A/~

TalentDetector

TalentDetector’2021
STUDENCKA KONFERENCJA NAUKOWA

Redakcja naukowa:
dr hab. inz. Mirostaw Bonek, prof. PS

Katedra Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych,
Wydziat Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska
Styczen 2021

N '
. B Katedra Materiatow

Inzynierskich i Biomedycznych



i Prace Katedry Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, 2021

Katedra Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych
Wydziat Mechaniczny Technologiczny

Politechnika Slgska

ul. Konarskiego 18a, 44-100 Gliwice tel. +48 (32) 2371322

Redakcja techniczna i sktad komputerowy:
dr hab. inz. Mirostaw Bonek, prof. P$

Recenzenci:
R. Babilas, M. Bonek, W. Borek, Z. Brytan, R. Honysz, E. Jonda, A. Kloc-Ptaszna, M. Krél, S. Lesz,
G. Matula, A.J. Nowak, D. Pakuta, W. Pilarczyk, M. Sroka, M. Staszuk, A. Sliwa, T. Tanski

Materialy sg opublikowane na podstawie oryginatéw dostarczonych przez Autordw,
zaopiniowanych przez Zespo6t Recenzentdw.

Wydano za zgoda:

Kierownika Katedry Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych
Wydziatu Mechanicznego Technologicznego

Politechniki Slaskiej

Wydawca:

Katedra Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych
Wydziat Mechaniczny Technologiczny

Politechnika Slgska

Gliwice 2021

Wszystkie opublikowane materiaty stanowig utwér podlegajgcy ochronie na mocy prawa
autorskiego. Utwodr ten w catosci ani we fragmentach nie moze by¢ powielany ani
rozpowszechniany za pomocg urzadzen elektronicznych, mechanicznych, kopiujgcych,
nagrywajacych i innych. Ponadto utwér ten nie moze by¢ umieszczany ani rozpowszechniany
w postaci cyfrowej zardwno w Internecie, jak i w sieciach lokalnych, bez pisemnej zgody
posiadacza praw autorskich.

Seria wydawnicza:

Prace Katedry Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych
Wydziat Mechaniczny technologiczny

Politechnika Slgska

Publikacja luty 2021

ISBN 978-83-65138-27-9



TalentDetector’2021 iii

STUDENCKA KONFERENCJA NAUKOWA
TALENTDETECTOR’2021
POLITECHNIKA SLASKA, GLIWICE
STYCZEN 2021

Konferencja Studenckich Két Naukowych TalentDetector’2021 ma na celu zintegrowanie
Srodowiska studenckiego i naukowego zajmujgcych sie tematykg dotyczacg technologii
materiatowych. Jest to miejsce dajgce mozliwos$é wymiany doswiadczen, wiedzy, umiejetnosci
oraz prezentacji dotychczasowego dorobku naukowego rozwijajgce i poszerzajgce
zainteresowania studentéw w zakresie inzynierii materiatowej, inzynierii powierzchni,
biomateriatéw i inzynierii biomedycznej, nanotechnologii, technologii proekologicznych oraz
komputerowej nauki o materiatach. Konferencja pozwala przedstawienie projektow
prowadzonych w ramach dziatalno$ci Studenckich Két Naukowych, zespotéw realizujgcych
projekty dotyczgce ksztatcenia zorientowanego projektowo — PBL (Project Based Learning) w
ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza na Politechnice Slaskiej oraz

badan z przemystem.

ORGANIZATOR KONFERENCIJI

Katedra Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat Mechaniczny Technologiczny,

Politechnika Slaska, Gliwice

WSPOLORGANIZATOR

Koto Inzynierii Materiatowej przy Oddziale Wydziatu Mechanicznego Technologicznego

