquid crystal self-assembly and glass formation to
multifunctional thin films. NPG Asia Materials 6(1): 1-12.

Li X, Gilchrist JF (2016) Large-Area Nanoparticle Films by Continuous Automated Langmuir-
Blodgett Assembly and Deposition. Langmuir 32(5): 1220-1226.

Martin-Garcia B, Velazquez MM (2014) Nanoparticle self-assembly assisted by polymers: The role
of shear stress in the nanoparticle arrangement of langmuir and Langmuir-Blodgett films.
Langmuir 30(2): 509-516.

Martinez-Espinoza MI, Maccagno M, Thea S, Alloisio M (2018) Self-assembly and
photopolymerization of a novel quaternary-ammonium functionalized diacetylene on noble
metal nanoparticles: A comparative study. Applied Surface Science 427: 724-732.

Pang J, Gao Z, Tan H, Mao X, Xu J, Kong J, Hu X (2019) Fabrication, Investigation, and
Application of Light-Responsive Self-Assembled Nanoparticles. Frontiers in Chemistry
7(September): 1-10.

Sellinger A, Weiss PM, Nguyen A, Lu Y, Assink RA, Gong W, Brinker CJ (1998) Continuous self-
assembly of organic-inorganic nanocomposite coatings that mimic nacre. Nature 394(6690):
256-260.

Shen Z, He L, Wang W, Tan L, Gan N (2020) Highly sensitive and simultaneous detection of
microRNAS in serum using stir-bar assisted magnetic DNA nanospheres-encoded probes.
Biosensors and Bioelectronics 148(August 2019): 111831.

Smits J, Vieira F, Bisswurn B, Rezwan K, Maas M (2019) Reversible Adsorption of Nanoparticles
at Surfactant-Laden Liquid-Liquid Interfaces. Langmuir 35(34): 11089-11098.

Song J, Pu L, Zhou J, Duan B, Duan H (2013) Biodegradable theranostic plasmonic vesicles of
amphiphilic gold nanorods. ACS Nano 7(11): 9947-9960.

Tahghighi M, Mannelli I, Janner D, Ignés-Mullol J (2018) Tailoring plasmonic response by
Langmuir—Blodgett gold nanoparticle templating for the fabrication of SERS substrates. Applied
Surface Science 447: 416-422.

Tan WK, Araki Y, Yokoi A, Kawamura G, Matsuda A, Muto H (2019) Micro- and Nano-assembly
of Composite Particles by Electrostatic Adsorption. Nanoscale Research Letters 14(1): 1-9.

Toolan DTW, Fujii S, Ebbens SJ, Nakamura Y, Howse JR (2014) On the mechanisms of colloidal
self-assembly during spin-coating. Soft Matter 10(44): 8804—8812.

Xu K, Xie S (2019) Self-assembled molecular devices: a minireview. Instrumentation Science and
Technology 48(1): 86-111.

Podzi¢kowania

Niniejsza praca byla finansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w

Polsce w ramach grantu 06/62/SBAD/6207.

20|Strona



Badania i Rozwdj Mtodych Naukowcow w Polsce

3. Numerical analysis of motorcycle’s subframe
Szymon Duda®™, Pawet Stabla®

(UK atedra Inzynierii Pojazdéw, Politechnika Wroctawska
@Katedra Mechaniki i Inzynierii Materiatowej, Politechnika Wroctawska
Opiekun naukowy: prof. dr hab. inz. Lech Sitnik

Szymon Duda: szymonOduda@gmail.com

Key words: Composite materials, FEM analysis, lightweight structure

Abstract

The paper deals with the results of static analysis of an electric motorcycle’s subframe for
two different materials, using FEM analysis to decrease the weight of the object. The analysis was
conducted for aluminum alloy AN 6063, and carbon lamina. In this case, our example is examined by
stiffness. Finally, our goal is to obtain stiffness which will be circa to an aluminum alloy stiffness.
The variations are modifications of carbon fiber laminates. Obtained results are relatively close to the
stiffness received from aluminum alloy, in that the received mass is five times dropped in reduced of
the aluminum alloy frame. The results confirm the possibility of using the applied substituted material.

1. Introduction

Nowadays, the automotive industry is limited by numerous directives and regulations
restricting the emission standard, requiring ever greater environmental performance of vehicles.
World-wide concerns strive to reduce exhaust emissions, mass and fuel consumption. In cities such
as Hamburg, Brussels, Copenhagen, Athens, Paris, and Madrid there are already restrictions on entry
for combustion cars, and over the next seven years, a total ban on diesel vehicles entering the city
centers will be introduced. For this reason, the automotive industry is strongly focused on electric
vehicles, which are more ecological and cheaper to operate

Electromobility or the deeply understood subject of the electric vehicles is a very popular
and dynamically developing field. Increasingly, we can observe electric vehicles on the streets such
as skateboards, scooters, bicycles, motorbikes, and even cars. In addition to such advantages as
environmental friendless or low operating costs, electric vehicles have a huge torque available from
the start. This fact is a result of the construction and operation of the electric motor. By combining
these benefits we get the desired, though still an underdeveloped alternative to motorsport, where
vehicle performance plays a key role. The paper is based on a prototype of a Light Electric
Motorcycle, built by the Scientific Association of Mobile Robots and Vehicles. The organization's
newest electric motorcycle is LEM Thunder, a motorcycle adapted to off-road rallies. The specificity
of these competitions requires that the motorcycle should have high torque and be light as much as
possible. The low weight of the structure is a big advantage, very desirable by motorcycle riders.
According to this factor, the work is based on the substitution of material used to make the subframe
on the LEM Thunder motorcycle. An off-road motorcycle subframe is a part of the motorcycle’s
frame supporting the back of the seat. In many motorcycles, it is a separate part of the structure in
which there is an air filter in the case of a combustion motorcycle. The best way to minimize weight
is to use an alternative, lightweight materials. Composites are an ideal way in this field, thanks to their
high strength and low density they allow to minimize weight. An additional positive is a possibility
of freely shaping the geometry of the designed elements. All these factors contributed to the fact that
more and more currently made parts from metals and their alloys are being replaced by these materials
(Krolikowski 2012; Gay i in. 2002).

The goal of this research is to minimize the weight of the motorcycle's supporting structure.
The labor contains strength calculations of the subframe structure made of a carbon fiber reinforced
polymer with the Finite Element Method.
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1.1 Similar constructions

Due to the strongly growing trend of mass minimization, on the global market, we can see
solutions taking into account plastics or hybrid materials in the constructed structures. Composite
materials are also a highly developing topic, which is associated with high production costs. For this
reason, only large global concerns have allowed this technology.

The flagship example is the Ktm brand, which in its FREE-RIDE E and FREERIDE XC
ranges used a modular frame made of three separate parts, each module is made of a different material.
The main frame is made of chromium-molybdenum steel. The middle part of the geometry is made
of aluminum alloy and high-strength plastic was used to produce the subframe. Thanks to the use of
modern lightweight materials, the KTM motorcycle weighs 111 kg, which, in combination with
combustion motorcycles, classifies it in the same weight category (https://www.ktm.com/e-
ride/freeride-e-xc/chassis).

An interesting example of the use of composite material reinforced with carbon fiber is the
BMW motorcycle available in the limited version HP4 RACE. The German brand decided to go one
step further and used reinforced plastic to manufacture the entire bearing geometry of the motorcycle,
excluding the swingarm. In addition to the supporting structure, the rims were also made of carbon
fiber, which saved about 30% of the weight relative to the rims made of aluminum. This fact translates
into better handling and turning of the motorcycle by minimizing the gyro force values. Adding these
values, a BMW motorcycle made of super-light materials, weighing 146 kg, is about 30 kg lighter
than the equivalent of the BMW S1000RR, which gives a sensational ratio of motorcycle weight to
the power of 1.47:1, which means that about 1 kg of motorcycle weight is about 1.47 HP of power
(https://www.bmwmotorcycles.com/en/models/sport/hp4race.html#/section-pure-perfor-mance-750-
times-over).

Delving into the subject of off-road motorcycles produced by such brands as Yamaha, Ktm,
Kawasaki, Suzuki, Beta, Sherco or Ajp, it can be seen that with each new year of production, i.e. the
introduction of a new range of motorcycles, such values as power or weight of the motorcycle, is
subject to a noticeable change to more favorable values. This is dictated by the specificity of off-line
sports and the conditions prevailing in enduro competitions. In addition to flagship concerns,
numerous companies appear on the market that produces replacement parts and covers made of more
durable and lighter materials.

A good example is the Italian company CRM Compositi, which since 1992 specializes in
making elements from composite material. The company's activity is mainly focused on the off-road
motorcycle sector. Its offer includes substitute parts for most off-road motorcycle models available
on the market. The products that save the most weight are fuel tanks, the subframe and all kinds of
motorcycle covers (http://crmcompositi.com/product-category/ktm/sxf250-350/subframe-sxf250/).

2. Materials and methods

Currently used materials in Automotive are determined by the low costs of manufacture and
relatively low density. For this reason, the use of steel for individual vehicle components is being
abandoned by replacing it with the light metal alloys or plastics.

The metal materials used in the Automotive industry nowadays are mainly aluminum,
magnesium and titanium alloys. These are called light materials because of the density not exceeding
4.0 g/cm?®. The most popular of the mentioned alloys used in the automotive industry are aluminum
alloys, thanks to their advantages, the main of which are: low specific gravity and high energy
consumption, these materials are desirable in crumple zones. Magnesium alloys are another group of
materials that are increasingly used. Their characteristic feature is a very low density of 1.78 g/cm?.
Despite their disadvantages such as reduced strength properties and sensitivity to corrosion, they did
not prevent the manufacturer from becoming interested in the material (Cantor i in. 2001; Krolikowski
2012).

Magnesium alloys have gained recognition due to the possibility of using them for thin-
walled castings.
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Titanium alloys are materials with high strength properties, which is why they are used to
manufacture responsible elements, i.e. parts whose damage carries a chain of further mechanical
damage

The automotive industry uses a number of different polymer materials, ranging from classic
ones like PP, PE to hybrid composite. Delving into the subject of artificial materials, you can also
find SMART type materials. These are intelligent materials that, under the influence of external
factors, can show variable properties.

The frame of the LEM Thunder is made of aluminum alloys with increased mechanical
properties. The main part of the structure was made of EN AW 6063 T6 series aluminum alloy, while
the places with increased stress concentration were reinforced with aviation aluminum alloy plates
EN AW 7020 T6. Both materials used were purchased in the T6 heat treatment state, i.e. after artificial

aging (Blicharski 2001).
Tab. 1 Materials' properties.

Densit Young Melting Tensile Yield
y modulus temp. strength strength
EN AW g o min. 215 min. 170
6063 T6 2,70 o 69,5 GPa 655°C MPa MPa
EN AW g o 330 - 350 260 — 280
7020 T6 2,90 o 73 GPa 610°C MPa MPa

The substitute for the 6063 series aluminum alloy used to build the current subframe structure
is a quasi-isotropic sandwich composite. The material consists of epoxy resin and carbon fibers in a
volume of 60%. Unidirectional layers 0.15 mm thick are chemically hardened in the matrix.

The term quasi-isotropic is used for fiber-reinforced composites whose orientation sequence
of individual layers is such that the resulting material behaves like isotropic material. Quasi-isotropic
layered composites behave like isotropic materials only at the level, although their individual layers
are orthotropic or anisotropic with respect to reference coordinates. In the case of quasi-isotropic
composites, only the elastic properties in the plane are isotropic, while the strength properties will
depend on the direction. An important issue is the arrangement of carbon fiber layers that must be
balanced to exhibit these characteristics.

Design principles of the quasi-isotropic composite:

« for each positive fiber orientation angle above the median plane, a negative angle below
the median plane of the laminate must be used,

» each of the layers must have the same fiber - resin volume fractions, the same thickness
and the same type of fiber.

In order to perform the analysis, material constants are necessary, which have been taken
from a quasi-isotropic composite with the trade name AS4 / 3501 - 6. The values of the parameters
are presented below (Tab. 2).

Tab 2 Lamina properties

E; E, V12

AS4/3501 -6 | 131 GPa | 11,2 GPa 0,28 6,6 GPa 6,6 GPa 6,6 GPa

Advantages of quasi-isotropic materials:

e material’s isotropy facilitates numerical analysis,
e good transfers of axials, laterals and shears forces,
e unidirectional fabrics make the structure stiffer.

2.1 Simulation assumptions:

e comparable stiffness of the composite material with initial material — aluminum alloy’s
e static linear analysis,
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e materials for the main frame, AW 6063, and AW 7020,
e material for the subframe, unidirectional carbon fabric,
e acting load equal 2000N.

2.2 Geometry

The 3D model of the frame (Fig.1) was prepared in SolidWorks environment. It is a proprietary
project of a frame designed by the Scientific Association of Mobile Robots and Vehicles.

A

Fig. 1 Shell model of the frame.

2.3 Boundary conditions

e force F = 2000 N, acting on the top surface of the tube,
e SUppOrtA,x=y=z=a,=a,=a,=0

e supportB,x=y=z=0

e supportC,x=y=z=0

Fig. 2 shows the locations of the supports resulting from the places of connection of the frame
with separate elements. Support A — the connection between the frame’s head with the front fork.
Supports B and C are places, where the frame — swingarm connection occurs. The place of application
of the load is due to the fact that it is the farthest point from the place of subframe attachment, which
generates the greatest moment. For safety reasons, extreme conditions are assumed, i.e. when the rider
sits down in the extreme position of the seat. The force applied to the surface of the transverse tube,
thanks to that the force is distributed over a larger area, simulating real load conditions (Rusinski i in.
2000; Chomka i Chudy 2014).

2.4 Mesh

One of the most important steps from the whole numerical analysis is an appropriate
discretization of the geometrical model. The important clues are: type of elements, mesh
concentration, and maintaining the regularity of the shape of the elements.
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In our case discretization was conducted in HyperWorks environment with shell elements
Quad4. The mesh consists of almost 240 000 elements and about 233 000 nodes. The discrete model
included 6 different regions. On each region are placed separate mesh with different property, and
thickness. The meshes are connected with the nodes. Additional required was a high quality of the
mesh because of the late substitution of initial material with orthotropy material. In case of occurring
any Triang elements would not be a possibility to place the layers of the lamina (Rakowski 2016).

P

-t b

Fig. 2 Shell model of the frame.

2.5 Calculation
Firstly the calculations were conducted for the aluminum alloy frame towards finding the

initial values of a mass, and stiffness. According to these values, we will be looking for substitutive
material. We consider just carbon fiber reinforced polymer for the substitutional material.

3. Results, and interpretation

3.1 Results for initial material — aluminum alloy

Results for the aluminum AW 6063, and AW 7020 shows figure 3. According to figure 3, we
can observe displacement disperse in the whole construction. Correlate parameters the mass and the
stiffness in the first case are equal to 0.35 mm and 4500 g. The results post the basis for the comparison
with the substitutional material. The displacement, understand as the stiffness is the target values and
the mass is the maximal values which should be reduced.

3.2 Results for the CFRP

The composite material consists of a couple of carbon layers in the different orientations of
fibers. In our software possible was oriented fibers according to local coordinate systems which are
more accurate, because obviously is that it isn’t possible to obtain one orientation for the whole
construction, and usually software placed layers according to the global coordinate system which
means one orientation for the whole part.

The second FEM analysis was conducted for 10 layers laminate. The material consists of 10
carbon fabric layers oriented in 90, -45, 45, 0, 90. The displacement totals about 1,74 mm, which
disqualifies this composition.
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Contour Plot
Displacement{Mag)
Analysis system
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Fig. 2 Results for aluminum alloy.
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Fig. 3 Results for the 10 layers laminate.

26|Strona



Badania i Rozwdj Mtodych Naukowcow w Polsce

The serious variance of the results in the ratio of assumed stiffness requires us to increase
the number of layers. The next analysis material consists of 16 layers. Thanks to increasing the layers
obtained displacement totals 1.15 mm (fig. 5). It means in that 6 additional layers we could minimize
displacement for almost 0.6 mm. The mass of the construction is also a great parameter, which in this
case is equal to 515 g. It is almost 9 times smaller than the boundary value. According to the analysis,
the most crucial place is bonding the composite tube with the aluminum frame.

Still, the strength of the laminate is not enough for our conditions. Whereby in the next step
we have to add more layers to obtain greater strength. By adding symmetrically to the middle plane
of 6 layers, a wall thickness of 4.2 mm was obtained, thanks to which the displacement values were
brought closer to the assumed goal. The displacements obtained deviate by 0.4 mm from those
assumed. It is a value that we are able to offset during optimization. As can be seen in Figures 4 and
5, such displacements do not occur everywhere, which allows the local wall thickness of the laminate
to be adjusted. The strength analysis of the composite was completed at 28 layers because with each
subsequent addition of successive layers of fiber, the mechanical properties no longer increase
significantly. The weight of the structure due to 12 layers increased about 400g, which in total gives
a mass closing to 1000g.

The analysis results show that the most similar stiffness in relation to the original structure
has a composite frame consisting of 28 layers of carbon fibers oriented in the configuration
[90,/%45/0,/905/%45/0]s. Independently, they differ slightly in search results, the energy
absorption when assembled from a composite is much higher than in the case of aluminum alloy, so
that the geometry is not propagated in such a wide stress range at the component level. Analyzes show
us that initially the range of layers increases, there was a significant decrease in shifts. Increasing the
range of layers covered by 6 unidirectional layers a 0.6 mm decrease in displacement was noted.
Increasing the wall thickness by adding 12 layers depending on the displacement by only 0.3 mm.
From all configurations of the layered composite, the concept consisting of 28 layers was chosen as
the most suitable for our application. The value of local displacements supported the validity of this
configuration. In order to take into account the geometry, it is necessary to optimize the structure in
the context of given stiffness.

Another aspect of the analysis is the mass of the structure, which in recent variants is 902 g,
which is five times less than the set made of aluminum alloy, the value suggests the sense of using
this material. There are much smaller loads, the stiffness of the subframe is similar to a comparable,
much heavier structure made of aluminum alloy.

Contour Plot
Displacement(Mag)
Analysis system

1 158E+00
[ 1.029E+00
— 9.005E01
— 7 719E-01
— 5432601
— 5.146E-01
= 3855E01
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E 1 286E01
0 00CE+D0
e
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o

Fig. 4 Results for 16 layers.
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Fig. 5 Last case - 28 layers.

4. Conclusions

The project of the subframe design is only the introduction to a further dynamic analysis of
the structure. The work enabled the selection of the best solution, which can then be used in more
advanced numerical analysis. Thanks to this, we save time looking for the most accurate solution. The
final concept consists of 20 layers of carbon fiber that are not symmetrical about the central plane.

The assumed goal of minimizing the mass of the structure while maintaining adequate
rigidity of the subframe has been fully achieved. Thanks to the light and durable material that is carbon
fiber in the epoxy resin matrix, the weight of the structure has been minimized more than six times.
In addition, the structural rigidity has been maintained at a similar level to that of the aluminum alloy
structure. The differences in the maximum displacement values are 0.3 mm. The subframe made of
carbon composite is an ideal solution for this type of application, which is confirmed not only by
market analysis but also by the presented research results.
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Abstract

The article summarizes the values of the elasticity coefficients obtained as a result of the
uniaxial tensile test of composite samples. Composite samples were made of five layers of
unidirectional carbon fabric chemically cured with epoxy resin, made by vacuum forming and vacuum
infusion. Test carried out for samples whose fiber orientation is 0 °, 45 °, and 90 °. The experiment
made it possible to compare the elasticity parameters of a composite material made using methods
such as vacuum forming and vacuum infusion.

1. Introduction

Layered composite materials are now more and more often used materials for all kinds of
constructions requiring high strength and stiffness at the same time low weight. The composite
material consists of two dissimilar materials with different mechanical parameters, which in
combination form a material with good strength properties. In order to determine these parameters, it
is necessary to carry out strength tests. To determine the spring parameters, a uniaxial tensile test is
performed. As a result, we obtain the parameters necessary for the strength analysis of the composite
material.

Contemporary the Automotive industry looking for new construction materials with much
higher durability and better properties utilities from those used so far. For leading group materials
that may significantly affect the future composites are considered to develop the automotive industry,
a combination of components with different and complementary properties. One of the directions
research materials is composite materials based on warp aluminum alloys, reinforced with particles
or fibers ceramic. Composite materials are widely used in various technology departments, and the
prospects for their further development are amazingly beneficial. This is due to the fact that the
properties they obtain often outweigh the properties of classic materials and it is widely believed that
composites are promising material reserve for the developing, demanding technique materials with
increasingly higher mechanical properties, physical or chemical. Demand for lightweight construction
materials with high strength, hardness and wear resistance is becoming more common. It has been
initiated by developing lightweight structures such as airplanes, spacecraft, rockets, motor vehicles
and then appeared in many other areas of human activity so distant from each other, such as
construction and competitive production sports equipment. High requirements in terms of mechanical
properties could not be met by materials previously considered classic. Increasingly, so attention
began to be paid to materials complex, consisting of two or more components. These materials allow
better use of features components and obtaining new properties that do not have components used
separately. In many contemporary applications of engineering plastics, high strength and stiffness are
also required and a low weight; therefore as a comparative criterion of properties mechanical materials
are increasingly accepted lightness indicators, such as relative tensile strength, bending and
compression, relative to density or relative modulus of elasticity. The group of these features provides
a favorable set of modern construction materials called composites. Most often, this group includes
plastics meeting the following conditions: were made artificially, consist of at least two chemically
different one's components with a clear boundary between them, arrangement of components (on a
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macro scale) is even across the entire volume of the material, their properties differ from those of the
components. To sum up, composites include materials that are macroscopically homogeneous,
consisting of combined each other components, they have new properties in relation to components.
Each composite material contains at least two components: matrix and reinforced phase, most often
called just reinforced. A qualitative leap has become possible thanks to the composites in the increase
of engine power, reduction of machine dimensions and construction, increasing the load capacity of
vehicles and trailers as well air and space units, armor reinforcement tanks and combat vehicles,
development of various types of vests bulletproof, military and sports helmets, shields and covers,
special blankets and tarpaulins, tire component, reinforcement cables and others. One of the decisive
suitability criteria materials working under these conditions is their strength specific (relative) Rm /y,
where: Rm - resistance to stretching, E - modulus of elasticity E / vy - specific weight material. In this
respect, appropriate composites outperform all known structural metal alloys (Wozniak i Kukietka
2014; Krolikowski 2012; Cantor i in. 2001).

2. Materials and method

According to the available technology and tools, samples will be manufactured by vacuum
forming and vacuum infusion according to ASTM D3039. The test samples consist of 5 layers of
unidirectional carbon fabrics in an epoxy resin matrix and chemically hardened. The material was
made using two different methods.

Vacuum forming is a method in which the reinforcement is laid in a mold and infiltrated
manually with a mixture of hardener and resin. The geometry prepared in this way is sealed tightly in
a rubber bag or flexible foil, which is connected by means of connectors and pipes to a vacuum pump.
The vacuum pump sucks air from the inside of the formed composite, thanks to which the material is
cured at room temperature. The method used to make short runs. Vacuum forming allows for a better
and higher density of reinforcement, better quality products with very smooth surfaces are obtained
(Wozniak i Kukietka 2014).

Vacuum infusion, technology for making composite structures in which the vacuum created
by the pump does not allow the resin to flow. Dry-laid reinforcement with previously applied Gelcoat,
delamination fabric and mesh to allow the resin to spread, sealed in a vacuum bag, and then created a
vacuum for resin suction that allows even reinforcement filtration. The method is classified as very
advanced technology for the production of composite materials, in which layered composites of very
high quality are obtained (Krélikowski 2014).

In order to analyze the orthotropic material what the composite material is, it is necessary to
determine the elasticity constants in three directions that generate six unknowns for us. Thanks to the
uniaxial stretching of samples with fiber orientation angle of 0 ©, 45 © and 90 ° we obtain parameters
such as E - Young's modulus, v - Poisson's number and Kirchhoff modulus dependent on previous
parameters.

2.1 Manufacturing of samples

The samples made of 5 unidirectional carbon fiber layers with a weight of 300g/m?in the
matrix of epoxy resin no. LP470. The dimensions of the samples shown fig 1.