Stowarzyszenia Wychowankdw Politechniki Slaskiej, Gliwice



iv Prace Katedry Materiatdw Inzynierskich i Biomedycznych, 2021

KOMITET NAUKOWY
dr hab. inz. Marcin Adamiak, prof. PS
dr hab. inz. Rafat Babilas, prof. PS
dr hab. inz. Mirostaw Bonek, prof. P$
dr hab. inz. Adam Grajcar, prof. PS
dr hab. inz. Grzegorz Matula, prof. PS

dr hab. inz. Tomasz Tanski, prof. PS

KOMITET ORGANIZACYINY
dr hab. inz. Mirostaw Bonek, prof. PS — Przewodniczacy
dr hab inz. Rafat Babilas, Prof. PS
dr hab inz. Sabina Lesz, Prof. PS
dr hab inz. Grzegorz Matula, Prof. PS
dr hab inz. Daniel Pakuta, Prof. PS
dr hab inz. Wirginia Pilarczyk, Prof. PS
dr hab inz. Marek Sroka Prof. P$
dr hab inz. Agata Sliwa, Prof. PS
dr hab inz. Tomasz Tanski, Prof. PS
dr inz. Wojciech Borek
dr inz. Rafat Honysz
dr inz. Ewa Jonda
dr inz. Anna Kloc-Ptaszna
dr inz. Mariusz Krol
dr inz. Agnieszka Nowak
dr inz. Marcin Staszuk

mgr inz. Barttomiej Hrapkowicz

ZAKRES TEMATYCZNY KONFERENCII
Materiaty, wtasnos$ci materiatéw, metodologia badawcza, modelowanie wtasnosci, procesy

wytwarzania, czystsza produkcja, wspotpraca z przemystem, praktyki studenckie.



29 stycznia 2021
Gliwice

A/~

TalentDetector STUDENCKA KONFERENCJA NAUKOWA
Spis tresci

Mineralne napetniacze w kompozytach o osnowie termoplastycznej
K. Bajc, M. JUSZCZYK, A.J. NOWAK.......uuiiiiieeie ettt e e e e e 1

Obrdbka powierzchniowa materiatéw biomedycznych — metody wytwarzania warstw
powierzchniowych, struktura, wtasnosci i zastosowanie warstw powierzchniowych
N. Brzeczek, A. KIOC-PLaSZNa .....ccccceccuiiiiiieeee ettt e e et e e e e e e e 12

Analiza wtasnosci stali austenitycznych podczas obrébki laserowe;j
M. Dziendziel, K. Gawlik, B. Stawecki, W. Stawecki, W. Tatoj, J. Gatuszka,
YR = 1o =Y A - oV - [ [ SR 22

Ogodlny opis zastosowania obrébki laserowej na biomateriatach
M. Dziendziel, K. Gawlik, B. Stawecki, W. Stawecki, W. Tatoj, J. Gatuszka,
YR = ToY oY A =] oV - | o F TP 34

Analiza numeryczna wtasnosci wytrzymatosciowych oraz optymalizacja ksztattu tarczy
hamulcowej
A. Dziwis, J. Walica, D. Szeja, B. Stawecki, W. Stawecki, W. Tatoj, A. Sliwa ................... 42

Analiza numeryczna witasnosci wytrzymatosciowych oraz optymalizacja ksztattu zawiasu
meblowego
A. Dziwis, T. TaNsKi, M. STOKA, A. STIWA «veeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eee et et et eeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeenes 49

Opracowanie procesu metalizacji form wtryskowych wykonanych z materiatdw polimerowych
metodg przyrostowg w celu zwiekszenia ich sprawnosci i zywotnosci — badania wstepne
Sz. Gancarz, M. Pietrzak, B. Ploch, K. Pietrucha, J. Siwiec, A.J. NowakK.........ccceeeeeeeeennnn. 57

Elektrochemiczne urzgdzenia do magazynowania energii i ich metody badan
M. GOCKI, AJ. INOWEK.c..eeeeee ettt e e e e e e e e eeeeeeeeees 65

Wiasnosci przetwércze biodegradowalnych materiatéw polimerowych wzbogaconych
naturalnymi aromatami
A. lzdebska, K. Jedrzejczak, A. Lis, A.J. NOWaAK .....covveiiiiiiiieeeee e, 77

Wptyw obrobki laserowej na wiasnosci biomateriatéw metalowych
P. Janiak, J. Popis, D. Kruzotek, S. Schlappa, K. Koryciak, M. Bonek ..........cccceeeeeennnnnnnee. 87



vi Spis tresci

Wirtualne badania ptyniecia materiatéw polimerowych w srodowisku Moldex3D —forma
»teleskopowa”
K. Jarosiewicz, T. Bryta, A.J. NOWaK......oco ittt e e 93

Wptyw struktury spawanych stali nierdzewnych na twardos¢ oraz wtasnosci korozyjne
M. Jedrzejczyk, M. Kaptur, M. BONEK ......ccccuiiiiiiiiiie et 106

Odpornosé na zuzycie trybologiczne spawanych stali duplex
M. Kaptur, M. Jedrzejczyk, M. BONEK .....c.eeumeiiriieie e 116

Zastosowanie metod foresightowych do analizy poréwnawczej wybranych technologii
cieplnego natryskiwania powtfok
P. Karchut, M. Sliwka, N. Sieradzka, K. Sokotowski, t. Szostek, E. Jonda ........cccueu....... 127

Opracowanie baz danych systemu wspomagajgcego dobdr materiatéw inzynierskich na felgi
samochodowe

H. Kiepura, J. Gatuszka, D. Brychner, K. Czech, K. Gawlik, G. Przybytek,

R. HONYSZ, W. BOTEK.uueeeieiee e e e e et e e e e s 135

Laserowa obrdbka powierzchniowa nowoczesnych materiatéw metalowych
D. Kruzotek, S. Schlappa, K. Koryciak, P. Janiak, J. Popis, M. Bonek ..........ccccuvvrvveeen.n. 142

Tendencje rozwoju powtok naktadanych technologig ALD na podtoza stalowe
W, KUFCZAK, ML, STASZUK veveeeeeeiiiieiee ettt ettt ettt e e e e e e e teeabaessseeeesesassnsnsssessrenns 150

Wirtualne badania ptyniecia materiatéw polimerowych w srodowisku Moldex3D —forma
,kaskadowa”
P. Lacheta, R. Prenzel, AJ. NOWAK ....oovvuuueeeieeiieieeieee ettt ee et e e e e e eeeeasanaaes 164

Warstwowe materiaty kompozytowe dedykowane na ostony balistyczne
A. tyczko, K. Niemiec, AJ. NOWAK......cooiiiiiieiiee ettt e e eenrrrreee e e e e e e 174

Wiasnosci kompozytéw polimerowych wzmacnianych strukturami porowatymi wytwarzanymi
technikg SLM
A. Nieszporek, M. Rzeszutek, M. KrOl ........ccceeeiieiiiiiiiiiieeeee et e et e e 185

Wirtualne badania ptyniecia materiatéw polimerowych w $rodowisku Moldex3D —forma
»Zygzak”
J. Nowak, P. Cebula, AJ. NOWAK .....oooeieeee e 199

Symulacja komputerowa wtasnosci mechanicznych ttoka silnika spalinowego samochodu
osobowego
P. Paszka, T. TAASKi, A. STIWA ...ouevririieirieieieieieceiesee ettt 212



TalentDetector’2021 vii

Przeglad powtok otrzymywanych metodami PVD oraz PVD+ALD na podtozach ze stali
austenitycznej 316L
A. Pieczka, D. PaKUta ......coooviiiiiii 222

Badanie wptywu obrdébki laserowej na wtasnosci eksploatacyjne nowoczesnych biomateriatow
metalowych
J. Popis, P. Janiak, D. Kruzotek, S. Schlappa, K. Koryciak, M. Bonek ........cccccceeeeunnnneee. 239

Charakterystyka stopu FessxB12Lax(x=1,2,3)
J. Popis, P. Janiak, R. Borda, B. Hrapkowicz, S. Lesz, R. Babilas, M. Karolus,
P KWAPUIIASKI oo e e e e e e are e e e e aba e e e e earaeaeeans 249

Struktura i wtasnosci stopu Co-Cr-Mo wytwarzanego metoda formowania wtryskowego
proszku
E. Reszka, A. Szatkowska, G. Matula.........oouuuueeiiiiiiiiiicc e 260