- -

Fig. 6 The dimensions of samples.
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For each technology manufactured 3 sets of samples:
o fibers layered along tension axis - 0°
o fibers layered perpendicular to the axis - 90°
e fibers layered in 45° direction to the tension axis

According to these methods produced two separate composite panels with dimensions of 500
x 600 mm (fig.2). The material's surface made it possible to cut 30 rectangular samples of 30 x 170
mm and the fiber arrangement of 0 °, 45 ° and 90 ° for each panel. An additional aspect of the carbon
fiber sample preparation is the preparation and gluing of the overlay sample in the gripping part,
which has been cut from textolite, i.e. material consisting of cotton fibers and phenolic resin. The use
of textolite overlays prevents damage to the sample in the gripping part, which is undesirable.

Fig. 7 Preparation of the samples.

Before the test, the samples were numbered and pointed with two white points along their
axis. The points are for the determination of the sample’s elongation along the tension axis using a
video extensometer. The dimensions of the samples are using as the inputs data to the software and
putting to the device in the right position [fig. 3]. It is important to remember reset the force before
starting the test otherwise it implements small stress to the material. Then it is important to set the
video extensometer up to the white markers on the laminate surface, and it can be started. The velocity
of the tension was set on Imm/min. The test should be carried on with an extractor fan because of the
harmfulness of dust produced during that test (Gay i in. 2002).

Fig. 8 The samples placed at the device. Fig. 9 The samplés were destroyed during the
static tensile test.
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3. The results
3.1 Vacuum forming

1200 Vacuum forming, fiber orientation 0°
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Fig. 10 The results for vacuum forming.

Tab. 3 Material's coefficients obtained from vacuum forming samples.

Young
Lp. Modulus Breaking stress (MPa) Elongation (%)
(MPa)
1 76475 835,4 1,294
2 78461 819,9 0,994
3 120498 1062,6 0,906
4 104945 854,4 0,786
5 89544 595,0 0,683
Avarage 93985 833,5 0,933
Standard 18644 165,83 0,234
deviation
Vacuum forming, fiber orientation 45°
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Fig. 11 The results for vacuum forming.
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Tab. 4 Material's coefficients obtained from vacuum forming samples.

Young
Lp. Modulus Breaking stress (MPa) Elongation (%)
(MPa)
1 6322 26,30 0,533
2 5774 25,90 0,619
3 5396 17,80 0,364
4 6207 17,78 0,303
5 6115 18,80 0,375
Avarage 5963 21,32 0,439
Standard 377 4,39 0,132
deviation
Vacuum forming, fiber orientation 90°
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Fig. 12 The results for vacuum forming.
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Tab. 5 Material's coefficients obtained from vacuum forming samples.

Elongation [%]

Lp. Young Modulus (MPa) | Breaking stress (MPa) Elongation (%)
1 7299 18,04 0,28
2 6057 0,27 0,01
Avarage 6678 9,16 0,15
Standard deviation 878 12,57 0,19

3.2 Vacuum infusion

Tab. 6 Material's coefficients obtained from vacuum infusion samples.

Lp. Youn(gI:]Vll\F/)I:)dulus Breaking stress (MPa) | Elongation (%)
1 95264 944 1,104
2 86858 700 0,776
3 95126 740 0,818
4 84587 719 0,768
Avarage 90459 776 0,867
Standard deviation 5547 113 0,16
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Vacuum infusion, fiber orientation 0°
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Fig. 13 The results for vacuum infusion.

Vacuum infusion, fiber orientation 45°
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Fig. 14 The results for vacuum infusion.

Tab. 7 Material's coefficients obtained from vacuum infusion samples.

Young
Lp. Modulus Breaking stress (MPa) Elongation (%)
(MPa)
1 8309 21,15 0,308
2 8386 22,86 0,302
3 8224 23,01 0,333
4 7811 23,01 0,355
5 8048 19,57 0,281
6 7750 25,58 0,463
Avareage 8088 22,53 0,340
Standard 264 2,03 0,065
deviation
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Tab. 8 Material's coefficients obtained from vacuum infusion samples.

Lp. Young Modulus (MPa) | Breaking stress (MPa) Elongation (%)
1 6704 17,39 0,280
2 6586 12,61 0,184
3 6380 14,40 0,233
4 5416 13,02 0,240
5 5684 11,45 0,200
Avareage 6154 13,7718 0,2274
Standard deviation 571 2,28066 0,037387
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Fig. 15 The results for vacuum infusion.

4. Conclusions and comparison
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The results of the experiment are shown in the tab. 7. The material constants obtained are
relativity similar for both methods for parameters such as Young Modulus, breaking stress and
elongation. For the samples made with vacuum infusion, the standard deviation is a little bit smaller
than samples made with vacuum forming. It allows decreasing the safety factor, because of the better
repeatability of manufacturing, and smaller variance of the results. The vacuum infusion eases the
manufacturing of part in terms of technology as well. The whole reinforcement, accessory materials
are fixing in a form before the infiltrating process, in that the stiffen time of resin is not a limit of the

labor.

Tab. 9 The comparison of the results.

Orientation 0 Orientation 45 Orientation 90

Vacuum | Vacuum Vacuum Vacuum Vacuum Vacuum

forming | infusion | forming infusion forming infusion
Young Modulus 93985 | 90459 | 5963 8088 6678 6154

[MPa]

Standard deviation 18644 5547 377 264 878 571
Stress [MPa] 833,5 776 21,32 22,53 9,16 13,77
Standard deviation 165,8 113 4,39 2,03 12,57 2,28
Strain [%] 0,933 0,867 0,439 0,340 0,15 0,227
Standard deviation 0,234 0,16 0,132 0,065 0,19 0,037
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Streszczenie

Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ frakcji organicznej odpady z przemystu miesnego
stanowig zagrozenie sanitarne i muszg zosta¢ poddane procesom stabilizacji. W niniejszym rozdziale
przedstawiono badania dotyczace stabilizacji ww odpadow odczynnikiem Fentona. Jako reagenty
zastosowano utleniacz jako 30% r-r H,O, w pieciu dawkach dla zakresu 100-1000 cm?-Kgsm™ oraz
katalizator w formie jonéw Fe?*. Stosunek molowy katalizator : utleniacz wynosit 1:10 (seria A) oraz
2:10 (seria B). Poczatkowe stezenie ttuszczéw wynosito 581,8g-kg™, stezenie biatek 220,7 g-kgem™
amasa organiczna stanowita 93,5%sm. Lepsza efektywno$é usuwania zwigzkdéw organicznych
uzyskano dla serii badawczej z dwukrotnie wyzszym stezeniem katalizatora RF. Najwyzszy stopien
redukcji biatek (45,4%), thuszczow (38,9%) oraz masy organicznej (obnizenie o 17,5%) uzyskano
w serii badawczej B dla dawki utleniacza 1000 cm3-kg™. Wyniki badan wstepnych potwierdzaja
potencjal reakcji Fentona jako metody stabilizacji odpadéw o wysokich st¢zeniach zwiazkoéw
organicznych.

1. Wprowadzenie

Przemyst rolno-spozywczy jest sektorem gospodarki generujgcym olbrzymie ilosci odpadow
charakteryzujacych si¢ podwyzszong zawarto$cig frakcji organicznej. Do tej grupy zaliczane sg min.
odpady z podgrupy 02 02, czyli odpady z przygotowania i przetwérstwa produktow spozywczych
pochodzenia zwierzgcego. Odpady te generowane sg zardOwno na etapie uboju zwierzat, jak rowniez
podczas przetwarzania pozyskanych surowcow migsnych. Szacuje si¢, ze odpady generowane
w przemysle migsnym stanowig niemal 30% wejsciowej masy zwierzat. Literatura podaje (Sadecka,
Suchowska-Kisielewicz 2016) ze rokrocznie w Polsce powstaje ok. 661 tys. ton odpadow
z przetworstwa miesnego. Wedlug Krajowego Planu Gospodarki odpadami 2022 taczna ilosé
odpadéw z przygotowania i przetworstwa produktow spozywczych pochodzenia zwierzecego
wygenerowanych w latach 2011-2013 ksztattowata sie na poziomie 800-540 tys. ton-rok™.

Wykorzystanie ubocznych produktow pochodzenia zwierzgcego regulowane jest
Rozporzadzeniem Parlamentu Europejskiego nr 1774/2002, ktore dzieli odpady z przemyshu
miesnego na 3 kategorie: odpady szczegdlnego ryzyka (kategoria I), odpady wysokiego ryzyka
(kategoria Il) oraz odpady niskiego ryzyka (kategoria Ill). Produkty takie jak odpadowa tkanka
zwierzgea, kosci i rogi zaliczane do kategorii 11 i III stanowia podstawowy surowiec do wytwarzania
maczek migsnych i migsno-kostnych, wykorzystywanych glownie do celéow energetycznych
(Cascarosa i in., 2012). Pierwotne, paszowe wykorzystanie maczek zostalo rygorystycznie
ograniczone ze wzgledu na mozliwo$¢ rozprzestrzeniania si¢ gabczastej encefalopatii bydla
(Andriamanohiarisoamanana i in., 2018).

Termiczne metody zagospodarowania odpadow z przemystu migsnego sa procesami
zaawansowanymi technologicznie przez co wiaza si¢ z wysokimi naktadami finansowymi. Innymi,
powszechnie stosowanymi metodami stabilizacji ww odpadéw sa procesy biologiczne tj.
kompostowanie i fermentacja. Procesy te rOwniez posiadaja pewne ograniczenia takie jak ich czas
trwania oraz konieczno$¢ zapewnienia odpowiedniej jako$ci materialu wejsciowego. Dla
kompostowania najwazniejszymi parametrami decydujacymi o efektywnos$ci przebiegu procesu jest
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stosunek C:N:P oraz wilgotno$¢ wsadu. Proces wymaga dostarczania tlenu jako substratu
niezbednego do biologicznego rozktadu frakcji organicznej oraz czynnika pelnigcego funkcje
ochtadzania masy kompostowej. Dodatkowo znaczacym ograniczeniem kompostowania moze
okaza¢ si¢ zapewnienie odpowiedniej powierzchni pryzmowej na okres stabilizacji do Kilku tygodni
(Costa i in, 2017). W przypadku fermentacji metanowej odpadow z przemystu migsnego podstawowe
ograniczenie stanowi wysokie stezenie tluszczow. Koncentracja dlugotancuchowych kwasow
tluszczowych, bedacych posrednim produktem rozkladu tluszczow, inhibituje przebieg fazy
metanogennej procesu (Sun i in., 2014). Z tego wzgledu ww odpady mogg stanowi¢ maksymalnie do
kilkunastu procent materiatu wsadowego komory fermentacyjne;j.

Z wzgledu na powyzej wymienione czynniki utrudniajagce prowadzenie biologicznej
stabilizacji odpaddéw z przemystu migsnego obecnie intensywnie poszukuje si¢ nowych metod
stabilizacji odpadow o podwyzszonej zawartosci frakcji organicznej. Alternatywne rozwiazanie
stanowiag metody chemicznej stabilizacji pozwalajgce na natychmiastows likwidacj¢ zagrozen
zwigzanych z niekontrolowanym rozktadem frakcji organicznej odpadow.

Jedng z metod chemicznej stabilizacji odpadéw jest reakcja Fentona (RF) (reakcja R1)
zaliczana do metod poglebionego utleniania (AOPs- Advanced Oxidation Processes). RF jest to
rozklad nadtlenku wodoru (H,0;) Katalizowany jonami zelaza Fe?*, prowadzacy do powstawania
rodnikéw hydroksylowych (HO®). RF jest pierwszym etapem utleniania zwigzkow organicznych,
ktory zapoczatkowuje kaskadowe procesy utleniania i generowania kolejnych rodnikow tj. rodnikow
organicznych  (R®)  organicznych  rodnikéw nadtlenowych (ROO®) oraz rodnikow
wodoronadtlenkowych (HO,®). W efekcie koficowym tancuchowe mechanizmy utleniania pozwalaja
na rozktad trudno biodegradowalnych zwigzkow organicznych do prostych zwiazkdéw organicznych
oraz zwiazkow nieorganicznych (Barbusinski 2013, Lu i in. 2017).

Ht
(R1)  H,0,+ Fe?* — HO® + HO™ + Fed*

Jony wodorowe stanowia jeden z gldwnych substratow RF a odczyn $§rodowiska reakcji jest
podstawowym parametrem decydujacym o przebiegu i efektywnosci procesow utleniania. Sita
potencjatu oksydacyjnego rodnikoéw HO® zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem odczynu i stanowi od
2,80 V w kwasowym pH do 1,50 V w odczynie alkalicznym. Kwasowe pH pozwala na utrzymywanie
powstajacych w wyniku reakcji (R1) jonéw Fe®* w formie rozpuszczonej. Przy pH >5 jony Fe®*
przechodza w forme koloidalna, co pogarsza termodynamiczne warunki do dalszego przebiegu
dysocjacji H20, do rodnikéw HO®. Obojetny i alkaliczny odczyn $rodowiska reakcji promuje
dysocjacje H,O» bezposrednio do tlenu zgodnie z reakcja R2.

(R2) 2H,0, —» 0, + 2H,0

Wszystkie ww czynniki powodujg obnizenie potencjatu oksydacyjnego uktadu, co przektada
si¢ na obnizenie efektywnosci utleniania zanieczyszczen organicznych. Z tego wzgledu klasyczna RF
prowadzona jest przy pH w zakresie od 3 do 5. Podwyzszenie odczynu $rodowiska reakcji jest
mozliwe, wigze si¢ jednak z koniecznoscig zastosowania zwiazkow chelatujacych zelazo takich jak
kwasy EDTA i EDDS lub cyklodekstryny. Zwigzki te wigza powstajace jony Fe** w kompleksach
organicznych o budowie pierscieniowej, umozliwiajac dysocjacje zrodta tlenu zgodnie z reakcja R1
(Janda, Marcinkowski 2019 B). Taka modyfikacja RF w poréwnaniu z klasycznym procesem
skutkuje obnizeniem efektywnos$ci utleniania zwigzkéw organicznych, jest jednak stosowana np.
w przypadku remediacji gruntdow technologiami in-situ, gdzie silne zakwaszanie gleby jest
niekorzystne dla jej ekosystemu.

Dotychczas RF najczgsciej stosowana byla w procesach remediacji gleb skazonych trudno
biodegradowalnymi zwigzkami organicznymi. Do usuwanych zwigzkéw zaliczy¢ mozna
polichlorowane bifenyle (PCB) (Ahmad i in. 2011), wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA) (Janda, Marcinkowski 2019 A; Lemaire i in. 2019), pestycydy i herbicydy (Cheng i in. 2016).
Klasyczna oraz modyfikowana RF znalazta rowniez zastosowanie W oczyszczaniu Sciekow
przemystowych oraz stabilizacji osadow $ciekowych o wysokim tadunku zwigzkoéw organicznych.
Badania potwierdzaja mozliwos¢ wykorzystania RF jako metody oczyszczania $ciekow z przemystu
thuszczowego uzyskujac obnizenie chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) na poziomie 68%
(Barbusinski i in. 2013). Proces Fentona wspomagany promieniowaniem UV wykazat 95,5%-wa
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skuteczno$¢ obnizenia ChZT w Sciekach z przemystu kosmetycznego (Ebrahiem i in. 2017).
Zastosowanie tgczonego procesu koagulacji i sedymentacji z RF do oczyszczania serwatki wykazato
niemal 100%wa efektywno$¢ usuniecia zwigzkéw organicznych (Prazeres i in. 2013). Potaczone
procesy koagulacji oraz RF zostaty rdwniez z powodzeniem wykorzystane w oczyszczaniu odciekOw
ze sktadowisk odpadéw (Smaoui i in. 2019).

Celem niniejszych badan byto okreslenie efektywnos$ci RF jako metody stabilizacji odpadéw
z przemystu migsnego charakteryzujacych si¢ wysokim st¢zeniem thuszczéw oraz wysokim udziatem
ogoblnej masy organicznej. Metoda ta, jako szybki proces stabilizacji frakcji organicznej, moze
stanowi¢ alternatywe¢ dla powszechnie stosowanych biologicznych oraz termicznych metod
stabilizacji tych odpadow.

2. Materialy i metody

Materiat badawczy stanowily preparowane odpady miesne sktadajgce sie¢ z odpadowej
tkanki zwierzecej, skor oraz innych poubojowych odpadow migkkich. W celu ujednorodnienia sktadu
materiat badawczy poddano mechanicznej homogenizacji z uzyciem homogenizatora nozowego.
Poczatkowe stezenie bialek i thuszczow wynosito kolejno 220,7 i 581,8 g-kgsm™ a udzial masy
organicznej stanowit 93,5%gm.

Czas stabilizacji odpadéow wynosit 1d. Proby do stabilizacji zakwaszono 96% kwasem
siarkowym do pH 3. Jako utleniacz wykorzystano 30% roztwér H.O, w dawkach 100, 250, 500, 800
i 1000 cm®Kkgsm!. Jako katalizator RF zastosowano jony zelaza Fe?* dawkowane w postaci
FeSQO4-7 H,0. Stosunek jondow zelaza do dawki utleniacza ksztattowat si¢ na poziomie 1:10 (seria A)
oraz 2:10 (seria B). Eksperyment przeprowadzony zostat w szklanych zlewkach ostonietych folig
w celu unikniecia fotokatalitycznego rozktadu zwiazkéw organicznych oraz rodnikow HO®.

W odpadach surowych oraz stabilizowanych badano st¢zenie biatek, thuszczow oraz udziat
ogblnej masy organicznej. Oznaczenia tych wskaznikow wykonane zostaty z wykorzystaniem
standardowych procedur analitycznych.

Zawarto$¢ biatek obliczono na podstawie ilo$ci azotu organicznego oznaczonego metoda
Kjeldahla. Proby mineralizowano zgodnie z zaleceniami procedury AOAC 981.10 z wykorzystaniem
96% H,SO, oraz 10% roztworu CuSOs jako czynnikow mineralizujacych. Nastepnie proby
destylowano do 4% roztworu H3BOj3 i miareczkowano 0,2n HCI. Zawarto$¢ azotu organicznego
przeliczono na ilo$¢ bialka w g-kgsm™ z wykorzystaniem zalecanego dla produktow migsnych
przelicznika 6,25.

Zawartos$¢ thuszczow oznaczono poprzez ekstrakcje eterem naftowym metodg Soxhleta.
Proby do ekstrakcji zakwaszono kwasem HCI 1:1 do silnie kwasnego pH i odparowano na tazni
wodnej. Nastepnie wysuszong nawazke przenoszono ilosciowo do gilzy ekstrakcyjnej. ITlos¢
thuszczow oznaczono wagowo na podstawie réznicy masy pomigdzy kolbg ekstrakcyjna przed
procesem ekstrakcji oraz po procesie. Wyniki przeliczono na zawarto$¢ thuszczow w g-Kgsm™.

Udziat masy organicznej w odpadach surowych oraz stabilizowanych oznaczono na
podstawie straty prazenia w 550°C zgodnie z normg PN-EN 15169:2011 i wyrazono w %sm.

3. Wyniki

W celu zbadania efektywnosci procesu Fentona jako metody stabilizacji odpadow
Z przemystu migsnego przeprowadzone zostaty testy w skali laboratoryjnej. Proces stabilizacji sktadat
sie z kilku nastepujacych po sobie etapéw. W pierwszym kroku zhomogenizowane odpady
z przemystu migsnego zakwaszono do kwasnego odczynu (pH 3). Nastepnie dodano katalizator RF
w postaci FeSO4-7 H,0 i proby dokladnie wymieszano. Po czasie 1h do prob dodano utleniacz.
Bezposrednio po dodaniu zrddta tlenu zaobserwowano znaczny wzrost temperatury stabilizowanych
odpadow. Dla najwyzszej dawki H.O, temperatura osiagneta wartos¢ bliska 100°C.

Po uplywie 1d stabilizacji pobrano proby do analiz st¢zenia biatek, thuszczow oraz udzialu
ogolnej masy organicznej. Analizy wykonano w oparciu o metody opisane w punkcie 2. Na rysunkach
1 1 2 przedstawiono st¢zenie ttuszczow oraz udziat ogolnej masy organicznej a na rysunku 3 stgzenie
bialek w odpadach po procesie stabilizacji dla serii badawczych A i B.
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Rys. 1. Stezenie thuszczow oraz udziat ogdlnej masy organicznej w odpadach surowych oraz po
stabilizacji dla serii A.
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Rys. 2. Stezenie thuszczOw oraz udziat ogdlnej masy organicznej w odpadach surowych oraz po
stabilizacji dla serii B.

Poczatkowe stezenie ttuszczéw w odpadach surowych wynosito 581,8 g-kgsm™. Dla serii
badawczej A zauwazalne obnizenie stgzenia thuszczow 0 14,5; 12,3 i 26,2% odnotowano dla dawki
utleniacza 500, 800 i 1000 cm®kg*. Dla nizszych dawek reagentow efektywno$é usuwania thuszezow
byta znikoma i wynosita kolejno 2,7 1 2,8%. Maksymalng redukcj¢ masy organicznej do wartosci
83,4%sm uzyskano dla najwyzszej dawki utleniacza. Efektywno$¢ ta byta zblizona do wynikow
uzyskanych dla dawki 3 i 4.

W serii badawczej B zastosowano dwukrotnie wyzsze stgzenie jondéw zelaza jako
katalizatora RF. Dzi¢ki temu zauwazalne obnizenie stezenia thuszczéw odnotowano juz dla najnizszej
dawki utleniacza. Wraz ze wzrostem objetosci H>O, zwigkszala sig efektywno$¢ usuwania thuszczow
oraz obnizal si¢ udzial ogdlnej masy organicznej w stabilizowanych odpadach. Stopien redukcji
stezenia thuszczow wynosit kolejno 16,1, 18,1,29.4, 31,2 oraz 38,9%. Maksymalne obnizenie udziatu
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masy organicznej do wartosci 76,0%sm uzyskano, podobnie jak w serii A, dla najwyzszej dawki
utleniacza.

Poczatkowe stezenie biatek w odpadach surowych wynosito 220,7 g-kgsm™*. Poziom redukcji
stezenia biatek w odpadach po stabilizacji jest analogiczny do ubytku tluszczow. Dla serii badawczej
A zastosowanie dawki utleniacza 100 i 250 cm®-kg sm™ nie wykazalo zauwazalnej efektywnosci
usuwania biatek. Stopien redukcji stezenia bialek w zakresie od 20,1 do 32,6% uzyskano dla obj¢tosci
utleniacza 500, 800 i 1000 cm®-kgsmt. W przypadku dwukrotnego zwigkszenia stezenia katalizatora
RF uzyskano znacznie wyzsza efektywnos$¢ usuwania biatek. Dla serii badawczej B uzyskany stopien
redukcji biatek wynosit kolejno 11,1; 12,5; 37,3; 41,3; i 45,4%. Koncowe stezenie biatek po
stabilizacji przy zastosowaniu najwyzszej dawki utleniacza wynositlo w serii badawczej A 178,2
g-kgsm™ natomiast w serii B 144,5 g-kgem ™.
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Rys. 3. Stezenia biatek po procesie stabilizacji dla serii A'i B.

4. Dyskusja i wnioski

Podstawowym czynnikiem decydujacym o efektywnosci ubytku zwiazkéw organicznych
W procesie chemicznej stabilizacji odpadow jest zastosowana dawka reagentow chemicznych.
W opisanych tu badaniach jako reagenty RF wykorzystano 30% r-r H,O, w ilosci od 100 do 1000
cm®-kgsmt oraz jony Fe** w stosunku molowym wzgledem utleniacza w wysokosci 1:10 i 2:10.
Przedstawione wyniki jednoznacznie wykazuja, ze wraz ze wzrostem dawki utleniacza oraz stosunku
molowego Fe?": H,0, zwicksza sie efektywno$¢ usuwania biatek i thuszczéw oraz obniza sie udziat
o0golnej masy organicznej stabilizowanych odpadéw. Dla serii badawczej B dwukrotnie zwigkszono
stezenie katalizatora RF w odniesieniu do serii A, dzigki czemu uzyskano znacznie wyzszy ubytek
ocenianych wskaznikow. Dla serii badawczej A usuwanie zwiazkoéw organicznych bylo zauwazalne
dopiero dla dawek utleniacza w zakresie od 500 do 1000 cm® kgsm™. Zalezno$ci te wykazuja, ze
podstawowym czynnikiem inhibitujacym utlenianie zwigzkéw organicznych na drodze RF jest
stezenie katalizatora reakcji. Jony Fe?" powodujg rozerwanie podwdjnego wigzania w grupie
nadtlenowej H,O; prowadzac tym samym do wytworzenia rodnikoéw hydroksylowych. W dalszym
etapie procesu rodniki utleniaja zwiazki organiczne do materii nieorganicznej. Niewystarczajace
stezenie jonow Fe?* prowadzi do utraty czesci potencjatu utleniajgcego uktadu co przektada sig na
obnizenie efektywnosci procesu stabilizacji odpaddw.

W przedstawionych badaniach stosunek molowym zelazo : utleniacz wynosit 1:10 oraz 2:10.
Dane literaturowe podaja, ze dla odpadéw o bardzo wysokim tadunku zwiazkéw organicznych
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stosunek ten moze sigga¢ nawet wartosci 10:10 (Barbusinski, 2013). Z tego wzgledu konieczna jest
kontynuacja badafh z zastosowaniem wyzszych stezefi jondéw Fe?*, co pozwoli na optymalizacje
procesu chemicznej stabilizacji odpadow.

Uzyskana efektywno$¢ usuwania analizowanych zwiazkdéw organicznych nie jest
wystarczajaca do zakwalifikowania RF jako samodzielnej metody stabilizacji odpadéw z przemystu
miesnego. Proces ten moze jednak zosta¢ wykorzystany jako metoda wstepnej obrobki
odpadow poprzedzajacy stabilizacje biologiczng. Jak podaje literatura (Sun i in., 2014) odpady
0 podwyzszonej zawartoéci thuszczow inhibituja przebieg fazy metanogennej w procesie fermentacji
metanowej. Jest to spowodowane generowaniem dlugotancuchowych kwasow ttuszczowych jako
produktow hydrolizy thuszczow. Kwasy thuszczowe akumulujg si¢ w uktadzie i prowadza do
obnizenia pH $rodowiska reakcji co inhibituje aktywno$¢ bakterii metanogennych. Obnizenie
poczatkowego stezenia thuszczow w odpadach poprzez ich wstgpng chemiczng stabilizacj¢ na drodze
RF pozwolitoby na uniknigcie powyzszych probleméw technologicznych oraz zwigkszenie produkcji
biogazu. Mozliwo$¢ polaczenia procesow chemicznej oraz biologicznej stabilizacji odpadéw
z przemystu migsnego wymaga przeprowadzenia dalszych szczegdétowych badan.
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Streszczenie

Jednym z najczgsciej stosowanych substratow do produkcji biogazu jest kiszonka
kukurydziana i buraczana. Istnieje mozliwo$¢ wykorzystania odpadéw owocowych i warzywnych,
jako produktow ubocznych, ktére staja si¢ pozadanym zZrodlem w biogazowniach i mogg byé
wykorzystywane w bardziej skuteczny sposob, nie obcigzajac srodowiska. Obecnie trwajg badania
nad wykorzystaniem réznych rodzajow surowcoéw lignocelulozowych, ktore wczesniej nie byly
substratem w biogazowniach rolniczych. Jest to mozliwe dzigki odpowiedniej obrdbce wstepnej
SUrOWCOW.

1. Wstep

Polskie rolnictwo jest w stanie wygenerowa¢ w ciggu roku okoto 30 min ton odpadow
pochodzenia roslinnego, do ktorych mozemy zaliczy¢ miedzy innymi zdrewniate siano traw, liscie,
odpady owocowo-warzywne lub odpady z produkcji hodowlanej. Substrat do produkcji biogazu jest
praktycznie wszedzie. Wiele surowcow jest marnowanych lub niewtasciwie przetwarzanych. Wiele
Iak jest koszonych tylko raz lub dwa razy w roku. Trzeci pokos nie jest wykorzystywany paszowo,
a mogltby by¢ wykorzystywany jako substrat w biogazowniach. Kolejnym przyktadem moze by¢
biomasa powstajaca przy pielegnacji terenow zieleni ogélnodostepnej i osiedlowej, ktora jest
najczesciej palona, co przyczynia si¢ do emisji gazow oraz pylow. Istnieje mozliwos¢
zagospodarowania tych odpadow w biogazowniach rolniczych, ktére dzigki przeprowadzeniu
procesu fermentacji metanowej sg w stanie przetworzy¢ dany surowiec i pozyskaé z niego metan,
ktory spalany jest w silnikach kogeneracyjnych produkujacych energie cieplng oraz energie
elektryczng (Kowalczyk-Jusko 2011). Biogazownie rolnicze wykorzystuja gtownie kiszonki
kukurydziane iburaczane. Ulokowanie biogazowni oraz to z jakg mocg mogg pracowac zalezne jest
od dostgpnosci Substratow. Odpowiednim miejscem na ulokowanie biogazowni jest towarzystwo
duzych ferm hodowlanych, z ktérych moze by¢ pozyskiwana gnojowica lub obornik. Innym
przyktadem moze by¢ otoczenie takich przedsigbiorstw jak: gorzelnie, browary lubzaktady
przetworstwa owocowo-warzywnego, z ktorych odpady moga by¢ w pelni wykorzystane, co niweluje
koszty utylizacji oraz wptywa na uzysk energii. Kolejnym plusem jest to, ze po przeprowadzeniu
fermentacji metanowej rolnik, od ktdrego pozyskiwany jest substrat do biogazowni, moze pozyskaé
naturalny nawozbogaty w azot, fosfor i potas.

Rynek biogazowy wciaz si¢ rozwija. Powstaja coraz nowocze$niejsze biogazownie tzw.
biogazownie trzeciej generacji. Wedlug danych literaturowych liderem branzy biogazowej sa
Niemcy, w ktorych pod koniec 2008 roku odnotowano 4000 funkcjonujacych biogazowni (Weiland
2010). W Polsce pierwsza biogazownia rolnicza, ktora funkcjonuje do tej pory, powstata w 2005 roku.
W 2015 roku w rejestrze Agencji Rynku Rolnego odnotowano ponad 50 biogazowni rolniczych
(Tytko 2013). Fermentacja metanowa surowcoOw lignocelulozowych mozliwa jest dzigki
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zastosowaniu odpowiedniej obrobki wstepnej (mikronizacja, steamexplosion, ekstruzja), ktora
wplywa na rozerwanie wigzan celulozowych na cukry proste, co umozliwia przys$pieszenie procesu
fermentacji metanowej oraz wzrost uzysku biogazu przy niewielkich naktadach energetycznych
i kosztowych. Wysokie ci$nienie oraz temperatura wplywaja na hydroliz¢ lipidow, weglowodandw,
biatek, celulozy oraz hemiceluloz. Fermentacja metanowa jest ztozonym procesem biochemicznym,
ktéra mozna podzieli¢ na 4 etapy: hydrolize, kwasogeneze, octanogeneze¢ i metanogenezg.
Wielkoczasteczkowe substraty tworzace biomasg (wegglowodany, thuszcze, biatka) sa rozktadane
w warunkach beztlenowych przy wykorzystaniu odpowiednich gatunkow i szczepow bakterii do
alkoholi lub do nizszych kwasdéw organicznych, a nastgpnic do zwigzkow prostych, metanu
i dwutlenku wegla (CHs 50-75% i CO, 25-50%).W warunkach naturalnych proces ten zachodzi
w zotadkach przezuwaczy, na dnach zbiornikéw wodnych oraz torfowiskach (Frigon i Guoit 2010;
Podkowka 2012).Bakterie metanowe sa bardzo wrazliwe na zmiany warunkow srodowiskowych,
m.in.pH, temperatury, st¢zenie inhibitorow oraz tempo ich namnazania, dlatego metanogeneza
uwazana jest za etap ograniczajacy szybkos¢ procesu fermentacji metanowej (Witaszek i in. 2013).

2. Przeglad surowcow

Biogazownie rolnicze wykorzystuja gldwnie odpady z produkcji zwierzat hodowlanych. Do
takich substratow zaliczamy mi¢dzy innymi gnojowice lub obornik. Istnieje mozliwos$¢ przeznaczenia
okoto 700 tys. ha na uprawe roslin wykorzystywanych w biogazowniach rolniczych. Jednym z takich
surowcow jest kukurydza, ktora zdominowata rynek biogazu. W biogazowniach rolniczych
wykorzystywana jest w postaci kiszonek. Sama kukurydza, w odrdéznieniu od innych ro$lin
zbozowych, charakteryzuje si¢ wysoka wydajnoscia biogazu, wyzszym plonem suchej masy z hektara
oraz nizszymi kosztami uprawy. Na wybdr kukurydzy istotny wplyw ma wydajnos¢ biogazowa
z powierzchni uprawy oraz indywidualne warunki glebowo-klimatyczne gospodarstwa. Rolnicy
W petni opanowali technologie uprawy, zbioru oraz zakiszania, dzigki czemu istnieje mozliwosé
dlugotrwatego magazynowania tego surowca. Obecnie istniejg specjalne odmiany kukurydzy, ktore
w porownaniu do odmian paszowych, charakteryzuja si¢ wysokim plonem suchej masy oraz wyzsza
wydajnoscia produkcji biogazu. Kiszonki kukurydziane stosowane w biogazowniach powinny
charakteryzowa¢ si¢ wysoka zawarto$cig polisacharydow strukturalnych oraz powinny sig¢
charakteryzowa¢ liczbg FAO (plon suchej masy oraz termin zbioru) w przedziale od 250 do 370.
Najlepszym surowcem do produkcji biogazu sa odmiany, w ktorych zawarto$¢ suchej masy przyjmuje
wartos$¢ okolo 30%, surowce te charakteryzuja si¢ stabilno$cia tlenowa kiszonek, a rosliny zbierane
w petnej dojrzatosci ziarna (40% zawartos$ci suchej masy) posiadaja nizsza przydatnos¢ do produkcji
biogazu. Proces zakiszania przyczynia si¢ do powstawania produktow fazy kwasowej fermentacji
metanowej (kwas octowy, alkohole oraz inne kwasy tluszczowe).

Procz typowych kiszonek Kukurydzianych, istnieje mozliwos¢ wykorzystywania stomy
z kukurydzy, ktorej wydajno$¢ energetycznaz 1 tony jest okoto trzykrotnie wyzsza niz wydajnosé¢
takiej samej ilo$ci kiszonki kukurydzianej. Przy wykorzystaniu niezakiszonej stomy kukurydzianej
nalezy zastosowa¢ odpowiednig obrobke wstepng, oprocz rozdrobnienia moze by¢ wykorzystany
proces ekstruzji, dzigki ktoremu nastepuje rozerwanie wigzan lignocelulozowych na cukry proste,
ktérych fermentacja jest szybsza niz nieprzetworzonych surowcéw. Dodatkowym atutem jest to, ze
ekstrudowana stoma kukurydziana tonie, nie tworzac kozucha, dzigki czemu nie dochodzi do zatkania
komory fermentacyjnej (Oniszczuk i in. 2017). Do celéw biogazowych stosowana jest stoma zar6wno
ze zb6z ozimych (pszenica, zyto, pszenzyto), jak i jarych (jeczmien, owies). Zbiory przeprowadzane
sa w lipcu, gdy ziarna osiagna faz¢ dojrzatosci mlecznej. Zielonki w tym czasie zawieraja okoto 25%
suchej masy, dzigki czemu nie trzeba ich podsuszaé, a sam proces zakiszania przebiega dobrze. Wrod
zb0z najczesciej stosowanymi surowcami sg zZyto i owies. Zbior zyta odbywa si¢ sezonowo i wynosi
w przyblizeniu od 5 do 6 t hal, przy czym stosunek ziarna do stomy wynosi 1:1,6. Zyto jest
przyktadem ro$liny, uzywanej do produkcji kiszonek z catych ro$lin zbozowych (GPS-
Ganzpraflanzensilage), co ma uzasadnienie w mozliwos$ci utrzymania podloza o takich samych
wiasciwosciach przez caly rok. Dlugos¢ sieczki stosowanej do zakiszania na cele biogazowe wynosi:
1-3mm, 8-11mm, 10-15mm oraz 20-24mm (Dorfler 1990). Owies jest ro$ling, ktdra jest wrazliwa na
niedobor wody, dlatego nalezy stosowaé odpowiednie przyrodnicze ptodozmiany (np. po
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ziemniakach). Przy uprawie tej rosliny wazna jest tez odpowiednia pora siewu. Owies nalezy do ro$lin
wczesniejszego siewu, a kazde opdznienie powoduje obnizenie jego plonu. Stomy roslin zbozowych
czgsto s3 wykorzystywane jako $cidtka przy chowie zwierzat gospodarskichktora trafia do
biogazowni rolniczych pod postacig obornika. Stoma nalezy do ucigzliwych paliw, ktorej spalanie
wymaga specjalnie skonstruowanych kottow. Stomy, ktére przeznaczone sa na cele energetyczne,
musza mie¢ odpowiednig wilgotnos¢ oraz sktad chemiczny. Parametry te sa zalezne od rodzaju stomy
oraz od stopnia jej zwiednigcia, ktory dzieli stome na ,,szarg” i,, z61t3”. Roznica jest to, ze stome zotta
zbiera si¢ bezposrednio po zniwach, a stoma szara pozostawiona jest na polu, gdzie wptywaja na nig
zmienne warunki atmosferyczne, nastgpnie taka sloma zostaje wysuszona. Stoma szara, ktorej
spalanie zmniejsza wytwarzanie popiotu, jest stomg bardziej przydatna do celow energetycznych.

Burak (cukrowy lub pastewny) jest rosling czesto wykorzystywang w biogazowniach
rolniczych. Ro$lina ta posiada wysoki przyrost masy, wielko$¢ zbioru w przypadku buraka
cukrowego wynosi od 500 do 600 dtha™, a w przypadku buraka pastewnego o najwiekszej masie
moze liczy¢ okoto 900dt hat,w pozostatych od 600 do 700 dt ha™’. Na wielko$¢ zbioru buraka wptywa
rodzaj zastosowanej odmiany, warunki klimatyczne i glebowe. Taka sama zalezno$¢ mozna
zauwazy¢ podczas zbioru naci. Zalezno$¢ masy buraka wzgledem masy naci w przypadku buraka
cukrowego wynosi 1:0,8, a w przypadku buraka pastewnego 1:0.5. Burak o podwyzszonej masie
wykazuje zalezno§¢ buraka wzgledem naci rowng 1:0,3-0,4. Po zastosowaniu doktadnego
rozdrobnienia buraki uzyskujg dos¢ wysoka zdolno$¢ rozktadu. Problemem wystgpujacym podczas
suchego czyszczenia surowcOw jest przywieranie resztek ziem, ktore gromadza si¢ na surowcu oraz
ich gromadzenie na dnie fermentora, skutkiem tego jest zajecie cennej przestrzeni do fermentowania.
Ze wzgledu na sezonowos¢ zbioréw burakow i ich naci konieczne jest ich sktadowanie, co umozliwia
catoroczny dostep do podtoza. Zebrany surowiec zazwyczaj sktadowany jest w formie zakiszonych
rozdrobnionych roslin. Konsystencja papki rozdrobnionego surowca uniemozliwia jego sktadowanie
w silosach przejazdowych, dlatego do jego przechowywania wykorzystuje si¢ szczelne zbiorniki
(Dorfler 1990).

3. Uprawy dedykowane

Wszystkie rosliny mozna nazwaé energetycznymi, poniewaz podczas spalania istnieje
mozliwo$¢ odzyskania z nich energii. Roslinami typowo energetycznymi sg ro$liny, z ktorych z 1 ha
mozna wytworzy¢ ponadprzecietng ilos¢ biomasy wykorzystywanej do produkcji energii uzytkowej
(Dubas 2004). Polska ze wzgledu na posiadanie olbrzymich powierzchni gruntéw odlogowych
i nieuzytkowych (0,41 ha na osobe) postrzegana jest jako liczacy si¢ producent biomasy na cele
energetyczne. Produkcja biomasy na cele energetyczne wymaga racjonalnego zaplanowania tej
inwestycji. Nalezy wzia¢ pod uwagg fakt, ze produkcja biomasy nie moze oddzialywaé negatywnie
na produkcje¢ zywnosci.Najwicksze naktady finansowe pod wzgledem finansowym i energetycznym
ponoszone sg w pierwszym roku zatozenia plantacji. Zwigzane jest to z wysoka ceng sadzonek oraz
kosztem przygotowania pola pod uprawe, ktére czgsto wigze sie z wykonaniem zabiegow
chemicznych oraz przeprowadzeniem orki przed wiosennym sadzeniem, co ma na celu zniszczenie
chwastow.Okreslajac potencjalng powierzchni¢ upraw wieloletnich roslin energetycznych, nalezy
wzig¢ pod uwage: gleby gorsze, maksymalny dopuszczalny udziat tych gruntdow, ktéry nie zaburzy
produkcji zywnosci i pasz, a takze bior6znorodnosci. Powierzchnia nie moze obejmowacé terendw, na
ktorych roczna suma opadow nie przekracza 550 mm, obszaréw chronionych oraz obszaréw gorskich,
ktorych wysokos¢ przekracza 350 m n.p.m. Jedng z takich roslin jest stonecznik bulwiasty
(Helianthustuberosus), powszechnie zwany topinamburem, ktory nalezy do ro$lin astrowatych, a jego
wysoko$¢ waha si¢ od 2 do 4m. Roslina ta charakteryzuje si¢ wzniesiong todyga o $rednicy do 3 cm
(Goral 1999). Liscie i todygi topinamburu stanowia karme¢ dla zwierzat gospodarskich oraz moga
znalez¢ zastosowanie w formie kiszonki. Topinambur ma niewielkie wymagania klimatyczne. Dzigki
silnie rozwinigtemu systemowi korzeniowemu jest w stanie zaopatrzy¢ si¢ w wode i sktadniki
mineralne. W zaleznosci od panujacych warunkéw pogodowych topinambur réznie si¢ rozwija.
Ciepty i stoneczny okres wegetacyjny pozytywnie wplywa na intensywne zawigzywanie bulw,
a podczas chtodnego okresu znacznie rozwija si¢ masa zielona. Bulwy stonecznika dobrze znosza
niskie temperatury si¢gajace nawet do -30°C, dzigki czemu moga by¢ uprawiane na tym samym
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stanowisku przez 5 lat. Uprawa topinamburu, podobnie jak innych roslin okopowych, najlepiej udaje
si¢ na glebach $rednio zwieztych i przewiewnych, posiadajacych duze zasobnosci sktadnikéw
pokarmowych i dostatecznej wilgotnosci (Gostowski, 2003). Z weztéw podziemnej czeéci todygi
wyrastaja korzenie oraz pedy podziemne (roztogi), zwane tez stolonami, to na ich koncach tworzg si¢
bulwy. Pod wzgledem anatomicznym stanowiag one silnie skrdcone, zgrubiale, migsiste todygi
podziemne, ktore biorg udziat w wegetatywnym rozmnazaniu. Bulwy topinamburu sg do$¢ liczne,
niewielkie, a ich ksztalt jest nieregularny i guzowaty. Jedna roslina jest w stanie wytworzy¢ do 50
bulw, ktorych srednia masa waha si¢ w granicach 20-25 g (Gutmanski i Pikulik 1994). Barwa skorki
bulw moze by¢ biala, zotta lub o réznych odcieniach czerwieni do barwy fioletowej. Duzy potencjat
energetyczny tej rosliny wynika z tego, ze na te cele moga by¢ przydatne zarowno bulwy, jak i todygi.

Kolejnym surowcem mogg by¢ rdzne rodzaje wierzby, wsrod ktorych najwickszy areat
(okoto 3000 ha) zajmuje wierzba krzewiasta. Znaczna cz¢$¢ plantacji shuzy do komercyjnej produkcji
sadzonek, mniejsza czg¢$¢, nieprzekraczajaca 1000 ha, przeznaczana jest bezposrednio na cele
energetyczne. Plantacje w wickszo$ci majg charakter kilkuhektarowych upraw, z przeznaczeniem na
potrzeby wlasne lub na potrzeby lokalnych niewielkich odbiorcéw np. komunalnych kotlowni na
biomasg. Najczgséciej wystepujacymi gatunkami dziko rosnacej wierzby w Polsce sg formy drzewiaste
(biata, krucha i siwa) i krzewiaste (wiciowa, migdalowa, szara i purpurowa). Wierzba wiciowa
(Salixspp.) nalezy do rodziny wierzbowatych obejmujacych okoto 300 gatunkow, z czego w Polsce
wystepuje ich okolo 28. Istniejg tez réznego rodzaju mieszance, ktore trudno zakwalifikowac do
ktorej$ z grup.Rozmnazanie wegetatywne przeprowadzane jest za pomoca sadzonek wycigtych
Z jednorocznych sztobréw o dtugosci 20-25 cm i $rednicy 0,7-1,5 cm. Zadowalajaca produktywnos¢
wierzby mozna uzyskaé¢ na polach posiadajacych II, III i IV klas¢ bonitacyjng, ktéore powinny
charakteryzowac si¢ znaczng zawarto$cig prochnicy oraz by¢ dostatecznie glebokie, co sprzyja
rozrostowi korzeni. Plonowanie wierzby moze by¢ ograniczone przez niedostatek wody w czasie jej
plonowania, dlatego gleby suche i piaszczyste nalezace do V i VI klasy bonitacyjnej nie nadaja si¢ do
zaktadania plantacji. Optymalny poziom wod gruntowych pod uprawe wierzby energetycznej wynosi
100-300 cm dla gleb piaszczystych i 160-190 cm dla gleb gliniastych (Dubas i Tomczyk 2005).

Trawy z rodzaju Miscanthus (miskant olbrzymi i cukrowy) nalezg do najbardziej wydajnych
traw mogacych stanowi¢ zrodto energii odnawialnej. Gatunki te wystepuja naturalnie m.in. w Rosji,
Chinach, Japonii czy Tajlandii, majg silny system korzeniowy, ich pedy generatywne dorastajg do 5
m, a $rednica ich todygi osigga do 5 cm. Do Europy gatunek ten trafit z Azji w 1935 roku. W tych
warunkach klimatycznych tworzy pedy o wysokosci od 2 do 3,5 m. Plon z jednego hektara wynosi
od 10 do 30 t suchej masy w przypadku miskanta olbrzymiego oraz od 5 do 20 t suchej masy
w przypadku miskanta cukrowego. W polskich warunkach klimatycznych zaleca si¢ prowadzié
zbiory jesienig, gdy licie sa juz wystarczajaco kruche, a dtuzsze pozostawienie ich na polu
powodowatoby znaczne straty. Aktualnie rosliny te nie sg jeszcze uprawiane w Polsce na duzg skale,
niemniej jednak ze wzgledu na duza produkcje biomasy, uprawy te moga si¢ powigksza¢. Biomasa
z tych roslin moze by¢ wykorzystywana zardéwno podczas spalania w kotlowniach do pozyskania
energii cieplnej, ale i istnieje mozliwo$¢ wykorzystania jej w procesie fermentacji metanowej
(Gutowska 2005).

4. Podsumowanie

W ostatnich latach coraz prezniej rozwijaja si¢ technologie pozwalajace zagospodarowac
odpady, ktore obcigzaja ekosystem. Jednym z takich rozwigzan jest zagospodarowanie tych odpadow
i wykorzystanie ich w biogazowniach rolniczych, ktore poprzez spalanie uzyskanego w wyniku
fermentacji metanu w silnikach kogeneracyjnych sg w stanie wygenerowaé energi¢ elektryczna
i cieplng. Oprocz odpadéw powstajacych w sektorach przemystowych (wytloki jabtek, wywar
gorzelniany, wytloki buraczane) istnieje mozliwos$¢ zagospodarowania odpadéw powstajacych przy
chowie zwierzat gospodarskich (obornik, gnojowica, stomy, nieuzytki zielone). Druga grupa tych
substratdw moze by¢ pozyskiwana bezposrednio od rolnika, ktéory po zakonczeniu procesu
fermentacji metanowej w biogazowni moze pozyska¢ naturalny nawoz, ktéry bogaty jest w azot,
fosfor i potas. Wiekszos$¢ pozyskiwanych substratow nalezy poddaé wczesniejszej obrobce wstepnej,
dzigki ktorej proces fermentacji metanowej moze zachodzi¢ w sposob szybszy i efektywniejszy.
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Istnieja takze specjalne uprawy roslin z przeznaczeniem na cele biogazowe, mozna do nich zaliczy¢
stonecznik bulwiasty (topinambur) czy tez wierzb¢ energetyczng. Stosowanie takich upraw pozwala
zagospodarowaé nieuzytki rolne pozyskujac jednoczesnie surowce do produkcji energii. Nalezy
jednak wzia¢ pod uwagg fakt, ze produkcja biomasy nie moze oddziatywac negatywnie na produkcje
Zywnosci.
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7. Ekstruzja biomasy i bioodpadéw: dobry sposéb na przygotowanie

I sanitacje substratow do produkcji biogazu
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biogas production
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Streszczenie

Surowce ro§linne stosowane w biogazowniach rolniczych powinny by¢ poddane wstepnej
obrdbce. Jedng z takich metod jest proces ekstruzji. Podczas tego procesu zachodzi szereg zmian
fizycznych i chemicznych. Kluczows zmiang jest zerwanie wigzan lignocelulozowych, dzigki czemu
surowiec skutecznie ulega fermentacji metanowej. Ekstruzja nalezy do procesow HTST, poniewaz
surowiec znajdujacy si¢ w wytlaczarce pozostaje w nim od kilku sekund do kilku minut.