Wptyw parametréw obrébki wykanczajgcej na wtasnosci mechaniczne komponentéw
wykonanych technikg SLA z zywicy fotopolimerowej wzmacnianej wtéknami szklanymi
M. Rzeszutek, A. Nieszporek, M. Krol ... e 269

Poprawa witasnosci eksploatacyjnych stali przy uzyciu obrébki laserowej
S. Schlappa, D. Kruzotek, M. Pietrzak, P. Barski, B. Ploch, M. Bonek, Z. Brytan ........... 284

Wptyw obrébki laserowej na strukture i wtasnosci materiatéw narzedziowych
S. Schlappa, K. Koryciak, D. Kruzotek, P. Janiak, J. Popis, M. Bonek .........cccceeeurreveenn... 305

Optymalizacja podstawowego planu sprzedazy z wykorzystaniem jezyka Visual Basic for
Applications
M. SKOINY, R HONYSZ. ... ettt ettt e e e e ee e e e e e e s e nbreaeeeeee e e e s nnnnnens 316

Projektowanie form wtryskowych oraz symulacja wtrysku termoplastycznych detali w
srodowisku Moldex3D

K. Sobota, D. Arbaszewski, P. Gotosz, P. Pociask, K. Kania, T. Kaminski,

AL NOWAK .ttt e e e e e e s et a et e e e e e e e bbb aaraeaeeeeennnarrrees 332

Identyfikacja chromu za pomocg badania spektroskopowego w metalurgii proszkow
A, StaNUIA, W. PilarCzyK . .uuee ettt e e et e e e e e e e e reneeeaeas 342

Inzynieria materiatdéw biomedycznych — stopy zelaza, stopy tytanu, stopy magnezu,
biomedyczne materiaty niemetalowe
[. Wieczorek, A. KIOC-PLaSzZNa .....cuuuuuiiiiiieiiieieee ettt e ettt e e e e e e s e e e e eeeees 347



viii Spis tresci

Biodegradowalne materiaty polimerowe w branzy opakowaniowej, charakterystyka tworzywa
BIOPLAST GS 2189
J. Wolny, P. Drynda, A.J. NOWaK.....oocuiieiiiiiieeeciee ettt e s e e e sanee s 361

Przeglad wybranych metod badan wtasnosci mechanicznych i trybologicznych warstw
powierzchniowych
M. ZaWistoWSsKi, D. PaKUIA ....uuueeiiiiiieeeeee e 372

Nowoczesne stopy magnezu
M. ZiOtKOWSKA, M. STASZUK ....uvvrereriiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieiatereiessssasserasssassresssassrarasssessssassasssanes 387

The calculation of technological effort for impact perforation and parts

and products marking
0. Polishchuk, A. Polishchuk, M. BONEK..........coeiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeee e 405



29 stycznia 2021
Gliwice

A/~

TalentDetector STUDENCKA KONFERENCJA NAUKOWA

Mineralne napelniacze w kompozytach o osnowie termoplastycznej

K. Bajc 2, M. Juszczyk ¢, A.J. Nowak °

@ Student Politechniki Slaskiej, Katedra Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska

@ Politechnika Slaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Laboratorium Naukowo-
Dydaktyczne Nanotechnologii i Technologii Materiatlowych,
email: agnieszka.j.nowak@polsl.pl

Streszczenie: W pracy okreslono wpltyw krzemianu ilastego na struktur¢ i wlasnosci
mechaniczne recyklatu polipropylenu. Wytworzono probki z czystego polipropylenu
i polipropylenu z niemodyfikowanym krzemianem ilastym. Zbadano twardo$¢ 1 wytrzymato$¢
na rozcigganie otrzymanych materialdow. Dokonano obserwacji mikroskopowej przetomow
otrzymanych probek.

Abstract: In the paper the impact of silicate clay on the structure and mechanical properties of
poly propylene recyclate was determined. Samples were made of pure polypropylene and
polypropylene with unmodified silicate. The hardness and tensile strength of the obtained
materials were tested. Microscopic observation of the fractures of the obtained samples was
performed.