1. Wstep

Coraz czeSciej zwraca si¢ uwage na zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego.
Spowodowane jest to zwigkszeniem produkcji rolniczej i hodowli zwierzat, a takze ze stopniem
przetwarzania produktow rolno-spozywczych. Surowcektére moga by¢ wykorzystane
W biogazowniach mogg pochodzi¢ z: produkcji rolniczej (pozostatosci po zbiorach), hodowli zwierzat
(gnojowica, $cidtka, pozostatosci paszowe), przemystu rolno-spozywczego (wywary, pulpy i osady),
ubojni (krew, tresci zotagdkowe). Wiekszos$¢ z tych odpadow zawiera sktadniki niezbedne do rozwoju
mikroorganizméw, w $réd ktorych wyrdzniamy: biatka, mikroelementy, witaminy, we¢glowodany
(celuloza, skrobia, cukry), thuszcze i pierwiastki biogenne. Pozostawienie ich w stanie surowym moze
przyczyni¢ si¢ do powstania zagrozenia sanitarnego, w tym mikroflory patogennej, a takze
probleméw s$rodowiskowych wynikajacych z naturalnej biodegradacji przez mikroorganizmy.
Rozktad odpadoéw powoduje emisje gazow (NHs, H.S, CO;) do atmosfery oraz wadd
powierzchniowych i gruntowych powodujac eutrofizacje ekosystemu. Najbardziej przydatnymi
i ekonomicznymi metodami degradacji sa metody biotechnologiczne, podczas ktorych nastgpuje
przeksztalcenie odpaddéw organicznych w energi¢ oraz nawozy lub pasze. Proces fermentacji
prowadzi do utlenienia zwigzkoéw dzigki czemu powstaje m. in. etanol, propionin, izopropanol,
bursztynian, aceton i kapronian. Zwigzki te dzigki swoistej fermentacji lub oddychania beztlenowego
moga wytwarza¢ metan. Fermentacja przyczynia si¢ do przeksztalcenia energii zawartej w plodach
rolnych w paliwo, obniza niekorzystne oddzialywanie na srodowisko oraz prowadzi do pozyskania
ptynnego nawozu. Polska zgodnie z polityka energetyczng Unii Europejskiej zobowigzata si¢ do 2020
do zwigkszenia produkcji energii ze Zzrodet odnawialnych do 15%, a do 2030 do 20%. Dlatego
W Polsce powinno si¢ zwigkszy¢ produkcje biomasy innej niz lesna. Przykladem moze by¢ rozwoj
upraw roslin energetycznych (Kotodziej 2012; Rubczynski i in. 2013). Wedtug raportu Europejskiej
Agencji Srodowiska, Polska w 2020 roku catkowity potencjat energetyczny bedzie wynosit 33 MtOE
(megaton ekwiwalentu olejowego) w tym 73% stanowi¢ beda uprawy rolnicze, a do konica 2030 roku
wzro$nie do 39 MtOE, a w tym 77% udzial pochodzacy z upraw rolniczych. Wykorzystanie
odnawialnych zrédet energii (OZE), w tym biomasy lignocelulozowej jest priorytetem gospodarczym
panstw cztonkowskich Unii Europejskiej oraz Stanéw Zjednoczonych (Gizinska-Goérna i in. 2016;
Kowalczyk-Jusko i in. 2017).0brobka wstepna surowcow lignocelulozowych ma istotny wptyw na
proces fermentacji metanowej. Kluczowa zmiang jest zerwanie wigzan lignocelulozowych, dzigki
czemu surowiec bardziej skutecznie ulega fermentacji metanowej (Koztowski i in. 2018).Obrobke
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wstepng uznaje si¢ za efektywna, gdy: poprawia si¢ biodegradacja biomasy poprzez polepszenie
dostepu substratow dla bakterii anaerobowych, cechuje si¢ niskim zuzyciem wody, energii oraz
srodkéw chemicznych, nie powoduje powstawania nowych odpadow, ogranicza straty cennych
sktadnikoéw oraz zapewnia optacalno$¢ procesu fermentacji metanowe;j.

2. Fermentacja metanowa

Kazda biogazownia zbudowana jest z kosza zasypowego ha substrat zaopatrzonego
w automatyczny podajnik, zamknigtej komory fermentacyjnej (lub kilku komér), sterowni, agregatu
kogeneracyjnego oraz zbiornika na poferment, ktory jest surowcem odpadowym przy produkcji
metanu, znajdujacym swoje zastosowanie jako nawoz. Fermentacja metanowa jest skomplikowanym
procesem, ktory musi uwzgledniaé,to ze degradacji moze ulega¢ tylko frakcja organiczna, proces
musi by¢ przeprowadzany w zamknietym zbiorniku (reaktorze) oraz musi uwzglednia¢ ograniczenia
dotyczace temperatury procesu, pH, obecno$¢ substancji toksycznych oraz sktad substratu.
Fermentacja metanowa stosowana jest w réznych sektorach przerobu odpadéw:

o Sciekdow z przemystu spozywczego, fermentacyjnego, z biomasy,

e odpaddéw rolnych (gnojowica),

e odpady powstajace podczas oczyszczania §ciekdw miejskich,

e przerobu organicznej frakcji statych odpadow komunalnych.

Ponad 10 00 instalacji dotyczy przerobu osadow $ciekowych w oczyszczalniach $ciekow,
w ktorych produkowana jest elektrycznoéé. Wartos¢ opatowa biogazu (6-7,1 KWh m?®) jest niespetna
dwukrotnie nizsza niz gazu naturalnego (12 kWh m®). Tradycyjnych biogazowni rolniczych
przerabiajacych gnojowice jest 6-8 mln, a wysokosprawnych instalacji okolo 800 (Wheeler
2001/2002). W przebiegu procesu fermentacji mozna wyr6ézni¢ 4 fazy: obrobke wstepna, wlasciwy
proces fermentacji, przerdb biogazu oraz obrobke konicowa przefermentowanej zawiesiny.W czasie
obrobki wstepnej dochodzi do separacji nie ulegajacego degradacji materiatu oraz rozdrabnianiu
frakcji biodegradowalnej. Materia organiczna zostaje rozcienczona przez wodg, osady Sciekowe lub
recyrkulowang ciesz. Po zakonczeniu fermentacji, cato$¢ jest odwadniana, ciecz recyrkulowana,
a pozostatosci trafiajg na kompost. Instalacja w Groningen (Holandia), ktérej roczna przepustowo$é
wynosi 85 tys. ton, nalezy do jednych z najwigkszych instalacji przerabiajacych state odpady
z gospodarstw domowych (Przywarska 2001). Wyr6zniamy kilka systemow przerabiajacych state
odpady pochodzace z gospodarstw domowych. Zawarto§¢ suchej masy organicznej w tego typu
systemach wynosi co najmniej 30%. Naleza do nich (Angelidaki i in. 2003):

e Proces Dranco — opracowany w Belgii system termofitowy o wydajnosci 100-200 m?3
biogazu z tony odpadow. W systemie tym wykorzystano pionowy reaktor z przeptywem
tlokowym i cze$ciowa recyrkulacja.

e System Kompogas — opracowany w Szwajcarii, wykorzystujacy poziomy reaktor
z przeptywem tlokowym i czg$ciowa recyrkulacja.

e Proces Valorga — opracowany we Francji. Instalacja ta znajduje sie¢ m.in. w Amiens.
Przepustowos¢ tej instalacji wynosi 85 tys. Mg na rok, a uzysk biogazu z tony odpadu
wynosi 80-160 m?,

e Proces Biocel — znajdujaca si¢ w Lelysland (Holandia) posiada przepustowo$¢ 50 tys. Mg
na rok.

Coraz bardziej popularng metoda staje si¢ tzw. kofermentacja polegajaca na produkcji
biogazu z gnojowicy pozyskiwanej z kilku farm, ktora mieszana jest z innymi odpadami
organicznymi pozyskiwanymi np. z przemyshu spozywczego (Sosnowski i in. 2003). Przez to, ze
gnojowica posiada duze ilosci azotu oraz niewielkie ilosci suchej masy organicznej, a odpady roslinne
lub tluszczowe niewielkie ilosci azotu oraz duze ilo$ci suchej masy organicznej, sg idealnymi
komponentami do stworzenia zbilansowanego chemicznie materialu, ktory uzyska wyzsza
efektywnos$¢ procesu i zwiekszy produkcje biogazu (Sosnowski i Ledakowicz 2003). Zastosowanie
kofermentacji przyczynia sie do uzyskania wyzszego stopnia degradacji sktadnikow, lepszej jakos$ci
osadu przefermentowanego oraz zwigkszenia uzysku biogazu z reaktora 2-3 krotnie.
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3. Ekstruzja

Ekstruzja nalezy do procesow typu HTST (High Temperature Short Time) ze wzgledu na
to, ze znajdujacy si¢ w ekstruderze materiat przebywaw nim od kilkunastu sekund do kilku minut.
Podczas tego czasu znajdujacy si¢ wewnatrz materiat jest mieszany, zaggszczany, $ciskany, $cinany,
uptynniany i uplastyczniany w koncowej strefie (Oniszczuk i in. 2012). Ekstruzja posiada szerokie
zdolnosci operacyjne oraz znaczny obszar zastosowan. Stosuje si¢ ja m. in. przy produkcji galanterii
$niadaniowej, pelletow zbozowych, skrobi modyfikowanych, karm dla zwierzat, materiatow
biodegradowalnych, a takze przy obrobce wstgpnej materiatdw lignocelulozowych i bioodpadow
stosowanych w biogazowniach. Okre§lone warunki obrobki przyczyniaja si¢ do dezintegracji
ligninyutatwiajac bakteriom dostep do celulozy i hemicelulozy (Oniszczuk i Pilawka 2013). Wysokie
ci$nienie i temperatura panujace podczas ekstruzji przyczyniajg si¢ do hydrolizy lipidow, biatek,
weglowodanéw, hemicelulozy, celulozy oraz rozerwania $ciany komorkowej, dzigki czemu materiat
si¢ uplastycznia. Podczas ekstruzji skrobi nastepuje jej kleikowanie wraz z towarzyszacym jej
rozerwaniem wigzan wodorowych, dzigki czemu wzrasta chlonno§¢ wody, lepkosci ciasta,
elastycznosc¢ i sktonno$é do napowietrzania ciasta. Podstawowa zauwazang zmiang podczas obrobki
termoplastycznej jest zmiana barwy skrobi od mleczno-biatej (120-135°C) do ciemnobrazowe;j (150-
180°C). Substancje bialkowe znajdujace si¢ w surowcach roslinnych ulegaja denaturacji
i teksturyzacji biatka przez co ulega obnizeniu jego hydrofilny charakter (Oniszczuk i in. 2014).
Zastosowanie procesOw termicznych powoduje sterylizacje przez co w uzyskanych ekstrudatach
istnicje niewielka mozliwo$¢ skazenia mikrobiologicznego. Tluszcze biorg udzial w syntezie
niektorych hormondw tkankowych, sg no$nikiem wielu substancji biologicznie czynnych, wchodza
w reakcje z innymi sktadnikami zywnosci, ulegaja przemianom w warunkach naturalnych i pod
wpltywem proceséw technologicznych. Podczas przemiany thuszczoOw moga powstawaé zwiazki
pozadane ksztaltujace smak, kolor, zapach oraz niepozadane takie jak dimery i polimery.
W przypadku btonnika, proces ekstruzji powoduje niemal dwukrotne zwigkszenie zawarto$ci wiokna
rozpuszczonego w wodzie w przetwarzanej pszenicy bez istotnych statystycznie zmian ilo§ciowych
btonnika w stosunku do wyj$ciowego materialu przed ekstruzja. Substraty utylizacyjne nie sa
standardowo wykorzystywane w biogazowniach ale ich zastosowanie moze przynie$¢ znaczacy efekt;
wymagaja czesto dodatkowej obrobki, znacznej wiedzy technologicznej i przestrzegania rygorow
stosowania i postgpowania z pozostaloscig pofermentacyjna. Jak wykazaly badania amerykanskie,
ekstruzje mozna zastosowac do utylizacji odpadow i produktow ubocznych pochodzenia zwierzgcego
i przetwarzania ich na pasz¢ przez zastosowanie ekstruzji produktow odpadowych. Na cele
biogazowe procz kiszonek i odpaddéw z roéznych galezi przemyshu mozna wykorzysta¢ specjalnie
hodowlane ro$liny energetyczne (stonecznik bulwiasty, wierzba energetyczna, pszenica, zyto,
miskantus), ktore moga by¢ hodowane na glebach stabszych lub na nieuzytkach rolnych. Nalezy
jednak pamieta¢ aby hodowla tych roslin nie kolidowata z gospodarka zywnosciowa. Gdy mokry
towar wchodzi do wytlaczarki, dochodzi do segregacji czyli wytracania wody przez filtr sitowy
i przektadni¢ $limakowa, na przyklad do zbiornika odbiorczego, a odcisnigty produkt trafia do
ekstrudera gdzie nastepuje rozerwanie wigzan lignocelulozowych na cukry proste, ktorych
fermentacja jest szybsza niz nieprzetworzonych surowcow. Wykorzystanie ekstrudatu wptywa na
wzrost produkcji biometanu, zwiekszenie degradacji 10-40%, a zapotrzebowanie na energie dla
takiego ekstrudera wynosi maksymalnie do 10% nadwyzki energii. Obrobke wstepna przez ekstruzje
mozna stosowa¢ rowniez dla frakcji organicznej odpaddéw komunalnych w celu zwigkszenia
wydajnosci biogazowej. Zwigkszenie ciSnienia w ekstruderze poprzez zmniejszenie rozmiaru dyszy
otworu wylotowego pozwala na zwigkszenie wydajnosci biogazu. Ponadto, dobrym rozwigzaniem
jest dostarczanie zewngtrznego ciepta, ktore moze przyczynic si¢ rowniez do zwigkszenia wydajnosci
metanu z ekstrudowanych materiatow. Jednakze przedsicbiorstwo wykorzystujace produkty uboczne
pochodzenia zwierzgcego do produkcji biogazu, musi by¢ wyposazone w urzadzenie do
pasteryzacji/sterylizacji, oraz odpowiednie urzadzenie do czyszczenia idezynfekcji pojazdow
i kontenerow, w ktorych transportowane sg uboczne produkty zwierzece nie poddane obrobce.
Oproécz tego ekstruzje mozna wykorzysta¢ do zagospodarowania pofermentu, po czeSciowym
odwodnieniu moze by¢ mieszany z wapnem lub innymi stabilizatorami do wytworzenia granulatu
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nawozowego. Druga opcje stanowi zastosowanie pofermentu uzyskanego w warunkach okreslonych
przepisami w mieszankach z nosnikiem ro$linnym i zastosowanie jako dodatku paszowego
W zywieniu zwierzat. W obydwu przypadkach nie moze wykazywaé obecnosci pasozytow jelitowych
i chorobotworczych bakterii, ktorych obecno$¢ jest niedopuszczalna w masie pofermentacyjne;j.
Dzigki wysokotemperaturowej obrobce z zastosowaniem ekstruzji mozna to niebezpieczenstwo
wyeliminowa¢. Wykonanie bilansu energetycznego wyznaczajace rdznicg energii uzyskanej
Z biomasy oraz energii pobranej przez maszyny jest warunkiem oplacalnosci ekonomicznej, jezeli
ilos¢ energii wytworzonej z biogazu jest wigksza wtedy bilans energetyczny jest dodatni. Na
podstawie dostepnych materialow Zrodtowych odczytano bilans energetyczny dla mieszanek
zawierajacych 10 1 30% kiszonki ze stomy ryzowej przetwarzanej z zastosowaniem ekstrudera o mocy
74 kW. Przy zalozeniu, ze cena 1 kWh na rynku energii w Polsce wynosi 0,55 zl, zysk wynikajacy
zZ zastosowania ekstruzji jako obrobki wstgpnej wyniesie dla SR 10 — 16,5 z1, a dla SR 30 — 0,55 zt.
Na proces ekstruzji wpltywa kilka czynnikéw: stopien rozdrobnienia surowcdéw, obroty §limaka
ekstrudera, zastosowany uktad plastyfikujacy, zastosowanie odpowiedniego ekstrudera
(jednoslimakowy, dwuslimakowy), odpowiednia zawarto$¢ suchej masy surowca oraz temperatura
procesu. Istotnym parametrem wplywajacym na proces ekstruzji jest stopien rozdrobnienia
substratow, ktory wptywa na ich efektywniejsze wymieszanie i uzyskanie jednorodnej mieszaniny.
Przyktadowo dla sieczki stomy zytniej przyjmuje si¢ dlugosci: 1-3 mm, 8-11 mm, 10-15 mm i 20-40
mm. Zbyt wysoka wilgotnos$¢ surowcoéw moze spowodowacé, ze surowiec ,,poplynie” przez co proces
ekstruzji bedzie przebiegal nieprawidtowo, natomiast zbyt niska wilgotno$¢ spowoduje znaczny
wzrost energochlonnosci procesu ekstruzji oraz moze doprowadzi¢ do zablokowania
ekstrudera.Surowiec moze gromadzi¢ si¢ na $ciankach cylindra oraz §limaka ekstrudera, co moze
spowodowac przegrzanie si¢ surowca. Konsekwencja czego jest konieczno$¢ przerwania procesu,
rozbrojenie maszyny, jej oczyszczenie oraz przezbrojenie i ponowne uruchomienie. Przetworzenie
surowca, niezaleznie od jego struktury, mozliwe jest tylko dzigki zastosowaniu optymalnego jego
dowilzenia. Roznica w wilgotnosci surowca nawet o 1% moze powodowa¢ wzrost energochtonnosci
procesu nawet o 100%. W takim przypadku dodatkowa obrobka cisnieniowo-termiczna masy
lignocelulozowej moze niemie¢ uzasadnienia ekonomicznego.W ostatecznej fazie procesu, surowiec
tuz po opuszczeniu matrycy bardzo szybko pgcznieje i przybiera porowata strukturg (gwattowna
przemiana wody w par¢ wodng). W tym czasie surowiec zostaje otoczony przez uplastycznione
struktury biatkowe tworzgce strukture zblizong do plastra miodu, powstajacego z potaczenia skrobi
i stopionych wiokien biatkowych.

4. Podsumowanie

Na cele biogazowe mozna wykorzystywa¢ zaréwno produkty uboczne pozyskiwane
z przemyshu rolno-spozywczegoz oczyszczania $ciekéw miejskich, przerobu organicznej frakcji
statych odpadow komunalnych, a takze ze specjalnie hodowanych roslin energetycznych (stonecznik
bulwiasty, wierzby energetyczne). Wszystkie te substraty powinny by¢ uprzednio odpowiednio
przygotowane. Przy zastosowaniu ekstruzji jako obrébki wstgpnej, wazne jest by dobra¢ odpowiednie
parametry procesu: stopien rozdrobnienia substratow, obroty §limaka ekstrudera, uktad plastyfikujacy
ekstrudera , odpowiedni ekstruder (jednoslimakowy, dwuslimakowy), odpowiednia zawarto$¢ suchej
masy surowca oraz temperatura procesu. Zachowanie odpowiednich wytycznych ma podzZniejsze
przetozenie w wynikach ekstruzji. Udowodniono, Ze ekstrudowana biomasa lignocelulozowa tonie,
dzigki czemu nie zalega w komorze fermentacyjnej, a wsad jest w ciagtym ruchu przez co nie
dochodzi do powstawania kozucha. Powstajacy kozuch moglby spowodowac zatkanie si¢ komory
fermentacyjnej konsekwencja czego byloby zatrzymanie pracy biogazowni. Wigzaloby si¢ to
z demontazem komory fermentacyjnej, oczyszczeniem, ponownym montazem i uruchomieniem
biogazowni.Catos$¢ tych prac jest zardwno pracochtonna, jak i kosztowna. Coraz bardziej popularng
metodg staje si¢ tzw. kofermentacja polegajaca na produkcji biogazu z gnojowicy pozyskiwanej
z kilku farm, ktéra mieszana jest z innymi odpadami organicznymi pozyskiwanymi np. z przemystu
rolno-spozywczego. Przez to, ze gnojowica posiada duze ilosci azotu oraz niewielkie ilo$ci suchej
masy organicznej, a odpady roslinne lub thuszczowe niewielkie ilo$ci azotu oraz duze ilo$ci suchej
masy organicznej, sg idealnymi komponentami do stworzenia zbilansowanego chemicznie materiatu,
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ktory uzyska wyzszg efektywno$¢ procesu i zwiekszenie produkcji biogazu. Zastosowanie
kofermentacji przyczynia si¢ do uzyskania wyzszego stopnia degradacji sktadnikow, lepszej jakosci
osadu przefermentowanego oraz zwickszenia uzysku biogazu z reaktora 2-3 krotnie.Na cele
biogazowe précz kiszonek i odpaddéw z roéznych galezi przemyshu mozna wykorzysta¢ specjalnie
hodowlane ro$liny energetyczne (stonecznik bulwiasty, wierzba energetyczna, pszenica, zyto,
miskantus), ktore moga by¢ hodowane na glebach slabszych lub na nieuzytkach rolnych. Nalezy
jednak pamigta¢ aby hodowla tych roslin nie kolidowala z gospodarka zywnosciowa.
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Streszczenie

W dzisiejszych czasach mozemy ja spotka¢ w motoryzacji, inteligentnych domach,
fabrykach — jest dostownie wszedzie. Jednak czasami trudno dostrzec jej wptyw na nasze codzienne
zycie. Mowa tu o sztucznej inteligencji. Sieci neuronowe, uczenie maszynowe — to tylko niektore
terminy, ktore opisujg sztuczng inteligencj¢. Badania Al probuja technicznie symulowaé¢ mézg i jego
funkcje za pomoca informatyki, neurologii, psychologii i jezykoznawstwa . Badania nad SI ujawniaja
wyobrazenie o nas jako istotach ludzkich i naszym rozumieniu ,,inteligencji”. Nie zdajemy sobie
sprawy, ze reagujac na poszczegoélne informacje na Facebooku, uczymy sztuczng inteligencje naszych
zachowan i preferencji. Po zebraniu takich informacji mamy spersonalizowane reklamy, czy tez
wiadomos$ci. Sztuczna inteligencja moze by¢ pomocna dla czlowieka, jednak ma tez swoje wady.
Przed nami jeszcze wiele lat, a nawet i wiekdw, by maszyna mogta doréwnaé cztowiekowi.

Summary

Nowadays, we can meet her in the automotive industry, smart homes, factories - it is literally
everywhere. However, sometimes it is difficult to see its impact on our daily lives. I'm talking about
artificial intelligence. Neural networks, machine learning - these are just some of the terms that
describe artificial intelligence. Al research is technically trying to simulate the brain and its functions
using computer science, neurology, psychology and linguistics. Research on Al reveals the image of
us as human beings and our understanding of “intelligence." We do not realize that by reacting to
individual information on Facebook, we teach the artificial intelligence of our behavior and
preferences. After collecting such information, we have personalized ads or messages. Artificial
intelligence can be helpful for humans, but it also has its drawbacks. We still have many years and
even centuries ahead of us so that the machine could match a man.

1. Wstep

Mimo iz sztuczna inteligencja zagoscita na dobre w naszym zyciu, to zdefiniowanie jej nie
jest jeszcze do konca sprecyzowane. Wynika to z faktu, iz nie ma jednej konkretnej definicji co to
jest inteligencja. Sperman uwazat, ze inteligencja to dostrzeganie zaleznosci, relacji. Tieptow, Ze
inteligencja to ogolna zdolnos¢ adaptacji do nowych warunkéw i wykonywania nowych zadan, to
wilasciwo$¢ psychiczna, ktéra przejawia siec we wzglednie statej, charakterystycznej dla jednostki
efektywnosci wykonywania zadan. Piaget uwazal natomiast, iz SI to zdolno$¢ rozwigzywania
probleméw. Dla Fergusona - inteligencja to zdolno$¢ uczenia sie. Boring - inteligencja to to, co
mierzg testy inteligencji. Ogoélnie mozna stwierdzié, ze inteligencja to zdolno§¢ do aktywnego
przetwarzania informacji, przekazywania ich z jednej w inng za pomocg operacji logicznych.
Mozemy wyrozni¢ nastepujgce typy inteligencji(https://pl.wikipedia.org/wiki/Inteligencja_
(psychologia)):

o inteligencja kognitywna (albo abstrakcyjna) - to hipotetyczna esencja inteligencji i dotyczy
systemow naturalnych i sztucznych, sprowadza si¢ do takich sprawnosci umystowych, jak
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umiejetnosci analizowania i syntezy informacji ktore da si¢ zawrze¢ w formie znakow, oraz
wykorzystania posiadanej wiedzy do wlasnych celéw ktore moze tez modyfikowad. Jak
dotychczas, w praktyce, obejmuje ona zdolno$¢ kojarzenia faktow, przeprowadzania operacji
prostych przeksztatcen jezykowych, dokonywania operacji logicznych. Inteligencj¢ t¢ mozna
programowac, rozbudowywac i takze mierzy¢ za pomoca specjalnych testow.

e inteligencja  werbalna -  zdolno$¢  formutowania  wypowiedzi,  szybkiego
i adekwatnego znajdowania stow, dobrego rozumienia tekstu wypowiadanego lub pisanego.
Bardzo wysoka inteligencjag werbalna charakteryzuja si¢ na przyklad poeci, potrafiacy
improwizowac wiersze.

¢ inteligencja emocjonalna - polega przede wszystkim na umiej¢tnos$ci radzenia sobie ze swoimi
emocjami, nazywania ich oraz zauwazania i wplywania na emocje innych. Wigza si¢ z nig takie
umiejetnosci umystowe jak empatia i asertywnosc.

o inteligencja spoleczna - pokrewna inteligencji emocjonalnej zdolno$¢ przystosowania si¢
i wptywania na srodowisko spoteczne cztowieka.

e inteligencja tworcza - czyli zdolnos¢ do generowania nowych poje¢ lub ich nieoczekiwanych
polaczen. Inteligencji tworczej nie da si¢ mierzy¢, nie ulega jednak watpliwosci, ze ludzie
posiadaja ro6zny jej poziom.(Douglas,2011)

Definicji sztucznej inteligencji tez nie ma ujednoliconej. Po raz pierwszy definicja ta zostata
zdefiniowana w 1955 roku przez Johna McCarthy’ego i brzmi nastgpujaco : ,,Jest to proces, ktory
sprawi, ze maszyna zachowuje si¢ w sposob, ktory nazwaliby$my inteligentnym, gdyby w ten sposob
zachowywalt si¢ cztowiek”. Dzi§ mamy szereg innych definicji, niektére z nich brzmiag nast¢pujaco:
e Sztuczna Inteligencja (Artificial Intelligence, AI) to dziedzina nauki zajmujaca si¢

rozwigzywaniem zagadnienn efektywnie niealgorytmizowanych w oparciu 0 modelowanie
wiedzy.

e Al to nauka majaca za zadanie nauczy¢ maszyny zachowan podobnych do ludzkich.

e Al to nauka o tym, jak nauczy¢ maszyny robi¢ rzeczy ktore obecnie ludzie robig lepiej.

e Al to nauka o komputerowych modelach wiedzy umozliwiajacych rozumienie, wnioskowanie i
dziatanie.

¢ Artificial intelligence (Al) is the study of how to make computers do

e things which, at the moment, people do better.

Ogolnie ujmujac sztuczna inteligencja to dzial informatyki, ktéry buduje maszyny oraz
wszelkiego rodzaju roboty majace znamiona inteligencji.

W 1950 r. Matematyk Alan Turing opracowat test, za pomocg ktérego Al powinno by¢
nazwane: ,, Test Turinga”, ktory wykorzystuje seri¢ pytan w celu ustalenia, czy maszyng mozna nadal
uzna¢ za inteligentng. Jesli odpowiedzi komputera nie mozna juz odr6zni¢ od odpowiedzi danej
osoby, komputer jest ,,sztucznie inteligentny”. Ale ta definicja obecnej technologii Al niewiele
pomaga, poniewaz dzi$ sztuczna inteligencja jest gldownie opracowywana do zadan technicznych. Al
nie tyle opanowuje komunikacj¢ ludzka, co raczej skutecznie wykonuje wysoce wyspecjalizowane
zadania.( Walsh 2019)

Technologia Al nie jest wcale taka nowa, jak moze nam to si¢ wydawaé¢. Przeprowadzono
co najmniej pét wieku powaznych badan w tej dziedzinie, ze w koncu osiagnat etap, w ktorym jest
on powszechnie dostepny i fatwy do zintegrowania w wielu dziedzinach zycia . Wiele 0s6b moze
teraz wspoOtpracowaé z Al, nie tylko specjalisci z zaawansowanymi stopniami naukowymi. To
wilasciwie jeden z gléwnych obszaréw badan w tej dziedzinie - zwigkszenie dostgpnosci
technologii.(Barrat 2015)

Czotowymi osrodkami, ktére biora udziat w badaniach nad sztuczng inteligencja sa
nastgpujace instytucje:

e  Massachusetts Institute of Technology (MIT),

Carnegie Mellon University (CMU),

International Business Machines (IBM),

Advanced Telecommunications Research (ATR),

Institute for New Generation Computer Technology (ICOT),
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e Prywatne o$rodki: Fujitsu, Hitachi, NEC, Mitsubishi, Oki, Toshiba, Sony, Honda,
e  Ofsrodek Starlab z siedzibg w Brukseli (o$rodek zamknigty) (Kasperski,2015).

Al mozna podzieli¢ na dwie gtowne kategorie:

Pierwszy typ klasyfikuje systemy Al jako slabe lub silne Al Staba Al (staba lub
ograniczony Al) to system sztucznej inteligencji, ktory zostal opracowany i przeszkolony do
okreslonego zadania. Wirtualni asystenci, jak Siri, Google Asystent, Alexa, sa formg stabej sztuczne;j
inteligencji.

Silna sztuczna inteligencja, znana réwniez jako ogdlna sztuczna inteligencja, to system
sztucznej inteligencji z uogodlnionymi ludzkimi zdolno$ciami poznawczymi, dzigki czemu w obliczu
nieznanego zadania ma wystarczajacg wiedzg, aby znalez¢ rozwigzanie. Test Turinga, opracowany
przez matematyka Alana Turinga w 1950 r., jest metoda pozwalajaca ustali¢, czy komputer moze
rzeczywiscie mysleé jak cztowiek. Metoda ta jest jednak kontrowersyjna (Atkinson 2016).

Drugi przyktad pochodzi od Arenda Hintze, adiunkta biologii integralnej i informatyki na
Michigan State University. Podzielit Al na cztery typy, od istniejacych obecnie systemow Al po
wrazliwe systemy, ktore jeszcze nie istnieja. Jego kategorie to:

Typ 1: maszyny reaktywne - jednym z przykladéw jest Deep Blue, program szachowy
IBM, ktory Garry Kasparow pokonat w latach 90. Deep Blue potrafi identyfikowa¢ postacie na
szachownicy i przewidywac, ale nie ma pamigci i nie moze wykorzystywaé przesztych doswiadczen
do informowania przysztych. Analizuje mozliwe ruchy - wlasne i przeciwnika - i wybiera najbardziej
strategiczny ruch. Deep Blue i AlphaGO od Google zostaty opracowane do ograniczonych celow i
nie mozna ich po prostu zastosowac w innej sytuacji.

Typ 2: Ograniczona pamieé¢ - te systemy sztucznej inteligencji mogg wykorzystywaé
przeszte doswiadczenia do podejmowania przyszlych decyzji. Niektore funkcje decyzyjne w
pojazdach autonomicznych sg zaprojektowane w ten sposob. Obserwacje, ktore beda miaty miejsce
w niezbyt odlegtej przysztosci, na przyklad zmiana pasa samochodu. Te obserwacje nie sa
zapisywane na state.

Typ 3: teoria natywistyczna - to jest termin psychologiczny. Odnosi si¢ do zrozumienia, ze
inni maja wlasne przekonania, pragnienia i intencje, ktore wptywaja na decyzje. Tego rodzaju
sztuczna inteligencja jeszcze nie istnieje.

Typ 4: samoswiadomos$¢ - w tej kategorii systemy Al majg pewnos$¢ siebie lub $wiadomos¢.
Pewne siebie maszyny rozumiejg swdj obecny stan i moga wykorzystaé te informacje, aby poznaé
odczucia innych. Tego rodzaju sztuczna inteligencja jeszcze nie istnieje.

Rys.1 przedstawia rozwdj sztucznej inteligencji. Pierwszy etap od lewej opisuje sieci
neuronowe. S3 to systemy komputerowe z polaczonymi weztami, ktdre dziataja podobnie jak
neurony w ludzkim mozgu. Korzystajac z algorytméw, moga rozpoznawac ukryte wzorce i korelacje
w surowych danych, grupowac je i klasyfikowac, a wraz z uptywem czasu stale si¢ uczyc¢ i ulepszac.
Kolejnym krokiem bylo uczenie maszynowe. Jest to metoda analizy danych, ktéra automatyzuje
budowanie modeli analitycznych. Jest to gataz sztucznej inteligencji oparta na idei, ze systemy moga
uczy¢ si¢ na podstawie danych, identyfikowaé wzorce i podejmowaé decyzje przy minimalne;

interwencji cztowieka.
-h
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Rys.1 Rozwoj sztucznej inteligencji — na postawie sas.com.

Obecnie programisci pracujg nas Deep Learning, czyli glebokim uczeniem. Glebokie
uczenie si¢ jest rodzajem uczenia maszynowego, ktore ksztalci komputer w zakresie wykonywania
czynno$ci podobnych do ludzkich, takich jak rozpoznawanie mowy, identyfikowanie obrazéw lub
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przewidywanie. Zamiast organizowa¢ dane w celu przejscia przez predefiniowane réwnania, glebokie
uczenie ustala podstawowe parametry dotyczace danych i trenuje komputer do samodzielnej nauki
poprzez rozpoznawanie wzorcOw przy uzyciu wielu warstw przetwarzania.( Tegmark 2017)

2. Opis zagadnienia

Zastosowanie Al wystepuje prawie w kazdej dziedzinie.

Robotyka - dziedzina inzynierii, ktora koncentruje si¢ na projektowaniu i produkcji
robotow. Roboty sa czesto uzywane do wykonywania zadan trudnych do wykonania przez ludzi lub
wykonywania ich w sposéb ciagly. Naukowcy wykorzystuja rowniez uczenie maszynowe do budowy
robotow, ktore moga wchodzi¢ w interakcje w ustawieniach spotecznosciowych.

Samochody autonomiczne - wykorzystuja one potaczenie wizji komputerowe;j,
rozpoznawania obrazow i glebokiego uczenia si¢, aby zbudowaé zautomatyzowane umiej¢tnosci
pilotowania pojazdu, pozostajac na danym pasie i unikajac nieoczekiwanych przeszkod, takich jak
piesi.

Elektronika - jednym z obszaréw zastosowania sztucznej inteligencji sa komputery
i smartfony. Nowoczesne urzgdzenia elektroniczne wykorzystujg wiele zaawansowanych technologii
analitycznych, aby uzytkownik byt ptynniejszy i bardziej przewidywalny.

Opieka zdrowotna - najwicksze zaklady dotyczg poprawy wynikow pacjentow
i zmniejszenia kosztow. Firmy stosuja uczenie maszynowe, aby diagnozowac lepiej i szybciej niz
ludzie. Jedna z najbardziej znanych technologii medycznych jest IBM Watson . Rozumie jezyk
naturalny i moze odpowiada¢ na zadawane pytania. System wydobywa dane pacjenta i inne dostgpne
zrddta danych, aby sformutowac hipoteze, ktora nastepnie przedstawia ze schematem oceny ufnosci.
Inne aplikacje Al to chatboty , program komputerowy uzywany do udzielania odpowiedzi na pytania
i udzielania pomocy klientom, pomagania w planowaniu wizyt kontrolnych lub pomocy pacjentom
w procesie rozliczen oraz wirtualnych asystentow medycznych, ktdrzy zapewniaja podstawowe
informacje medyczne.

Biznes - zautomatyzowana automatyzacja proceséw jest stosowana do wysoce
powtarzalnych zadan wykonywanych zwykle przez ludzi. Algorytmy uczenia maszynowego sa
integrowane z platformami analitycznymi, aby odkry¢ informacje o tym, jak lepiej obstugiwac
klientdéw. Chatboty zostaly wiaczone do stron internetowych, aby zapewni¢ natychmiastowa obstuge
klientdéw. Automatyzacja stanowisk pracy stata si¢ rowniez przedmiotem dyskusji wsréd naukowcow
i analitykow IT.

Edukacja - moze ocenia¢ uczniéw i dostosowywaé si¢ do ich potrzeb, pomagajac im
pracowac¢ we wlasnym tempie. Nauczyciele Al moga zapewni¢ dodatkowe wsparcie dla studentow,
zapewniajac, ze pozostang na dobrej drodze. Moze to zmieni¢ miejsce i Sposdb uczenia si¢ uczniow,
by¢ moze nawet zastgpi¢ niektorych nauczycieli.

Prawo - przeszukiwanie dokumentow - jest czesto dla ludzi przyttaczajace. Automatyzacja
tego procesu to bardziej wydajne wykorzystanie czasu.

Produkcja - jest to obszar, ktory przodowat we wdrazaniu robotéw do przeptywu pracy.
Roboty przemystowe zwykly wykonywaé pojedyncze zadania i byly oddzielone od ludzkich
pracownikow, ale wraz z postgpem technologii, ktéra si¢ zmienita.

Bankowos¢ - Banki osiagaja dobre wyniki w korzystaniu z chatbotow, aby uswiadomié¢
swoim klientom dodatkowe ustugi i oferty. Wykorzystuja rOwniez sztucznag inteligencje do
usprawnienia procesu decyzyjnego w zakresie udzielania pozyczek, ustalania limitow kredytowych i
identyfikowania mozliwosci inwestycyjnych.(Rouse,2019)

Bezpieczenstwo - Sztuczna inteligencja iuczenie maszynowe znajduja si¢ na szczycie listy
modnych stow, ktore producenci zabezpieczen uzywaja dzisiaj do roznicowania swojej oferty.
Kolejnym waznym jak i znanym elementem sztucznej inteligencji jest tzw. Captcha. Stosowany jest
na stronach internetowych. Ma za zadanie dopuszczenie do przestania danych. Istnieje kilka
wariantow Captcha:

e Dzwigkowy — odczytywanie liter z rysunkdéw lub np. podanie koloru bluzy ze zdjgcia
e  Obliczeniowy — podanie wyniku dziatania
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e  Tekstowy — przepisanie kodu z obrazka
e Graficzny — wskazanie danego obiektu zgodnie z zaleceniem

Ciekawostka jest eksperyment przeprowadzony przez firme¢ Google. Stworzyla sztuczng sie¢
neuronows, ktéora miata za zadanie na$ladowaé¢ prace mozgu. Przedstawiono jej film
z YouTube. Po obejrzeniu sztuczna inteligencja na postawie obserwacji wysnuta wnioski dotyczace
czym dla cztowieka jest kot.

Kolejnym przyktadem zastosowania sztucznej inteligencji moze by¢ system TADD, ktory
na podstawie obserwacji i analizy potrafi wyeliminowa¢ ziemniaki, ktore dotknigte sa pospolitymi
chorobami. Wystarczy pokazaé¢ mu zdrowe i chore ziemniaki, by nauczyt si¢ je rozréznia¢ po barwie.

3. Przeglad literatury

Nie kazdy z nas jest informatykiem, badz osoba ktora zajmuje si¢ sztuczng inteligencja. Jest
wiele pozycji na rynku, ktora opisuje zagadnienie sztucznej inteligencji, jednak jest ona przeznaczona
gtownie dla inzynierdéw i programistow. Pozycja, ktora opisuje Al w sposob przystepny dla kazdego
to ksigzka Jerry Kaplan pt. ,,Sztuczna inteligencja — co kazdy powinien wiedzie¢”. Jak sam autor
stwierdza : ,,...ta ksiazka nie ma prezentowac oryginalnych badan, omawia w poglebiony sposob
wybranych kwestii ani stuzy¢ jako podrgcznik dla poczatkujacych praktykow. Ma za to byé dla
czytelnika niebedacego fachowcem wygodnym sposobem uzyskania skondensowanego
i przystegpnego wprowadzenia w te tematyke oraz w mozliwy sposob wplyw tej waznej
technologii...” (Kaplan 2019)

4. Wnhnioski

Sztuczna inteligencja rozwija si¢ bardzo szybko. Ma znaczacy wplyw na gospodarke oraz
spoteczenstwo. Polaczenie niedrogiej mocy obliczeniowej, duzej ilo$ci danych i zoptymalizowanych
algorytmoéw doprowadzito do wydajnej innowacji w dziedzinie Al. Wachlarz zastosowan Al jest
obszerny, poczawszy od funkcji rozpoznawczych poprzez inteligentne Systemy oraz roboty, ktore
moga bezpieczne wspotdziatac z ludzmi az po autonomiczne pojazdy, ktore beda jezdzi¢ po naszych
ulicach. Nie trzeba by¢ naukowcem, ktory ma stopien, aby skorzystac z tego, co oferuje nowoczesna
technologia Al. W tym momencie znajduje si¢ on calkowicie w zasiggu przecigtnej osoby
i prawdopodobnie bedzie si¢ rozwijat rowniez pod tym wzgledem.

5. Literatura

Atkinson RD (2016) "It’s going to kill us!" and Other Myths About the Future of Artificial
Intelligence.

Barrat B (2015) Artificial Intelligence and the End of the Human Era, Macmillan.

Kaplan J (2019) Sztuczna inteligencja — co kazdy powinien wiedzie¢, PWN.

Kasperski MJ (2015) Sztuczna Inteligencja, Helion.

Tegmark M (2017) Being Human in the Age of Artificial Intelligence, wydawnictwo: Penguin.

Walsh T (2019) To zyje! Sztuczna inteligencja, PWN.

63|Strona



Nauki techniczne i inzynieryjne — Czes$¢ 1

64|Strona



Badania i Rozwdj Mtodych Naukowcow w Polsce

9. Rodzaje materialow typu laminat metalowo-wléknisty oraz ich aplikacje
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Streszczenie:

Laminaty metalowo-wiokniste stanowia grupe materiatdw zaprojektowanych na potrzeby
przemystu lotniczego (firma Fokker) w latach 50-tcyh XX wieku. W niniejszym artykule
zaprezentowano ide¢ laminatéw metalowo-wtoknistych jako naturalnego rozszerzenia klasycznych
materiatdw kompozytowych opartych 0 wzmocnienie osnowy poprzez zbrojenie (widkniste badz
proszkowe). Wskazano na role¢ osnowy w klasycznych kompozytach oraz podano ich klasyfikacje ze
wzgledu na osnowe oraz rodzaj zbrojenia. Zestawiono wady i zalety klasycznych materialow
kompozytowych i oméwiono je w kontekscie omawianych materiatow. W dalszej czgéci niniejszej
pracy przedstawiono wybor rodzajow laminatoéw metalowo-widknistych wraz z ich aplikacjami.
Oprocz klasycznych rodzajow takich jak GLARE, CARALL, ARALL podano takze informacje
dotyczace najnowszych pomystéw badanych na catym $wiecie — np. dotyczacych wykorzystania
wiokien bazaltowych, kevlarowych czy tez osnowy bazujacej na stopach magnezu czy tytanu.
Laminaty metalowo-witokniste stanowiag obecnie istotny material stosowany w branzy lotniczej.
Jednak w obecnych czasach zyskujg na potencjalnym znaczeniu w innych branzach przyktadowo
samochodowej (w konstrukcjach lekkich)

1. Wstep

Laminaty Metalowo-W1tdkniste (ang. Fibre Metal Laminates) stanowia stosunkowo nowo
typ materiatdéw — jest to szczegdlny rodzaj kompozytow warstwowych, gdzie warstwy sg nie tylko
kompozytami widknistymi, ale rowniez stopami metali. Po raz pierwszy zostaly opracowane na
Uniwersytecie Technicznym w Delft w latach 50-tych jako odpowiedZ na coraz wieksze wymagania
stawiane materialom w przemys$le lotniczym. Pierwsze laminaty metalowo-wiokniste byty
kompozytami warstwowymi (laminatami) opartymi o stopy Aluminium i wtokno weglowe w osnowie
termoplastycznej. W latach 80-tych badania zostaty przekute w produkt komercyjny i wprowadzono
do sprzedazy pierwszy z laminatow metalowo-widknistych. Obecnie zauwazalny jest dalszy wzrost
znaczenia tych materiatdw — ewoluujg zarowno stosowane komponenty jak i miejsca potencjalnej
aplikacji. W niniejszym artykule przedstawiony zostanie przeglad laminatow metalowo-wtdknistych
z uwzglednieniem tych dwdch kryteriow jak réwniez zostanie przyblizona ich istota.

2. Opis zagadnienia

Kompozyty, jako cato$¢ stanowia bardzo szeroka i stosunkowo nowa grupg materiatow. Ich
wspolng cechg jest, to, ze skladaja si¢ z elementow sktadowych, a wtasnosci wypadkowe kompozytu
sa odmienne niz tylko prosta suma wtasnosci jego komponentow. W przypadku kompozytow czgsto
wyroznig si¢ komponent zwany osnowa, czyli ciagly sktadnik strukturalny kompozytu, w ktérym to
rozmieszczony jest kolejny komponent zwany zbrojeniem. Dobor osnowy jest istotny gdyz zapewnia
ona utrzymanie poczatkowego potozenia (translacja i rotacja) wzmocnienia. Dzigki osnowie mamy
takze pewnos$¢, ze wiokna lub czastki wzmocnienia nie majg stycznosci z pozostatymi. Kolejna rola
osnowy jest przenoszenie sit i momentdéw obcigzajacych kompozyt na poszczegdlne komponenty
wzmocnienia. Pozostate role osnowy to: zachowanie koherentno$ci materialu dla obcigzenia
w kierunkach prostopadlych do wtokien oraz zapewnienie wytrzymatosci w przypadku napr¢zen
$ciskajacych, a takze dodatkowa ochrona wzmocnienia przed niekorzystnymi czynnikami
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zewnetrznymi np. korozjogennymi. Ostatnia z istotnych funkcji to mozliwo$¢ nadania ksztattu
probkom. Podziat kompozytow ze wzgledu na rodzaj osnowy przedstawiono na rys 1. Odmiennym
kolorem zaznaczono kategorie najbardziej istotne z punktu widzenia zagadnienia.

Podziat
kompozytow ze

wzgledu na
rodzaj osnowy

1 1 1 1
™

kompozyty o kompozyty o 0 kompozyty o kompozyty o
osnowie osnowie osnowie osnowie
ceramicznej (ang. metalicznej (ang. migdzymetalicznej organicznej (ang.
ceramic-matrix metal-matrix {ang. intermetallic- ceramic-matrix
composites) composites) ’ matrix composites) ) composites)
1
1 1
o oshowie o osnowie
Obszar polimerowej weglowej
zainteresowan
Pozostale kategorie 1
termoplastycznej duroplastycznej elastomerowej
/

Rys 1. Podziat kompozytow z uwzglednieniem rodzaju osnowy. Opracowanie wlasne na podstawie
(Dobrzanski 2002).