Stowa Kkluczowe: kompozyty o osnowie polimerowej, mineralne napetiacze, polipropylen,
wlasnos$ci mechaniczne
Keywords: polymer matrix composites, mineral fillers, polypropylene, mechanical properties

1. WSTEP

W postepujacym rozwoju technologii rola kompozytdéw o osnowie polimerowej jest
niepodwazalna. Zalety tworzyw polimerowych z napelniaczami, w pordwnaniu
z niemodyfikowanymi polimerami spowodowaly ich szerokie zastosowanie w rdznych
galeziach przemystu. Rozwoj technologii 1 wzrost dbalosci o $rodowisko prowadzi do
doskonalenia istniejacych 1 szukania nowych rozwigzan, modyfikowania 1 badania
otrzymanych materiatow. Dazy si¢ do automatyzacji procesow, ograniczenia strat materiatow,
czy wyeliminowania szkodliwych dla zdrowia substancji. Obecnie duze zainteresowanie
zyskuja miedzy innymi materialy inteligentne, na przyktad polimery przewodzace prad,
samonaprawiajgce si¢, czy materiaty polimerowe z naturalnymi dodatkami, takimi jak jedwab,
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drewno, czy mineraty.Stosowanie ich wymaga ciaglego badania jako$ci od momentu
projektowania, przez wytwarzanie, az do uzytkowania.

Wilasciwy wybor materialu 1 konstrukcji materialooszczgdnych to skuteczne metody
wptywajace na ekonomike produkcji i1 ekologiczne stosowanie tworzyw sztucznych.
Napetniacze zatem zwigkszaja wlasnosci takie jak: sztywnos$¢, stabilno$¢ wymiarowa,
wytrzymato$¢, poprawiaja udarnos$é, zwigkszaja thumienia drgan mechanicznych, modyfikuja
wlasnosci elektryczne, poprawiajg udarno$¢ oraz obnizaja ceny wyrobow.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN:
W badaniu uzyto nast¢pujacych materiatow:
erecyklat polipropylenu,
ekrzemiany ilaste.

Na podstawie danych literaturowych i w celu poréwnania wiasnos$ci czystego polipropylenu
z polipropylenem niemodyfikowanym krzemianem ilastym, postanowiono wytworzy¢ probki o
nastepujacych proporcjach:
1)Polipropylen (PP)
2)Polipropylen z niemodyfikowanym krzemianem ilastym w stosunku 95:5 (PP 5%K)
3)Polipropylen z niemodyfikowanym krzemianem ilastym w stosunku 90:10 (PP 10%K)

Na podstawie wczesniej ustalonych proporcji, poszczegdlne materialy odmierzono
i zhomogenizowano w gniotowniku Zamak Mercator, przedstawionym na rysunku 1.
W zalezno$ci od stanu uplastycznienia termoplastu, temperatur¢ mieszania ustawiano
w przedziale 180-190°C, a predkos¢ obrotowa migdzy 20, a 30 obr./min. Czas trwania procesu
homogenizacji wynidst ok. 15min. dla kazdej mieszanki.

Rysunek 1. Gniotownik Zamak Mercator
Figure 1. Zamak Mercator crusher
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Po dokladnej homogenizacji materialy poci¢to na mate kawatki 1 przystapiono do
formowania wtryskowego na wtryskarce ttokowej Zamak IM15, przedstawionej na rysunku 2.
Parametry procesu przetworczego przedstawiono w tablicy 3. W wyniku formowania
wtryskowego wytworzono dla kazdej z mieszanin po dwa krazki do badania twardosci,
6 belek do badania udarnosci 1 6 wiosetek do badania wytrzymatosci na rozciagganie (Rys. 3).