Jak zaznaczono na rys 1. dwie interesujace kategorie osnéw to osnowy polimerowe
termoplastyczne oraz osnowy polimerowe duroplastyczne. Na rys 2. Zaprezentowano poréwnanie
tych osnoéw ze wzgledu na rézne parametry takie jak wymagana temperatura przeprowadzenia
procesu, czas jego trwania, mozliwa temperatura uzytkowania, odpornos¢ na zewnetrzne czynniki
chemiczne i wreszcie wlasno$ci mechaniczne oraz plastyczne. Kompozyty zawierajagce osnowe
termoplastyczng przewaznie sg lepsze niz te zbudowane na osnowie duroplastycznej — jednak nalezy
uwzgledni¢ wigksze skomplikowanie proceséw, w ktorym takie kompozyty sa wytwarzane.

Temperatura Czas Temperatura Odpornosé Wiasnosci Witasnosci
procesu procesu uzytkowania chemiczna plastyczne mechaniczne
niska dtugi | wysoka | wysoka | niskie | wysokie

Rys 2. Poréwnanie osnow stosowanych w kompozytach. Opracowanie wlasne na bazie (Goeran
2010).
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Ze wzgledu na rodzaj zbrojenia, ktére mozemy osadzi¢ w osnowie wyrdézniamy gtéwnie
kompozyty proszkowe oraz widkniste. Jednak nie wszystkie kompozyty mozna opisa¢ w sposob
przedstawiony w poprzednim akapicie. Tym samym mianem okre$lane sa tez takie rodzaje
materiatéw jak kompozyty strukturalne, — w ktérych role ,,zbrojenia” przyjmuje sama struktura
kompozytu — przykltadowo kompozyty typu plaster miodu, z rdzeniem (beton z pretami
zbrojeniowymi) czy warstwowe. Na rys 3. Przedstawiono podzial kompozytow ze wzgledu na rodzaj
zbrojenia.

Podziat
kompozytéw ze

wzgledu na
rodzaj zbrojenia

\_I—J
S I RN R

proszkowe widkniste
—

| | l . 1

o widknach ‘ | warstwowe ] t z rdzeniem

wzmacniane
czzstkami
dyspersyjnymi

o wiéknach

niecigglych

ciaglych {krétkich)

wzmacniane
makroczatkami

\

|
| i | )
uporzadkowanych ‘ nieuporzadkowanych
(zorientowanych) (niezorientowanych)

{ Pozostate kategorie J [

Rys 3. Podziat kompozytéw z uwzglednieniem rodzaju zbrojenia. Opracowanie wiasne na podstawie
(Dobrzanski 2002).

Bazujac na przedstawionych powyzej informacjach mozna sformutowa¢ ide¢ kompozytow
metalowo-wioknistych. Materiaty te sa, co do zasady kompozytami strukturalnymi — warstwowymi.
Na ich warstwy sktadaja si¢ te ze stopow metali (zelaza, aluminium, tytanu) oraz te zbudowane
z kompozytéw widknistych — przewaznie o wtoknach ciggtych osadzonych w osnowie organicznej,
polimerowej termoplastycznej badz alternatywnie duroplastycznej. Zatem w tym rodzaju materiatow
mamy do czynienia z podwdjnym wzmocnieniem — ha poziomie strukturalnym jak i na poziomie
budowy warstw. Czesto materiaty te okresla si¢, wigc mianem — hybrydowe. Jak zostato wspomniane
we wstepie gldwnym czynnik motywujacym prace nad laminatami metalowo-widknistymi byto
zapotrzebowanie ze strony sektora lotniczego na material alternatywny do stopéw metali. Stale
powszechnie uzywane w zastosowaniach inzynierskich sa cigzkie, co przektada si¢ na duze koszty
przy wykorzystaniu ich w tym sektorze. Dobrym zamiennikiem sg 1zejsze stopy aluminium, ktore
dalej oferuja dobra wytrzymato$¢ (przy mniejszej masie). Maja jednak one szereg wad, ktore
utrudniajg ich wykorzystanie w lotnictwie — kluczowe s3 tu niska udarno$¢ oraz niezbyt dobra
wytrzymatos$¢ szczatkowa — zwlaszcza przy obciazeniach zmeczeniowych, ktore sa nieodzowne przy
konstrukcjach samolotow. Badania prowadzone przez Uniwersytet Techniczny w Delft nad
materialem ARALL wykazaly, Zze zastosowanie materialu zawierajagcego zar6wno warstwy
aluminium jak i kompozytow widknistych powoduje, ze tempo wzrostu peknig¢ zmgczeniowych jest
nizsze od tego obserwowanego dla tego samego elementu konstrukcyjnego wykonanego ze stopow
aluminium (Sinmazcelik et al. 2011). W ponizszej tabeli przedstawiono wady i zalety klasycznych
materiatdéw kompozytowych. Nalezy podkresli¢, ze niektdre z pokazanych wad nie stanowig juz
problemu w przypadku laminatow metalowo-wtoknistych — zwlaszcza w kwestii wytrzymatosci
i odpornosci na pekanie. Dzigki wykorzystaniu kompozytow hybrydowych mozliwe byto odwrocenie
wady w zaletg. (Vogelesang i Vlot 2000)
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Tab. 1. Zalety i wady klasycznych materialéw kompozytowych.

ZALETY WADY
Niski cigzar wlasciwy, wysoka wytrzymatos¢ Bardziej kruche niz metale
a takze sztywno$¢ wlasciwa
Duza zdolno$¢ absorbcji fal dzwieckowych Bardziej skomplikowana charakterystyka
i mechanicznych materiatu niz w przypadku metali
Nizsze koszty technologiczne w poréwnaniu Proces naprawy materiatu jest bardziej
do przetworstwa klasycznych materiatow zlozony niz w metalach
Dobra odporno$¢ na korozj¢, wietrzenie Gorsze zestawienie wytrzymatos$ci
chemiczne (z wyjatkami) i odpornosci na pekanie niz w metalach
Mozna wykonaé¢ skomplikowane i duze Wysoki koszt produkcji
przedmioty
Zmniejszenie potrzebnych ilosci elementow Wysoki koszt materiatow sktadowych
mocujacych komponenty z kompozytow
Niska tatwopalnos¢, niska toksycznosé Gorsze wlasciwosci mechaniczne
W kierunku prostopadtym do wtokien,
zbrojenia

3. Przeglad literatury

Jak przedstawiono w poprzednim punkcie zréznicowanie materialdw wewnatrz grupy
laminatow metalowo-witdknistych bedzie wynikatlo z doboru warstw metalowych jak
i kompozytowych. Rownie istotne jest takze ich wzajemne potozenie, orientacja poszczegodlnych
warstw oraz grubo$¢ warstw. (Smolnicki i Stabla 2019). W swojej pracy (Chandrasekar et al. 2017)
autorzy wymieniaja kolejne czynniki wptywajace na wlasnosci materialowe laminatow metalowo-
wioknistych: predkos¢ odksztatcania, temperatura, obrobka powierzchniowa, efekt skali, naprezenia
szczatkowe, odksztalcanie po wytworzeniu, koncentratory naprezen w postaci karbow i otworow.

Dwa pierwsze laminaty metalowo-wtokniste opracowywane od lat 50-tych (przy wspotpracy
z firmg lotnicza Fokker) a spopularyzowane w latach 80-tych na Uniwersytecie Technicznym w Delft
sg obecnie znane pod nazwami handlowymi: GLARE (Glass Reinforced Aluminium Laminates) oraz
ARALL (Aramid Reinforced Aluminium Laminates). Pierwszy z nich sktada si¢ z warstw stopu
aluminium i kompozytu opartego o widkna szklane, drugi za$ jest oparty o widkna aramidowe. Kazdy
z tych handlowych produktow stanowi rézng wersje tego samego materiatu. I tak GLARE moze
bazowaé na Aluminium 2024-T3 badZ Aluminium 7475-T76. R6zna moze by¢ tez grubos¢ warstwy
tego stopu aluminium — waha si¢ ona od 0,2 mm do nawet 0,6 mm. Kolejnym istotnym
zrdéznicowaniem wewnatrz tej grupy jest liczba warstw oraz ich orientacja (-45°, 45°, 0° badz 90°).
W zaleznos$ci od tych parametrow mamy do czynienia z GLARE 1, GLARE 2, ..., GLARE 6.
Wyrozniane sg takze podgatunki — mamy, wige np. GLARE 4A 1 4B rdznigce si¢ kolejnoscia warstw.
Wynikiem tych réznych parametrow jest potencjalne rézne zastosowanie. I tak GLARE oznaczane
numerami 1 do 4 sg przeznaczone do pracy w warunkach obcigzenia zmgczeniowego. GLARE 5 jest
kompozytem przeznaczonym do obcigzenia naglego, uderzeniowego. GLARE 6 znajduje swoje
zastosowanie przy obcigzeniu pozaaksjalnym i $cinajagcym. (Bienias 2011; Wanhill 2017). GLARE
znalazl juz swoje zastosowanie aplikacyjne. Sg to gtdwnie konstrukcje powigzane z lotnictwem, jako
przyktady mozna tu poda¢: przednie przegrody ci$nieniowe w samolotach Airbusa, poszycie kadtuba
w samolotach Airbusa, Cesny, Bombardiera i Deutsche Aerospace. (Mukesh 2019). GLARE 2A/B
wykorzystano do stworzenia fatek do naprawy poszycia w samolocie Lockheed C-5A. Natomiast
GLARE 5/6 jest wykorzystywany w elementach konstrukcyjnych przestrzeni Cargo oraz przednim
poszyciu Learjeta 45. (Wanhill 2017). Wykorzystanie kompozytu GLARE w poszyciu Airbusa A380
pozwolito zaoszczgdzi¢ ponad 1 tong masy w poréwnaniu do stopéw aluminium. W poréwnaniu do
stopow aluminium, materialty typu GLARE wykazuja znacznie lepsze wlasnosci w zakresie
zmeczeniowego wzrostu peknigcia, lepsze wlasnosci ognioodporne, a takze wymagaja rzadszego
przegladu. Nalezy jednak podkresli¢, ze sa to materialy podatne na uszkodzenia, mozna jednak to
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modyfikowaé poprzez dobor i utozenia warstw. (Roebroeks 1994; Alderliesten i Benedictus 2007;
Wu i Yang 2005)

Arall byl pierwszym laminatem metalowo-wtoknistym, ktory znalazl zastosowanie
komercyjne (miato to miejsce w roku 1982). Laminat ten bazuje na stopie aluminium AA7075
(ARALL 1) lub stopie aluminium AA2024 (ARALL 2) oraz widknach aramidowych osadzonych
w matrycy z zywicy epoksydowej. Obszary aplikacyjne tego laminatu metalowo-wioknistego
obejmuja rowniez gtownie branzg lotnicza. Z tego materiatu wykonuje si¢ elementy konstrukcyjne
szczegolnie narazone na uderzenia dynamiczne takie jak poszycie dolnej klapy (samoloty firmy
Lockheed C-130 Hercules oraz Bombardier DHC DASH-8) czy dolne poszycie skrzydta w samoltach
pasazerskich Fokker F-27. (Mukesh 2019). Oprocz konstrukcji samolotow ARALL wykorzystano
takze przy platformie do wyrzutu pociskow (US Army). (Laliberte et al. 2000)

Ostatnim z ,,klasycznych” laminatoéw metalowo-widknistych jest CARALL, czyli kompozyt
zawierajacy warstwy stopu Aluminium T2024 oraz wldkna weglowe wzmacniajagce osnowe
wykonang z zywicy epoksydowej. Komercyjne aplikacje tego laminatu to mi¢dzy innymi absorbery
uderzen w $migtach helikopteréw oraz siedzenia w samolotach i helikopterach. (Chandrasekar et al.
2016)

Wsrdd innych laminatéw metalowo-widknistych opartych na stopach aluminium nalezy
wymieni¢ (Laliberte et al. 2000):

e  ALLIC (stop Aluminium z Litem oraz widkno weglowe w osnowie z zywicy epoksydowej),
e  VIRALL (stop aluminium oraz wtékno winylowe w osnowie z zywicy epoksydowej),

e  BRALL (stop aluminium oraz wtékno bambusowe w osnowie z zywicy epoksydowej),

e  RAFAL (stop aluminium oraz widkno szczmielu biatego w osnowie z zywicy epoksydowe;j).

W swojej pracy (Bienia$ 2011) autor prezentuje laminat metalowo-wtdknisty oparty o stop
tytanu oraz prepregi skladajace si¢ z witokna szklanego osadzonego w osnowie z zywicy
epoksydowej. W tym przypadku analizowano dwie struktury takiego laminatu — 2/1 oraz 3/2 dla
grubosci warstwy tytanu 0,5 mm. Autor wykazal, ze wytrzymatos¢ laminatu jest nawet o 50% wigksza
w stosunku do materiatu bazowego ( w obu badanych przypadkach) lub zwyklego kompozytu o
strukturze quazi-izotropowej. Inny laminat metalowo-wioknisty oparty o stop tytanu to HTCL
zawierajacy takze warstwy zywicy epoksydowej wzmocnionej widknem weglowym. Warstwy tytanu
zapewniajg zwigkszong wytrzymatos¢, nosnos¢ oraz odporno$é na dynamiczne uderzenia. Rolg
warstw zbudowanych z kompozytu widknistego jest wygenerowanie wigkszej sztywnoséci. (Laliberte
et al. 2000; Sun et al. 2018)

Warto przytoczy¢ tez przyktad laminatow metalowo-wtoknistych wykorzystujacych znane
juz w innych laminatach komponenty, ale wytwarzanych w specjalny sposéb. Jednym z nich moze
by¢ laminat oparty o widkno szklane oraz stop aluminium 2024-T3 wytwarzany poprzez metode
VARTM (ang. vacuum assisted resin transfer molding), czyli wspierany prozniowo wtrysk zywicy.
Metoda ta stosowana przy standardowych kompozytach polimerowych, moze by¢ tez z powodzeniem
zastosowana w przypadku omawianych materialdéw. Jej wielkg zaleta jest obnizenie kosztu
wytworzenia w stosunku do analogicznego materiatu, jakim jest GLARE 3 wykonywanego
standardowg metodg. (Jensen et al. 2019)

Poza materiatami bazujacymi na stopach aluminium jednym z cze$ciej wystepujacych sg te
wykorzystujace, jako warstwe metalowa stal oraz jako pozostate warstwy zywice epoksydowa
zbrojong witoknem weglowym. Zastosowanie takich materialow pozwala zredukowa¢ grubosc¢
wykonywanych elementéw (masg). (Stefaniak i Prusak 2019)

Nietypowe laminaty metalowo-wiokniste zaproponowat Santosh (Santosh, 2019). Sa to
kompozyty sktadajace si¢ z stopéw aluminium oraz wtdkien bazaltowych i Kevlarowych osadzonych
w osnowie z zywicy LY 556. Struktura tego kompozytu prezentuje si¢ nastgpujaco: warstwe
Aluminium o grubosci 3 mm umieszczono w $rodku laminatu, a nastgpnie otoczono 4 warstwami
z obu stron sktadajacymi si¢ naprzemiennie z warstwy kompozytu z wtoknem Kevlarowym oraz
wioknem Bazaltowym. Dla tak przygotowanego materialu przeprowadzono préby rozciggania
i zginania, a takze analize faktograficzng. Autorzy zauwazajg, ze proponowany przez nich materiat
ma bardzo dobre wilasno$ci wytrzymatosciowe przy obciazeniu zginajacym oraz przy uderzeniach

69|Strona



Nauki techniczne i inzynieryjne — Czesé |

dynamicznych. Jako potencjalne obszary aplikacji wskazuja branze automotive, a W szczego6lnosci
takie elementy jak: podtogi, ramy oraz klapy.

Laminaty metalowo-wtokniste oparte na magnezie wykazuja, co prawda gorsze wilasnosci
wytrzymato§ciowe niz te oparte na stali czy aluminium i tytanie, ale ze wzgledu na gesto$¢ magnezu
moga by¢ l1zejsze. Jednak prowadzone badania wskazuja, ze rdznice w wytrzymatosci sg zbyt duze
by waga mogla to rekompensowaé. Wobec tego wskazuje si¢, ze potencjalne zastosowanie takich
materiatdw moze si¢ tyczy¢ tych elementow, co, do ktorych krytyczne jest wyboczenie przy Sciskaniu
(ang. compression buckling). (Alderliesten i Rans 2008). Badania prowadzone przez autora (De Cicco
i Taheri 2019) wskazujg, ze wykorzystanie magnezu, jako bazy moze przynie$¢ znaczacg poprawe
wilasnosci w stosunku do laminatow opartych o stal i to dla réznych obcigzen — wyboczenia
spowodowanego uderzeniem, statycznego Sciskania, osiowego uderzenia. Laminaty oparte o magnez
wykazywaty w tym badaniu wigksza odpornos¢ na delaminacje.

Poza branza lotnicza laminaty metalowo-wlokniste zaczynajg by¢ stosowane réwniez
W przemysle samochodowym do elementéw konstrukcyjnych maski oraz nadwozia. (Mukesh
i Rajesh 2019) Coraz wigksze znaczenie maja badania nad laminatami metalowo-wioknistymi
w kontekscie wlasnie branzy automotive. Badane sg elementy procesu, a takze wlasnosci szczeg6lnie
istotne pod katem zastosowania w takiej branzy. Przyktadowe nowe badania na temat zastosowania
laminatow metalowo-wtoknistych w samochodowych konstrukcjach lekkich mozna znalez¢ na
przyktad w pracy Hegemanna (Hegemann 2019).

4. Podsumowanie i wnioski

Laminaty metalowo-wiokniste stanowia naturalne rozszerzenie standardowych kompozytow
wioknistych. Jednoczesnie stanowia skuteczng alternatywe dla lekkich stopow aluminium
w warunkach obcigzen zmeczeniowych zawierajagcych w swojej charakterystyce uderzenia
dynamiczne. W artykule zaprezentowano nie tylko standardowo kojarzone z laminatami metalowo-
wioknistymi kompozyty GLARE, CARALL i ARALL oparte na Aluminium, ale takze inne
materiaty. Przytoczona w artykule roznorodnos$¢ czynnikow wptywajacych na ostateczne wiasnosci
kompozytu, jak rowniez zréznicowane wymagania, co do wlasno$ci od strony aplikacji powoduja, ze
mozliwe jest skuteczne wykorzystaniu wielu opcji strukturalnych laminatow metalowo-wtdknistych.
Wiele z przytaczanych publikacji ukazalo si¢ w roku pisania niniejszego artykulu, co $§wiadczy
0 wazko$ci poruszanego tematu. Oprocz naturalnego obszaru zastosowan, jakim sa konstrukcje
lotnicze przytoczono takze przyktady zastosowan w innych branzach — zwlaszcza branzy automotive.
Pokazuje to naturalne kierunki rozwoju w badaniu tych materiatdw — oprocz dalszego zglebienia
wiedzy o materiatach juz poznanych np. w warunkach mieszanego sposobu obcigzenia sg to takze
wytwarzanie laminatow metalowo-widknistych z uzyciem innych niz standardowe materialow
— przyktadem sg tu przytoczone kompozyty bazujgce na widknach kevlarowym i bazaltowym. Warto
tez podkresli¢, ze badane sg tez nowe mozliwosci wytwarzania kompozytow z wykorzystaniem
technik stosowanych z powodzeniem w klasycznych kompozytach np. polimerowych — przyktadem
jest tu przytoczona w artykule metoda VARTM.
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Streszczenie

Laminaty metalowo-wtdokniste stanowig podkategorie kompozytéw charakteryzujacych sig
tym, ze sktadajg si¢ zarowno z warstw metalowych jak i kompozytowych. Jednym z wazniejszych
zagadnien w ich analizie stanowi modelowanie zniszczenia. Zniszczenie laminatoéw nastgpuje na
wiele réznych sposobéw m. in. poprzez zniszczenie osnowy, wyboczenie wiokien, zerwanie wiokien,
ale w przypadku omawianych materiatdéw niezwykle istotnym zjawiskiem jest tak zwana delaminacja,
czyli pekanie interfejsu miedzy warstwami. Rozszerzona metoda elementéw skonczonych umozliwia
modelowanie pekania poprzez elementy, a nie tylko po brzegach elementéw. Mozliwe jest jej
zastosowanie do analizy delaminacji w laminatach metalowo-witoknistych. W niniejszym artykule
przedstawiono po krotce wymienione powyzej zagadnienia. Opisano mozliwo$é zastosowania
rozszerzonej metody elementow skonczonych do problemu delaminacji oraz przedstawiono
przyktadowsa analizg takiego zagadnienia podczas proby double cantilever beam (DCB). Uzyskane
wyniki zestawiono z wynikami uzyskanymi na podstawie teorii.

1. Wstep

Laminaty Metalowo-W1dkniste (ang. Fibre Metal Laminates) to szczegoélny rodzaj
kompozytéw warstwowych. Sg one charakterystyczne tym, ze zawierajg zarOwno warstwy stopow
metali (przewaznie zelaza, tytanu lub aluminium) jak i warstwy kompozytéw widknistych np. widkna
szklanego w osnowie z zywicy epoksydowej. Taki dobor materiatow sktadowych poprawia wlasnosci
zmeczeniowe przy utrzymaniu korzystnych wilasnosci wytrzymatosciowych w stosunku do masy
elementu konstrukcyjnego. Laminaty metalowo-wiokniste sg obecnie stosowane w branzy lotnicze;j,
a takze od niedawna w branzy motoryzacyjnej. Zostaly opracowane koncepcyjnie w latach 50-tych
XX wieku w ramach projektu realizowanego przez Uniwersytet Techniczny w Delft, a nastgpnie
skomercjalizowane w latach 80-tych. Pierwszym komercyjnym laminatem metalowo-witoknistym byt
GLARE - czyli kompozyt zlozony z warstw stopu Aluminium 2024 oraz wiokna szklanego
W osnowie z zywicy epoksydowej. Inne najbardziej popularne rodzaje to CARALL rdznigcy sie od
GLARE uzyciem wtokien weglowych oraz ARALL korzystajacy z widkien aramidowych. Materiaty
te stosowane sg z coraz wigkszym rozmachem takze w innych branzach niz lotnicza. To powoduje,
ze jest to temat aktualny i wart dalszych badan.

Istotnym zagadnieniem dotyczacym modelowania laminatdow metalowo-wtoknistych jest
przyjecie odpowiedniego modelu materiatu. Mozliwe s3 rézne podejscia:

. makroskopiczne — laminat rozpatrywany jest poprzez zastgpienie go jednym
ortotropowym materiatem definiowanym przez podanie statych inzynierskich
(modutéw Younga, wspotczynnikow Poissona oraz Modutow Kirchoffa) dla kazdego
z trzech kierunkow

. mezoskopowe — kazda z warstw laminatu jest definiowana oddzielnie poprzez
zastgpienie kazdej z nich jednym ortotropowym materiatem (dla warstw
kompozytowych) lub izotropowym dla warstw zbudowanych z stopéw metali
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. mikroskopowe — kazdy materiat skladowy laminatu modelowany jest oddzielnie
wlaczajac w to widkna i osnowe

We wczesniejszych pracach Autora analizowano te rézne podej$cia (Smolnicki 2019).
Podejscie mikroskopowe jest bardzo wymagajace obliczeniowo, ale takze z punktu widzenia opisu
chociazby zachowania pary osnowa — widkno. Model makroskopowy cho¢ najbardziej korzystny
z punktu widzenia ztozonosci obliczeniowej stanowi w wigkszo$ci wypadkow zbytnie uproszczenie.
Nie pozwala on wlasciwie zamodelowaé zjawisk plastycznych, ktore pojawiaja si¢ w warstwach
zbudowanych ze stopéw metali. Wobec tego model ten wlasciwie odwzorowuje rzeczywistos¢ tylko
w zakresie sprezystym, co czesto jest niewystarczajace przy prowadzeniu analizy. Model
mezoskopowy jest rozsagdnym kompromisem mi¢dzy tymi dwoma podejsciami.

Kolejnym niezbgdng przy holistycznej analizie sktadowa modelu materiatu jest opis
zniszczenia materiatu. Laminaty metalowo-wldkniste ze wzgledu na swoja ztozona budowg moga
ulega¢ dekohezji na wiele roznych sposobow (Bielawski 2016):

. delaminacja — polegajaca na rozwarstwieniu si¢ laminatu, czyli utracie spdjnosci
interfejsu miedzy poszczegdlnymi warstwami — czy to metal — kompozyt czy kompozyt
— kompozyt. Przy tego rodzaju zniszczeniu pgkniecie propaguje rownolegle do warstw
przez interfejs. Ten rodzaj zniszczenia czesto wystepuj¢ przy obciazeniu momentem
skrecajagcym lub zginajacym. Delaminacja moze wystgpowa¢ miedzy dwoma
warstwami lub jednocze$nie na wielu poziomach (multidelaminacja)

. Debonding — niedoskonato$¢ osnowy — uszkodzenia, ktére sg zapoczatkowane na
granicy wilokien i osnowy. Zniszczenia te obejmujg zardwno samo polaczenie jak
i warstwy osnowy i wtdkien w poblizu tej granicy. Powstajg one na wskutek taczenia
si¢ mikropeknigé, ktore poczatkowo sa rzadkie i rozproszone, lecz pozniej moga
przerodzi¢ si¢ w widoczne pgkniecia.

. Pekniecie wiokien w warstwach kompozytowych - rodzaj zniszczenia
charakterystyczny dla rozciagania. Wynika on z przekroczenia wytrzymatosci widkien
na rozcigganie.

. Wyboczenie wilokien w warstwach kompozytowych — rodzaj zniszczenia
charakterystyczny dla $ciskania. Podczas $ciskania widkna sg wybaczane poczatkowe
sprezyscie, jednak z czasem natura tych wyboczen staje si¢ plastyczna prowadzac do
nieodwracalnych zniszczen materiatu.

Delaminacja jest kluczowym sposobem zniszczenia zmeczeniowego w przypadku
dotychczasowych aplikacji laminatow metalowo-wioknistych i stanowi temat niniejszej pracy. Ze
wzgledu na sposdb wytwarzania tych kompozytow (czesto warstwa po warstwie plus prasowanie) sg
one szczegodlnie podatne na ten rodzaj zniszczenia. Wystepowanie réznych materialtow w réznych
warstwach powoduje, ze mamy tez do czynienia z réznymi interfejsami.

Modelowanie delaminacji przy uzyciu metody elementéw skoficzonych moze zostaé
zrealizowane na rozne sposoby:

. Z uzyciem elementdow kohezyjnych. Elementy kohezyjne umieszczane sa pomigdzy
warstwami imitujac interfejs. Elementy te maja zmienna sztywno$¢ w zaleznosci od
poziomu naprezen w elemencie. Sztywno$¢ ta jest zmniejszana az do zera co
odzwierciedla propagacje pekniecia. Wada tej metody jest konieczno$¢ zatozenia
Sciezki pekania a priori. W przypadku delaminacji $ciezka pekania najczesdciej
przebiega wzdtuz warstw, wigc mozna stosowac tg metode do pewnych zagadnien.

. Z wykorzystaniem kontaktu migdzy warstwami. Warstwy sg modelowane jako osobne
instancje, a mi¢dzy nimi definiowany jest kontakt. Wraz ze wzrostem naprezen kolejne
wezty uwalniane sa z kontaktu co imituje wzrost pgkniecia. Wada tej metody jest fakt,
ze $ciezka pegkania musi by¢ znana a priori. W przypadku delaminacji $ciezka pgkania
najczesciej przebiega wzdtuz warstw, wigc mozna stosowac ta metod¢ do pewnych
zagadnien.

. Z wykorzystaniem rozszerzonej metody elementéw skonczonych. Metoda ta zostanie
opisana szerzej w dalszej czesci artykutu. Umozliwia ona przewidywanie propagacji
peknigcia niezaleznie od siatki elementow skonczonych. Oznacza to, ze nie jest
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konieczne zdefiniowanie przebiegu pekania a priori. Metoda ta z powodzeniem jest
wykorzystywana do modelowania proceséw delaminacji (Sosa i Karapurath 2012;
Libin et al. 2016)

Rozszerzona metoda elementéw skonczonych to poszerzenie mozliwosci klasycznej metody
elementow skonczonych. Pewnikiem w metodzie elementéw skonczonych jest cigglto$¢ naprezen
wewnatrz elementu. Z tego powodu w jej ramach nie mozna bylo podczas analizy przeprowadzi¢
peknigcia przez element. Z oczywistych wzgledow doprowadzitoby to do przerwania ciaglosci
naprezen. Wobec czego peknigcia mogly propagowac tylko po granicach elementow, co powodowato
btedy obliczeniowo, a takze wigkszy wplyw siatki na wyniki analiz. Te ograniczenia doprowadzity
do prac nad sformulowaniem sposobu opisu takiej sytuacji z mozliwoscia wykorzystania
standardowych algorytmow metody elementow skonczonych do analizy takich przypadkéow. Do
srodowiska Abaqus, ktore zostanie wykorzystane w tej pracy po raz pierwszy zaimplementowano ja
w roku 2009.

Zastosowanie skokowej funkcji Heaviside’a (ktéra przyjmuje w zaleznosci od argumentu
warto$¢ 1 lub 0) umozliwia opisanie przemieszczen w elemencie takze w sytuacji kiedy przebiega
przez niego pegkniecie. Dodatkowo w miejscu peknigcia w elemencie tworzone sg dodatkowe
(fantomowe) wezty. De facto powstaja wigc dwa nowe elementy. Oprocz tego na rozszerzong metode
elementow skonczonych sktadaja si¢ tez dwie funkcje oznaczane w srodowisku SIMULIA/ABAQUS
jako PHILSM i PSILSM. Stanowig one realizacj¢ metody ustalania poziomdéw (ang. level set
method). Pierwsza z nich opisuje odleglos¢ od brzegu szczeliny do danego wezta (uwzgledniajac
znak) natomiast druga odlegtos¢ od prostopadtej do szczeliny prostej zawierajacej front szczeliny do
wezta. Zerowa izolinia dla funkcji PHILSM wyznacza przebieg szczeliny, natomiast jej przecigcie z
zerowa izolinig dla funkcji PSILSM stanowi definicj¢ wierzchotka peknigcia. Integralng czgscia
metody sa tez kryteria inicjacji i propagacji peknigcia. Kryteria inicjacji peknigeia sa oparte o
naprezenia:

. MAXPS — najwigksze napr¢zenia w kierunku gtdéwnym

. MAXS — najwicksze nominalne naprezenia

. QUADS - suma kwadratéw nominalnych naprezen roéwna jeden
badz odksztatcenia:

. MAXPE — najwigksze odksztatcenia w kierunku gtéwnym

. MAXE — najwigksze nominalne odksztatcenia

. QUADE - suma kwadratow nominalnych odksztalcen rowna jeden

Propagacja peknigcia jest definiowana poprzez energi¢ pekania albo otwarcie peknigcia przy
propagacji. Oba te kryteria sa opisywane przez tak zwane traction-separation law. Moze ono
przyjmowaé rozna form¢ — od najprostszej bilinearnej, przez trapezowe, wykladnicze az do
definiowanych przy pomoca tabeli. Energia pekania jest polem powierzchni pod funkcjg naprezen na
odcinku 0 — maksymalne otwarcie. (media.3ds.com)

2. Material i metody

Obiektem symulacji delaminacji przy probie typu DCB metodg elementéw skonczonych jest
kompozyt metalowo-witoknisty sktadajacy si¢ z nastgpujacych warstw: stalowej (2 x 1.5 mm), wtékno
weglowe w zywicy epoksydowej (2 x 0.5 mm, ulozenie 0°). Interfejs migdzy warstwami zywicy
epoksydowej. Na rysunku ponizej przedstawiono ten uktad warstw zamodelowany w $rodowisku
SIMULIA/ABAQUS.

Wykorzystano model dwuwymiarowy, warstwy zamodelowano jako elementy typu solid.
Materiat typu stal zdefiniowano jako izotropowym z plastycznoscia, CFRP jako materiat
ortotropowym i interfejs jako izotropowy bez plastyczno$ci. Wykorzystane dane materialowe
zgromadzono w tabeli 1.

Dodatkowo konieczne w $wietle przedstawionego wstepu byto zdefiniowanie kryteriow
inicjacji i propagacji peknigcia. Na rysunku 2 przedstawiono najprostsza wersj¢ zaleznosci pomiedzy
naprezeniami (ang. traction), a otwarciem peknigcia (ang. separation) — jest to bilinearna wersja
opisu. Do zdefiniowania takiej zalezno$ci potrzebna jest maksymalna warto$¢ naprezen po kierunku
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glownym (ang. maximum principle stress) oraz energia pgkania (ang. fracture Energy) badz
najwicksze otwarcie szczeliny (ang. maximum crack opening). Taki wtasnie model strefy kohezyjnej
zostal zastosowany w modelu.

stal 1.5 mm

CFRP 0 0.5mm

zywica epoksydowa 0.01 mm

CFRP 0' 0.5mm

stal 1.5 mm

Rys. 1. Uktad warstw w modelowanym laminacie metalowo-wtoknistym.

Tab.1. — State materiatlowe dla stali, CFRP oraz zywicy epoksydowe;.

E11 E22 E33 | Nul2 | Nul3 | Nu23 | G12 G13 G23
[MPa] | [MPa] | [MPa] [-] [-] [-] [MPa] | [MPa] | [MPa]
Stal 211000 0.3 -
CFRP
(Smolnicki | 114000 | 4988 | 4988 | 0.33 0.33 0.4 2152 | 2152 | 1076
2019)
Zywica
epoksydowa
(Dolinski 3430 0.35 i
2006)

Geometria probki jest typowa dla proby DCB — przyjeto dtugos¢ probki wynoszaca 100 mm
oraz wysokos¢ probki 4.01 mm. Zgodnie z warunkami przeprowadzania proby DCB na dtugosci 30
mm nie umieszczono elementdow odpowiadajacych za interfejs. Przyjeto nastgpujace warunki
brzegowe. Lewe krance belek przesuwano w statym tempie az do maksymalnego przemieszczenia
wynoszacego 10 mm. Sumaryczne koncowe rozwarcie belek wynosito wiec 20 mm. Zostato to
zrealizowane poprzez przylozenie takich warunkow do punktéw referencyjnych, ktore to byty
potaczone z weztami na lewych krancach belek przy uzyciu couplingu kinematycznego z odebranymi
stopniami swobody odpowiadajacymi przemieszczeniu w pionie (kierunek y). Szkic obrazujacy te
warunki zostat przedstawiony na rysunku 3. Widoczne jest na nim takze poczatkowe pekniecie.
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Rys. 2. Definicja prawa wigzacego naprezenia i otwarcie pekniecia (ang. traction-separation law).

Rys. 3. Punkty referencyjne do ktorych przytozono warunki brzegowe potaczone couplingiem
kinematycznym z weztami w krancach probki.

Wykorzystano strukturyzowanga siatke elementow skonczonych, dzigki temu elementy sa
niezdeformowane i w wigkszosci elementu maja ksztatt kwadratu. Zastosowano elementy pierwszego
rzgdu, czteroweztowe. Sprawdzono wptyw wielkos$ci elementu skonczonego na wyniki otrzymywane
z modelu i nie zaobserwowano istotnego wptywu. Siatka elementéw skonczonych zostata
przedstawiona na rysunku 4.

Zatozono a priori, ze pekanie w przygotowanym modelu bedzie zachodzito tylko
i wylagczenie w warstwie interfejsu. Dlatego ta warstwa zostata wybrana jako obszar dla, ktérego
analizowane bedzie mozliwe przekroczenie kryteridw inicjacji. Precrack zostat zamodelowany jako
brak interfejsu zatem, nie ma koniecznos$ci wskazania poczatkowej lokalizacji pekniecia. Nie ma
takze potrzeby podania wlasnosci kontaktowych, ze wzgledu na zdefiniowanie kryteridw inicjacji
i propagacji peknigcia poprzez prawo taczace naprezenia z otwarciem szczeliny. Opisane dziatania sg
zobrazowane na rysunku 5. Przyjete wartosci najwigkszych napr¢zen po kierunkach gtéwnych oraz
energii p¢kania dla zywicy epoksydowej zostaly przyjete na podstawie literatury (Sosa 2012)
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i przedstawione w Tab.1 wraz z innymi istotnymi danymi dotyczacymi definicji materiatu w ramach
rozszerzonej metody elementéw skoniczonych. W Tab. 2. wielko$ci podano w takich jednostkach aby
odpowiadaty przyjetemu przez autoréw ukladowi jednostek sity - Newtonowi i odleglosci —

milimetrowi.

X

Rys. 4. Widok na siatke elementow skonczonych, fragment modelu.

=+ Edit Crack
Name:  Crack-1
Type:  XFEM
Region: ff (Picked) [

7] Allow crack growth

[ Crack location: I (None)

Enrichment radius:

Analysis default Specify: l:l
[ Specify contact property: %

Rys. 5. widok na siatke elementow skonczonych, fragment modelu

Tab.2. Wielkosci przyjete podczas definiowania zwiazku miedzy naprezeniami a otwarciem
szczeliny dla warstwy interfejsu.

Wielkos¢ MAXPS Energia pekania Wspotczynnik
lepkosci
Wartos$¢ 35 MPa 3,5 N/mm 0.00001
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3. Wyniki

W tej sekcji zaprezentowano wyniki symulacji eksperymentu DCB dla opisywanego
materiatu. Na rysunku 6 przedstawiono przemieszczenia dla rozwarcia belek wynoszacego 8 mm.
Konce belek wychylone s3 0 4 mm w stosunku do poczatkowego potozenia. Na rysunku 7
przedstawiono mape¢ napr¢zen po kierunkach glownych (z uwzglednieniem znaku) na koniec
symulacji, a wigc dla rozchylenia belek wynoszacego 20 mm.

u, uz2

LTSS T Tl SINIEE
OWOOWOHOOWOOWO
OWSOW=ONWONWO

Rys. 6. Mapa przemieszczen po kierunku 2, rozwarcie belek wynoszace 8 mm.

S, Max. In-Plane Principal {Abs)

Rys. 7. mapa napr¢zen po kierunkach gtownych (z uwzglednieniem znaku) dla sumarycznego
rozwarcia belek wynoszacego 20 mm.

Na rysynku 8 przedstawiono warto$ci opisywanej wczesniej funkcji PSILSM przy rozwarciu
belek wynoszacym 8 mm. Widoczny jest przyrost szczeliny.

PHILSM

Rys. 8. Wartosci funkcji PSILSM dla rozwarcia belek wynoszacego 8 mm.
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Rys. 9 zestawienie sity w funkcji rozwarcia belek uzyskanej z symulacji XFEM oraz na podstawie teorii belek.

4. Wnhnioski

Wykorzystanie rozszerzonej metody elementéow skonczonych daje dobre rezultaty przy
modelowaniu proby typu DCB (double cantilever beam) dla laminatéw metalowo-widknistych.
Potwierdza to dobra zgodno$¢ wynikéw uzyskanych ta metoda z teoretycznymi rezultatami jak
pokazano na rysunku 9. Wzory teoretyczne bazuja na teorii belek i zostaty wykorzystane bazujac na
(Coelho 2016). Opisywane podejscie pozwala w prosty i stosunkowo mato czaso i zasobochtonny
sposob modelowac zjawisko delaminacji podczas DCB. W dalszych pracach Autor chciatby zestawié
wyniki uzyskane ta metoda z innymi metodami opisanymi w niniejszym artykule. Istotnym problem
wydaje sie tez by¢ uwzglednienie plastycznosci w analizie.
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Abstract

In this article the filament winding technolongy is desribed in the context of high pressure
vessles. The development of different types of pressure tanks is established. Dry and wet filament
winding is compared. Next, the NOL rings method is described and a basic test is conducted and
shown. The influence of the NOL ring geometry on the breaking force is shown.

1. Introduction

Nowadays, more and more attentions is being paid to the energy consumption of the vehicles.
Because of the developing and being more restrictive law regarding the exhaust fumes emission, some
companies came up with the idea of hydrogane-fuel cells systems to support the vehicels with the
energy. With that idea, the problem of hydrogene storage appears. In general, in order to provide
sufficient amount of the energy, the hygrogene must be stored at relatively high pressure. The pressure
level depends on the technology of the pressure tanks.

The first pressure vessles were manufactured totally from metal. The working pressure could
achieve at most 20 MPa. The role of the metal were both the strength and the tightness. In the next
type there were composite materials introduced. In the cylindrical area there were fibre reinforced
plastic (FRP), mostly glass or carbon fibre, overwrap put on. Thanks to that, the total mass decreased,
but the nominal working pressure stayed at the level of 20 MPa.

The third type came with the distinction of the liner and the overwrap (reinforcement). The
role of the liner is to keep the tightness and to work as a mandrel for the reinforcement. In this tank
type, the liner was made of metal (mostly aluminion alloys). Thanks to the reinforcement not only on
the cylindrical area but also on the dome area, the nominal working pressure increased up to 35 MPa.

The fourth type of pressure vessels stands out from the plastic liner and the composite
reinforcement. The role of the liner is the same as in the previous type, but the mass is significantly
lower. The nominal working pressure achieves 70 MPa and more. Current research concentrates
around this type.(Btazejewski 2013)

Liner {metal) y Boss (metal)
unctic ‘,l‘, ?_‘ Liner (polymer)
= \
Type | Type Il ’ Type Il \ | Type IV

Composite (flber +resin) Composite (fiber + resin)

Fig. 1 The comparison of tanks types (https://www.luxfercylinders.com/).
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Fig. 2 An example of type 4 composite pressure vessel (https://www.ctd-materials.com/).

2. Filament winding

To produce composite overwrapped pressure vessels (COPV) the filament winding
technology is used. Filament winding is one of the first technologies for composites that has been
automated. In this technology, a band of continuous fibre that are impregnated in the resin is wrapped
around a rotating mandrel. Next, the product is cured ether at room temperature or in an special oven.
Depending on the application, the amount of the layers varies. Not only the amount of layers, but the
configuration, winding angle and winding patterns play a significant role. (Humberto et al. 2017)

~ *’\ t —
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Fig. 3 Filament winding technology scheme.

Depending on the relative movement between the rotating mandrel and the eye, three basic
types of winding patterns are distinguished. These are: planar, helical and circumferential winding.
Planar winding is used to obtain a winding angle less than 5 °, relative to the core axis. The band
passes very close to the poles of the wound element. Helical winding is used to obtain layers with a 5
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°to 80 ° beam. These bundles are wound alternately at a positive and negative angle, which results in
a double layer. Hoop winding is a special case of helical winding when the winding angle is close to
90 °. Hoop layers are applied only in the cylindrical part of the element. Schemes of winding types
are presented in the drawings below.(Zu 2012)

a) b) c)

M2 4 <X X X» < ¥
A OIS Py
e -

Fig. 4 Types of filament winding: planar (a), helical (b) and hoop (c).

Basic parameters characterizing the wound structure:

» Mandrel diameter [mm] on which the fiber will be wound.

» Winding angle [deg] - angle obtained from the relation between the path traveled by the
carriage relative to the rotating core, ie the angle that the fiber forms with respect to the core axis.

» Winding length [mm] - distance traveled through the carriage.

» Dwell angle [deg] - an auxiliary parameter that facilitates hooking the beam at the headland
to reduce the so-called sliding down, especially at small winding angles.

» Number of phases - the number of full return cycles of the package, or the number of layers.

Filament winding has become a popular technique in a variety of industries that creates
composite structures, especially when the stifness-to-weight ration is crucial. Because the the
fabrication process provides a strong and lightwight parts, it has become especially important for
aerospace, military or hydrospace applications. In particual, it is an effective method to produce
composite vessels.

Filament winding can be also divided into wet and dry winding. In wet winding, a
thermosetting resin is used as a matrix material. The fibre yarn goes from the tow and comes through
the impregnation bath. After the bath, the band is placed on the mandrel through the eye. This type of
winding provides the lowest raw material costs and simplifies the material storage, since the fibre and
the resin can be stored in room temperature without any extreme conditions. In comparison to the dry
winding, this process more messy and the cleaning after the manufacturing takes significantly more
time (especially in laboratory use). Moreover, the resin content may vary throughout the material.

| Continuous
Rovings

Separator
S, Combs

Nip Rollers
Bain’ Guige oY
v
Creel 2 ‘
.r.'S’": ”
Rofﬂgf v

Fig. 5 Wet filament winding scheme.

In dry filament winding the composite material is previously prepared in the form of
prepregs. The tows of the material must be stored in lower temperatures. The yarn goes directly from
the tow onto the mandrel. It does not require any additional equipment. After the process, the vessel
is cured in the oven. Because the material is previously prepared, the content in the final product is
more consistent precise. The raw material is more expensive in comparison to the wet winding.
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Nevertheless, the process is faster so that in some applications the wet winding is chosen as a leading
technology.

Target resin
content

Tow Prepreg

Wet method

Frequency

Resin content (wt%)
Fig. 6 Resin content in relation to the winding technique (https://www.noe.jxtg-group.co.jp/).

3. NOL rings investigation

NOL rings method is used to test the strength of unidirectional fibrous composite in the form
of rings, which are mounted on specially designed instrumentation, ensuring the positive fit of the
tested material. The application of this method enables a significant extension of the strength tests
carried out, in which the basic samples used are flat and cylindrical samples. Tests on this type of
samples are used for destructive tests simulating the loading conditions of pipes or fragments of
cylindrical tanks.

In this method, the samples are made using a process of winding fibers on elements
constituting instrumentation, or they can be fabricated from cylindrical-shaped wound pipes. This
solution ensures that the samples will perform predictably during the tensile test and will not leave
the test instruments during the test. This situation may occur when carrying out strength tests when
using flat samples placed in the jaws of a hydraulic press. In addition, clamping the NOL method does
not introduce additional forces associated with the necessity of the previously mentioned clamping of
samples in the jaws.

Fig. 7 An example of FEM analysis of NOL ring tensile test (Btazejewski 2013).
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The samples for testing were carried out using the winding method. It assumes that the core
rotates around its axis, while the carriage makes a reciprocating motion, feeding the fiber for winding.
In this case, it has been slightly modified. The scheme of the winding method is shown on the figure
below.

RESIN BATH

NOL RINGS

Fig. 8 NOL rings manufacturing assembly.

The NOL equipment consists of two semicircle parts that fits perfectly together. By means
of the positioning pins, the parts assemble gently and does not produce any additional bending on the
ring.

There are three types of rings, differing in the thickness of the grooves that determine the
height of the composite material being wound.

Tab. 1 NOL rings dimensions.

Dimensions
N. Name

a b c d2 €2
1 1 52 30,6 28,9 149,6 85,2
2. 2 51 30,8 28,9 149,9 84,9
3. |3 5,0 30,5 28,3 149,8 84,8
4, 5x 5,0 22,4 19,9 115,0 57,6
5. 6 51 22,0 19,9 114,9 58,0
6. 16 5,2 21,7 20,0 115,0 57,8
7. 20 51 21,6 19,8 115,1 59,1
8. 17 51 22,0 20,0 115,0 57,9
9. 26 50 21,8 19,6 115,0 57,4
10. | WP 20,0 8,0 8,0 150,2 85,4
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The NOL rings are shown in the figure below. On the left in the dissambly, on the right mounted on
the lathe machine.

_'{ .“ :“
Fig. 9 NOL rings equipment.
To manufacture the NOL rings E-glass fibre material was used OWENS

CORNING Advantex® SE2348. The matrix was epoxy resin ARALDITE LY 1564 with ARADUR
3487. The properties of the fibre are shown in the table below.

Tab. 2 The properties of the used glass fibre.

Properties Value Unit
TEX 2400 9 b
1000
i g
Densit 262 9
’ cm3
Fibre diameter 17 m
Young moduli E 31 GPa
Tensile strenght
(wg. normy ASTM D 2343) | 2200~ 2600 MPa
Elongation 4.9 %

The measuring stand for testing the tensile strength of unidirectional composite materials on
NOL instrumentation, consists of a MTS hydraulic press, with a maximum loading force of F_max =
100KN.

4. Results

The result of the test is the relation between the force and the displacement. The most
interesting parameter for the test is the maximum force obtained, depending on the different NOL
ring. In the figure below en example of the relation is shown.

The damage of the NOL ring occurs in varius way. First, delamination between the layers is
observed. After that, first yarns start to break. Next, a complete damage of the ring occurs. It can be
observed in the fiugre below.
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After the set of tests, a diagram of the breaking force for each specimen was made, showing
the difference between the particular NOL rings.