I

Rysunek 2. Wtryskarka Zamak IM15
Figure 2. Zamak IM 15 injection molding machine

Tablica 3. Parametry procesu wtryskiwania
Table 3. Parameters of the injection process

Temperatura cylindra [°C] 185-195
Temperatura formy [°C] 45
Czas wtrysku [s] 6
Cisnienie doprowadzajace [bar] 5
'ﬂ

b)

Rysunek 3. Rodzaje wytworzonych probek — a) wioseltka, b) belki i ¢) krazki
Figure 3. Types of samples produced - a) paddles, b) beams and c) discs
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2.1. Badanie twardoSci

Badanie twardo$ci wykonano metoda wciskania kulki na twardo$ciomierzu Zwick/Roell
3106, zgodnie z norma PN-EN ISO 2039-1:2004, przedstawionego na rysunku 4. Ze wzgledu
na to, ze glebokos$¢ odcisku musi miesi¢ si¢ w zakresie 0,15-0,35mm, dobrano obcigzenie
wynoszace 358N. Czas dzialania docisku wyniost 30s. Dla wszystkich probek wykonano po
6 pomiarow.

Rysunek 4. Twardo$ciomierz Zwick 3106
Figure 4. Zwick 3106 hardness tester

2.2. Proba udarnosciowa

Badanie udarnos$ci wykonano metoda Charpy’ego zgodnie z normg PN-EN ISO 179-1:2010
przy uzyciu mlota HIT25P firmy Zwick/Roell (Rys. 5). Pomiarowi udarno$ci poddano po trzy
probki z kazdego zestawu. Wykorzystano miot o energii tamania 1J. Probki bez karbu
zmierzono, zamocowano w uchwycie, ztamano jednym uderzeniem 1 odczytano prace, ktora
zostala uzyta do zniszczenia probki. Rozstaw podpor wynosit 40mm.

ﬁ“—n\
Rysunek 5. Mtot Charpy’ego HIT25P firmy Zwick/Roell
Figure 5. Charpy Hammer HIT25P from Zwick / Roell

2.3. Statyczna proba rozciagania

Statyczng probe¢ rozciggania wykonano na maszynie wytrzymatosciowej firmy Zwick/Roell
7020, zgodnie z normg EN ISO 6892-1:2009, obciazenie maksymalne maszyny 400kN.
Statyczna proba rozciggania jest podstawowym badaniem wytrzymatosciowym, ktore pozwala
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okresli¢ wlasnosci plastyczne 1 wytrzymatosciowe materiatu. Stanowisko do statycznej proby
rozciggania przedstawiono na rysunku 6.

Rysunek 6. Stanowisko do statycznej Oby rozciggania firmy Zwick/Roell Z020
Figure 6. Zwick / Roell Z020 static tensile test stand

2.4 Obserwacje mikroskopowe

Celem wykonanych obserwacji mikroskopowych bylo okreslenie charakteru powstalych
podczas badania udarnosci przetomoéw materiatdéw kompozytowych. Obserwacje wykonano
przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego SteREO Discovery.V12 firmy Zeiss (Rys. 7).
Obserwacje wykonano przy powickszeniu 15x i 20x przy o$wietleniu pierscieniowym oraz
kierunkowym.

Rysunek 7. Mikroskop stereoskopowy SteREO Discovery.V12 firmy Zeiss
Figure 7. The Zeiss SteREO Discovery.V12 stereoscopic microscope

3. WYNIKI BADAN
3.1. Badanie twardoSci
Wyniki badan twardo$ci metoda kulkowa przedstawiono graficznie na rysunku 8 i w tablicy

4. Skrajne pomiary twardosci podkreslono 1 odrzucono przy wykonywaniu obliczen
statystycznych, poniewaz mogg zaburza¢ pozostate wyniki badan.
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b
mm?

Twardos¢ [

135
130
125
120
115
110
105
100

124,64

PP

111,98

PP 5% K

132,82

PP 10% K

Rysunek 8. Zestawienie wynikow twardos$ci badanych materiatow
Figure 8. Summary of the hardness results of the tested materials

Tablica 4. Pomiary twardo$ci badanych probek
Table 4. Hardness measurements of tested samples