Force — displacement diagram

2 F =50,4kN
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N
3
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2 3.5 4.5
22 4.2

=

535566
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Fig. 10 Force - displacement relation in NOL ring tensile test.

Fig. 11 Composite material after tensile test.
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Fig. 12 Breaking force for each specimen.

5. Discussion

The collected data shows that the higher value of the breaking force more often the samples
occurs on medium thick, wound on small rings. However, the smallest and largest thickness samples
showed lower tensile strength. The obtained data do not allow for an unequivocal determination of
what thickness of the tested cross section of the sample is able to transfer the largest tensile stress.
This is due to the large spread of the breaking force value, which results in the statement that the
collected amount of data is insufficient. The technological process of winding samples probably had
the greatest impact on such a large dispersion in the transfer of tensile stress through all samples. The
temperature of the resin, which was applied together with the fiber to the NOL ring, was monitored
by means of a pyrometer, which only its value was measured from time to time. This could result in
poor fiber impregnation in the composite, which led to uneven stress transfer through reinforcement
and lower tensile strength.
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Streszczenie

Obecnie produkowane i powszechnie uzytkowane sprzety elektryczne i elektroniczne
zasilane sg glownie bateriami litowo-jonowymi (Li-ion). Ich popularno$¢ determinuje rowniez staty
przyrost iloéci ich odpadow. W zwigzku z tym bardzo wazne jest odpowiednie ich zagospodarowanie
obejmujace przede wszystkim selektywng zbidrke oraz recykling materialowy, albowiem odpady
baterii zbudowane sg z wielu réznych komponentéw mozliwych do ponownego wykorzystania.
Metody przetwarzania zuzytych ogniw dzieli si¢ na trzy podstawowe rodzaje, tj. metody
mechaniczne, hydrometalurgiczne i/lub pirometalurgiczne. Podstawa kazdego systemu przetwarzania
odpadéw baterii jest ich wstepna obrobka mechaniczna polegajaca na rozluznieniu korpusu ogniw
oraz szeregu czynno$ci separacyjnych i fragmentacyjnych. W efekcie otrzymywane sg trzy frakcje
materialowe — ferromagnetyczna, diamagnetyczna i najcenniejsza, bogata w réznorodne metale (m.in.
Co i Li), frakcja paramagnetyczna.

W niniejszej publikacji przedstawiono i omoéwiono wykonane analizy (obrobka mechaniczna
odpaddéw ogniw Li-ion) dotyczace sktadu ilosciowo-jakosciowego badanych zuzytych baterii litowo-
jonowych. Wykazano, ze sa one zbudowane z roznych materiatow - wickszo$¢ stanowi tzw. proszek
bateryjny ztozony z metali, ktorych odzyskiwanie jest korzystne technologicznie, jaki i ekonomicznie.

1. Wstep

Ogniwa litowo-jonowe (Li-ion) sa powszechnie stosowane w matych urzadzeniach
elektrycznych i elektronicznych, takich jak np. telefony komorkowe, komputery przenosne, kamery
oraz aparaty fotograficzne. Ponadto w ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania
ogniwami litowo-jonowymi (Li-ion) wérod przedsigbiorcow produkujacych nowoczesne samochody
osobowe, tj. elektryczne i hybrydowe, gdzie omawiany typ akumulatoréw stosuje si¢ do zasilania
takich pojazdow (Scrosati i Garche 2010). Baterie litowo-jonowe klasyfikowane sg do grupy ogniw
drugiego rodzaju, inaczej nazywanych ogniwami wtérnymi, odwracalnymi lub ladowalnymi,
a wedtug zapisow Ustawy z dnia 24 kwietnia 2009 r. o bateriach i akumulatorach (Dz. U. 2009 Nr 79
poz. 666 z pdzniejszymi zmianami) - akumulatorami. Ich glowng zaleta jest mozliwo$¢ powtornego
wykorzystania (po zuzyciu zgromadzonej energii) poprzez ponowne naladowanie ogniwa. Proces ten
prowadzony jest za pomoca pradu elektrycznego pochodzacego z zewnetrznego zrdédta. Pod jego
wplywem produkty wytworzone w procesie rozladowania przeprowadzane sg z powrotem do
pierwotnej postaci — substratow, a wigc dostarczana energia elektryczna przeksztatcana jest w energie
chemiczng (Czerwinski 2012; Rogulski i Czerwinski 2014).

Podstawg dziatania ogniw litowo-jonowych jest przeptyw jondw litu oraz ich interkalacja,
czyli wnikanie w warstwy anody lub katody, bez znaczacej modyfikacji struktury nosnika
(Czerwinski 2012). W trakcie uzytkowania akumulatora, a wigc podczas jego roztadowywania,
kationy litu sg interkalowane do materialu tworzacego katode, np. tlenku kobaltu. Jony litu sa wiazane
migdzy warstwami tlenku kobaltu, jednakze w strukturze zwiazku zachodza jedynie niewielkie
zmiany. W przypadku tadowania ogniwa nastgpuje przeniesienie jonow litu z katody do anody —
interkalacja litu do anody (np. grafitu) (Czerwinski 2012; Sobianowska-Turek i in. 2016). Reakcje
elektrochemiczne zachodzace na elektrodach podczas tadowania ogniwa opisuja nastgpujace rownania
(Czerwinski 2012; Goodenough i Park 2013):
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Anoda: 6C +xLit +xe” & C4Liy
Katoda: LiCoO, « Lig_4Co0; + xLi* + xe”

Ogniwa litowo-jonowe zbudowane sa z weglowej (najczesciej grafitowej) anody, w ktorej
atomy litu zawieraja si¢ miedzy warstwami materiatu strukturotworczego. Katode tworzy zwigzek
w postaci tlenku litu i innego metalu (LixMe,On) — najczeséciej kobaltu (LiCoO2) lub manganu
(LiMn204). Elektrody sg od siebie oddzielone separatorem — zwykle membrang poliolefinows,
umozliwiajacym transfer jonoéw litu przy rownoczesnym zabezpieczeniu przed zwarciem, mogacym
wystapi¢ w wyniku bezposredniego kontaktu anody z katodg (Scrosati i Garche 2010; Czerwinski
2012; Mocko i Szmidt 2012). Baterie Li-ion w swoim sktadzie zawieraja rowniez organiczny
elektrolit, ktory stanowia zazwyczaj sole litowe rozpuszczone w mieszaninie organicznych
rozpuszczalnikow (np. sole - LiClOs, LiPFg, LiBF4, rozpuszczalniki — dimetylosulfotlenek, weglan
propylenu, weglan dietylowy) (Zheng et al. 2018).

Z powyzszych rozwazan wynika, ze ogniwa litowo-jonowe w swoim skladzie zawieraja
wiele réznych komponentéw. Ponadto dokonano analizy zrddet literaturowych, na podstawie ktorej
stwierdzono, ze sktad surowcowy baterii Li-ion moze si¢ r6zni¢ w zaleznosci od typu akumulatora
(doktadniej typu zastosowanego materiatu katodowego) oraz jego producenta. Sktad chemiczny
typowego akumulatora litowo-jonowego zasilajacego telefony komorkowe przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Sklad chemiczny ogniwa litowo-jonowego przeznaczonego do zasilania telefonu
komoérkowego (Lee i Rhee 2002).

Skladnik Udzial, % wagowy
LiCoO; 27,5
Stal/Ni 24,5
Cu/Al 14,5
Wegiel 16,0
Elektrolit 3,50
Tworzywa sztuczne 14,0

Najwicksza czes¢ budujaca baterie litowo-jonowe stanowi tzw. masa bateryjna (inaczej
nazywana tez proszkiem bateryjnym), czyli sproszkowane materiaty anodowe i katodowe uzyskiwane
z frakcji paramagnetycznej. Frakcja ta wydzielana jest w wyniku czynno$ci separacyjnych
i fragmentacyjnych dokonywanych podczas mechanicznej obrobki zuzytych baterii i akumulatorow.
Na podstawie przegladu literaturowego przeprowadzonego w zakresie omawianego tematu, mozna
oszacowaé, ze zawarto$¢ proszku bateryjnego w stosunku do catej masy danego ogniwa wynosi od
ok. 40% do 50%.

Masa bateryjna jest jednym z najwazniejszych sktadnikéw tworzacych baterie, albowiem
bogata jest w rdznorodne metale. Sktad ilo$ciowo-jakosciowy proszku bateryjnego, tak samo jak
i calego ogniwa litowo-jonowego, moze si¢ rozni¢, glownie ze wzgledu na zastosowany materiat
katodowy w danej baterii oraz firm¢ ja produkujaca. W literaturze najczgsciej badanymi
akumulatorami litowo-jonowymi sg ogniwa, w ktorych katodg stanowi LiCoO,. Takacova i Havlik w
swojej publikacji (Takacova i Havlik 2015) podaja, ze proszek bateryjny uzyskany z obrobki
zuzytego ogniwa Li-ion zawiera 24,43 % kobaltu, 3,42 % litu, 2,74 % miedzi, 0,88 % niklu i 0,72 %
manganu. Z kolei Li i wspol. (Li et al. 2009) zbadali, ze w akumulatorze litowo-jonowym zawarto$¢
kobaltu, miedzi i niklu wynosi odpowiednio 16,00 %, 10,00 % i 2,00 %. Wang i wsp6t. (Wang et al.
2012) scharakteryzowali zawarto$¢ metali w nastgpujacy sposob: kobalt — 35,40 %, miedz — 9,10 %
lit — 3,70 %, mangan — 0,30 %, nikiel — 0,20 %. W publikacji autorstwa Barik S.P. i wspol. (Barik et
al. 2016) odnalez¢ mozna dane, ze masa bateryjna sktada si¢ m.in. z 19,25 % kobaltu, 2,36 % litu,
0,61 % miedzi, 0,09 % niklu i 0,05 % manganu. Sktad typowego akumulatora litowo-jonowego
opisali w swojej pracy Shin i wspot. (Shin et al. 2005). Wedtug autoréw zawiera on 5-20 % kobaltu,
5-10 % niklu, 5-7 % litu.
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Z powyzej przedstawionych wynikéw badan jednoznacznie wynika, ze zuzyte baterie
litowo-jonowe stanowig zrodto cennych surowcoéw — zwlaszcza rdéznorodnych metali. W przemysle
od lat jest mozliwy ich efektywny odzysk, gtéwnie metodami pirometalurgicznymi, jednakze, ze
wzgledu na liczne zalety, zauwaza si¢ stale rosnace zainteresowanie mozliwosciami wykorzystania
metod hydrometalurgicznych (kwasnego tugowania) w tym kontekscie. Wszystkie obecnie
stosowane metody recyklingu odpadéw baterii i akumulatorow poprzedzone sa ich obrobka
mechaniczng sktadajaca si¢ z szeregu czynno$ci separacyjnych i fragmentacyjnych. Celem tych
operacji jest odpowiednie wydzielenie wszystkich surowcow, w tym takze masy bateryjnej, ktore
moga zosta¢ przetworzone za pomoca odpowiednich technologii zagospodarowania. Proces
mechanicznej obrobki jest, zatem szczegoélnie waznym etapem przerobki odpadow baterii i musi by¢
przeprowadzany z zachowaniem duzej doktadnosci, celem uniknigcia znacznych ubytkow masowych
poszczegolnych materiatow.

W niniejszym artykule przedstawiono i oméwiono wyniki analiz dotyczacych obrobki
mechanicznej zuzytych baterii litowo-jonowych. Dokonany bilans materialowy badanych odpadow
potwierdza, ze zuzyte ogniwa Li-ion sktadaja si¢ z wielu komponentéw, mozliwych do odzyskania
i ponownego zastosowania.

2. Material i metody

Material badawczy stanowito siedem odpadowych ogniw litowo-jonowych (01-O7)
0 tacznej masie 113 g, zasilajacych przenosne telefony marki AVAYA (model DECT 3270).
Urzadzenia te s3 podstawa bezprzewodowych systeméw telekomunikacyjnych dedykowanych
mobilnym pracownikom réznorodnych fabryk. Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowa badana
zuzyta bateri¢ — O1.

Rys. 1. Materiat badawczy — zuzyte ogniwo lit

B

owo—jonbwe (Li-ion) — OL1.
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Na wstepie zgromadzone zuzyte baterie poddano doktadnej obrébce mechanicznej
(z zachowaniem jak najmniejszych strat masowych) w celu wydzielenia poszczegdlnych elementéw
budujacych ogniwo, w tym masy bateryjnej, ktora stanowita materiat uzytkowany do dalszych badan
w zakresie hydrometalurgicznego odzysku metali (Co, Li i Ni) z wykorzystaniem metody kwasnego
redukcyjnego tugowania.

W literaturze opisywane sg rdzne sposoby wydzielania masy bateryjnej (najczesciej proszku
katodowego) przeznaczonej do dalszych badan dotyczacych odzysku metali w niej zawartych. Zeng
X.1iin. (Zeng X. et al. 2015) zgromadzone roztadowane odpadowe baterie Li-ion poddali maszynowej
obrobce mechanicznej. Zuzyte ogniwa zmiazdzono w kruszarce, a nastgpnie przesiano - frakcja
podsitowa o rozmiarach mniejszych niz 1,43 mm stanowita przedmiot dalszych badan. Probke
wydzielonego materiatu poddano analizie na zawartos¢ metali — stwierdzono, ze zawiera ona m.in.
glin i miedz, ktére pochodzity z folii (odpowiednio: aluminiowe]j i miedzianej) rozdrobnionych
W automatycznym procesie obrobki zuzytych ogniw Li-ion. Golmohammadzadeh R. i in.
(Golmohammadzadeh R. et al. 2018) zamiast automatycznego przerobu roztadowanych zuzytych
baterii Li-ion, zastosowali reczng rozbiorke tych odpadow w celu uniknigcia zanieczyszczen
w postaci m.in. Al, Cu i Fe, ktorych obecnos¢ w materiale badawczym moze wptywaé na dalsze
procesy przetwarzania (np. zwigkszenie zuzycie odczynnika stosowanego jako czynnik tugujacy).
Proces przygotowania proszku do badan rozpoczeto od demontazu obudéw roztadowanych baterii:
stalowej oraz z tworzywa sztucznego. Nast¢pnie wydzielono folie: aluminiowa i miedziana, pokryte
odpowiednio masa katodows i anodows. Zebrany materiat katodowy zmielono w mtynie kulowym
i przesiano, a nastepnie poddano obrébee termicznej (T = 700 °C, t = 6 h) celem wyeliminowania
grafitu i innych dodatkéw, np. spoiwa z PVDF (polifluorku winylidenu) oraz innych zwigzkow
organicznych. Kolejny sposdb przygotowania materiatu badawczego zastosowali Li L. i in. (Li L. et
al. 2012). Roztadowane ogniwa Li-ion recznie rozebrano z obudowy stalowej i z tworzywa
sztucznego. Wydzielone folie katodowe pocieto nozyczkami na drobne kawatki, a proszek katodowy
oddzielono od folii dzieki zastosowaniu metody ultradzwigkowej. Nastepnie materiat prazono przez
godzine w temperaturze 450°C celem wyeliminowania domieszek, m.in. wegla oraz mielono. Zespot
Li L. w innych eksperymentach (Li L. et al. 2013) réwniez re¢cznie zdemontowal obudowy
roztadowanych zuzytych baterii Li-ion, a w kolejnym etapie wydzielona folia aluminiowa
z materiatem katodowym zostata rozdrobniona nozyczkami. W celu oddzielenia proszku bateryjnego
od folii i odzysku glinu w formie metalicznej zastosowano metod¢ z uzyciem NMP (N-
metylopirolidonu) (T = 100 °C, t = 1 h). Nastepnie material badawczy kalcynowano w piecu
muflowym przez 5 h w temperaturze 700°C (wyeliminowanie, m.in. wegla oraz PVDF) oraz mielono.
W pracy Paganelli F. i in. (Paganelli F. et al. 2014) zaproponowano polaczenie automatycznego
wstepnego przetwarzania mechanicznego zuzytych baterii Li-ion z ich rgczng rozbiorka. Na wstepie
zgromadzone odpadowe ogniwa zmielono w miynie nozowym. Ze zmielonych odpadéw re¢cznie
odzyskano folie aluminiowe z materialem katodowym, ktore w kolejnym kroku poddano
alkalicznemu hugowaniu (2 M NaOH, s/l = 1/20) w celu rozpuszczenia glinu. Pozostalo$¢ po
tugowaniu — gltéwnie proszek katodowy w postaci LiCoO>, przemywano woda destylowana az do
zoboje¢tnienia pH, a nastgpnie suszono oraz przesiewano. Material do dalszych badan stanowita
frakcja podsitowa o rozmiarze czastek mniejszym niz 500 mm.

Na podstawie dokonanego przegladu publikacji naukowych zdecydowano, ze masa
bateryjna bedzie wydzielana bez oddzielania sproszkowanego materialu katodowego od masy
anodowej. Jest to korzystne ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania takiej metody w skali
przemystowej, gdzie przerabiana bylaby cala masa bateryjna bez koniecznosci wydzielania
konkretnie proszku katodowego. Faktem jest, ze w takich warunkach material nalezatoby oddzielaé
mechanicznie w sposob w pelni zautomatyzowany, jednakze w skali badan laboratoryjnych nie jest
to uzasadnione ekonomicznie. Ponadto elektrolit zawarty w badanych odpadach bateryjnych nie byt
usuwany ani odzyskiwany podczas obrobki mechanicznej zuzytych ogniw. Przygotowanie materialu
badawczego w tak uproszczony sposdb moze znacznie uprosci¢ wstepne procesy technologiczne, tj.
mechaniczne przetwarzanie omawianych odpadow bateryjnych.
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3. Wyniki i dyskusja

W wyniku przeprowadzonej obrobki mechanicznej zgromadzonych odpadéw baterii litowo-
jonowych wydzielono poszczegélne elementy budujace ogniwo, tj.: zewnetrzna obudowa z tworzywa
sztucznego, zewnetrzna obudowa stalowa, przewody zasilajace, papier, ostony wewngtrzne
Z tworzywa sztucznego, wstazki: aluminiowa i miedziana, pokryte masg bateryjng (odpowiednio:
katodowa i anodow3g) oraz separator z tworzywa sztucznego — rysunek 2.

Rys. 2. Elementy zuzytego ogniwa litowo-jonowego (Li-ion) — Ol — uzyskane po jego obrdbce
mechanicznej. Objasnienia: A — zewnetrzna obudowa z tworzywa sztucznego, B — zewngetrzna
obudowa stalowa, C — przewody zasilajace, D — papier, E — wewnetrzna obudowa z tworzywa
sztucznego, F — separator, G — folia aluminiowa wraz z masa bateryjna (katoda), H — folia miedziana
wraz z masg bateryjng (anoda), I — masa bateryjna uzyskana w wyniku obrébki mechanicznej
(odseparowana od folii aluminiowej i miedzianej).

W kolejnym etapie eksperymentow, odpowiednie czesci sktadowe materiatu badawczego
zwazono. Ostatecznie, w wyniku dokonanych czynnosci separacyjnych i fragmentacyjnych,
otrzymano pelny bilans materialowy badanych odpadow ogniw litowo-jonowych. W tabeli 2
przedstawiono $rednia mase¢ pojedynczej zuzytej baterii litowo-jonowej oraz zestawiono $rednie masy
poszczegodlnych elementow otrzymanych w wyniku przeprowadzonych operacji. Dodatkowo
okreslono udzial procentowy (wyrazony w % wagowych) wydzielonych czgsci sktadowych zuzytych
baterii Li-ion w odniesieniu do $redniej calkowitej masy odpadowej baterii litowo-jonowej.

Najwigksza cze$¢, wynoszaca prawie potowe (45,36 %) sktadu kompletnego zuzytego
ogniwa litowo-jonowego stanowi wspomniany juz proszek bateryjny (anodowo-katodowy). Masa ta
jest cennym skfadnikiem, bogatym w takie metale jak np. kobalt, lit, nikiel i mangan, ktore
z powodzeniem mozna odzyska¢ w kolejnych etapach przetwarzania zuzytych ogniw. Dlatego tez,
wydzielony proszek bateryjny postuzyl do dalszych badan w zakresie hydrometalurgicznego
odzyskiwania Co, Li i Ni z zastosowaniem metody tugowania, gdzie czynnik tugujacy stanowit 1,5
M kwas siarkowy(V1), a reduktory — perhydrol i/lub kwas glutarowy.

W polskiej praktyce przemystowej proszek bateryjny zalicza si¢ do tzw. paramagnetykow
i zazwyczaj wraz z pozostalymi frakcjami, tj. diamagnetyczng (papier i tworzywa sztuczne) oraz
ferromagnetyczng (np. stalowe obudowy), jest przekazywany innym zakladom posiadajacym
uprawnienia do ich zagospodarowania.

Ponadto na podstawie wykonanych eksperymentow mozna zauwazyc¢, ze reczny demontaz
i separacja poszczegblnych frakcji wykonywane w warunkach laboratoryjnych nie jest metoda
catkowicie doktadng - zauwazalny w bilansie materialowym ubytek masowy (ok. 1,11%) wynika ze
strat wystepujacych gltéwnie podczas wykonywanych czynnosci fragmentacyjnych. W wigkszosci
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przypadkdéw najtatwiej traci si¢ sypka mas¢ bateryjng, ktéra jest najbardziej wartoSciowym
sktadnikiem zuzytych baterii.

Tab. 2. Usredniony bilans materiatowy zuzytego ogniwa litowo-jonowego po obrébce mechaniczne;j.

Masa Udzial
Wydzielona frakcja ' procentowy,
g % wag.
Zewnetrzna obudowa
z tworiywa sztucznego 0.88 546
Zewnetrzna obudowa stalowa 3,08 19,06
Wewnetrzna ostona
z tworz;wa sztucznego 0.30 1.86
Przewody zasilajace 0,81 5,01
Papier 0,07 0,43
Folia aluminiowa 1,44 8,91
Folia miedziana 1,46 9,03
Separator 0,61 3,77
Masa bateryjna 7,33 45,36
Calkowita mas.zt baterii przed 16,16 100,00
rozbiorka
Ubytek masowy 0,18 1,11
4. Wnioski

Wykonany bilans materialowy zgromadzonych zuzytych ogniw Li-ion po rgcznej obrobee
mechanicznej jednoznacznie wskazuje, ze odpady baterii i akumulatoréw sg zréodtem wielu
réznorodnych komponentdéw, ktéore po odpowiednim przetworzeniu moga stanowi¢ surowce do
wtornego wykorzystania. Najliczniejszg (ok. 50 % masy catej baterii), a zarazem najcenniejszg
frakcjg tworzacg ogniwo Li-ion jest proszek anodowo-katodowy (masa bateryjna) zawierajgcy m.in.
kobalt, lit i nikiel.

Wartym zaznaczenia jest rOwniez fakt, ze Wigkszo$¢ z firm, zarejestrowanych w Polsce, jako
przedsigbiorstwa przetwarzajace odpady baterii i akumulatoréw, przerabia gtownie zuzyte ogniwa
Zn-C i Zn-Mn (alkaliczne). Jednakze do ich recyklingu wykorzystywane sa zazwyczaj tylko metody
mechaniczne, ktére uwazane sa za mniej zaawansowane technologicznie niz pozostate dwie metody
(stuzace glownie do odzysku metali), tj. pirometalurgiczne i/lub hydrometalurgiczne. Najlepiej
rozwinieta galezig gospodarki odpadami baterii w Polsce wydaje si¢ by¢ przerob akumulatoréw
kwasowo-otowiowych. Na polskim rynku istniejg firmy, ktére zajmuja si¢ ich recyklingiem
z wykorzystaniem specjalnie zaprojektowanych linii technologicznych obejmujacych caly cykl
przetwarzania. Ponadto w Polsce nie ma zaktadow kompleksowo przetwarzajacych zuzyte baterie
litowo-jonowe, ktorych ilos¢ stale ro$nie. Dlatego tez, niezwykle wazne jest, aby do nowoczesnych
systeméw gospodarki odpadami niebezpiecznymi wdraza¢ efektywne 1 zaawansowane
technologicznie metody recyklingu zuzytych ogniw (m.in. Li-ion), ktore nie tylko pozwolg na odzysk
cennych surowcow (gléwnie metali), ale takze znacznie zmniejszag negatywne oddziatywanie
odpadow baterii i akumulatoréw na $rodowisko.
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