Twardos¢

Sredni wynik

. Glebokosé twardosci Odchylenie
Material Lp. odcisku [mm] [m:ﬁ] [ ] standardowe

1 0,158 145,4
2 0,201 118,9
3 0,187 130,2
4 0,156 132,6

PP 5 0.200 119.6 124,64 6,33
6 0,197 121,9
1 0,199 120,4
2 0,225 103,5
3 0,230 110,1
4 0,209 113,3

PP 5% K 5 0.210 112.6 111,98 6,09
6 0,151 1534
1 0,220 131,3
2 0,156 165,0
3 0,164 177.2
4 0,241 115,2

PP 10% K 5 0.224 124.0 132,32 19,02
6 0,217 128,1

W wyniku wykonanych badan twardo$ci mozna zauwazy¢, iz najwigksza twardos¢

wykazuje polipropylen z niemodyfikowanym krzemianem ilastym (90:10) 1 wynosi 132,8

Jest to 18 procentowy wzrost wzgledem czystego polipropylenu.

N

mm?2"
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3.2. Proba udarnos$ciowa
Wyniki badan udarno$ci przeprowadzonego przy wykorzystaniu miota Charpy’ego
przedstawiono w sposob graficzny zobrazowano na rysunku 9 i w tablicy 5.

0,766

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0,524

I

J
cm?

0,287

Udarnosé |

PP PP 5% K PP10 % K

Rysunek 9. Zestawienie wynikow udarno$ci badanych materiatow
Figure 9. Summary of the results of impact strength of the tested materials

Tablica 5. Wyniki udarno$ci badanych materiatow
Table 5. Results of the impact toughness of the tested materials

Probka Lp. | Dlugosé | Szeroko$é | Grubosé¢ | Udarnosé Srednia Odchylenie
[mm] [mm] [mm] Lz] udal}noéc' standardowe
o
1 80,06 10,36 4,15 0,732
PP 2 79,69 9,71 3,83 0,798 0,766 0,033
3 80,52 9,92 3,86 0,768
1 79,35 9,81 4,17 0,309
PP 5% K 2 79,56 9,70 4,16 0,291 0,287 0,024
3 79,79 9,59 3,83 0,262
1 80,17 10,14 4,29 0,540
PP10% K| 2 79,48 9,74 4,24 0,558 0,524 0,044
3 80,27 9,70 4,26 0,475

W wyniku wykonanych badan udarnosciowych stwierdzono, ze probka z czystego
polipropylenu odznacza si¢ najlepsza udarnoscig tj. 0,766 C}? Natomiast udarnos¢
polipropylenu z niemodyfikowanym krzemianem ilastym w stosunku 95:5 jest najmniejsza
1 wynosi 0,287 C}? Jest to 63 procentowy spadek wzgledem czystego polipropylenu, moze

mie¢ to zwigzek z brakiem odpowiedniej adhezji na granicy czastek wzmacniajacych,
a termoplastyczng osnowa.

3.3. Statyczna proba rozciagania
Uzyskane wyniki przedstawione zostaty w tablicy 6. W oparciu o przeprowadzone badanie
statycznej proby rozciggania, dla kazdego z badanych materiatow utworzono wykresy
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wydtuzenie-naprezenie, przedstawione na rysunku 10. W wyniku wykonanych badan
statycznej proby rozciggania stwierdzono, ze najwigksza wytrzymalo$¢ na rozcigganie
wykazuje czysty polipropylen i wynosi 125,397 MPa,a najnizszg wytrzymatos$¢ na rozcigganie
wykazuje czysty polipropylen z niemodyfikowanym krzemianem ilastym w stosunku 95:5 i
wynosi 27,087MPa. Jest to 79 procentowy spadek wzgledem czystego polipropylenu.
Zaobserwowano réwniez bardzo dobre wlasnos$ci plastyczne polipropylenu, gdzie A= 6,209%,
7=7,051%, najstabsze wtasnosci plastyczne wykazuje polipropylen z niemodyfikowanym
krzemianem ilastym w stosunku 95:5 i wynosi A=3,185%, Z=301%. Najlepszym modutem

Younga oraz napr¢zeniem rozrywajacym odznacza si¢ polipropylen i wynosi E=0,123 [ m?;tz],
N
R,=11,84 [mmZ]'

Tablica 6. Zestawienie wynikow pomiaréw Sredniej wytrzymatosci na rozcigganie,
przewezenie procentowe przekroju, wydluzenie procentowe po rozerwaniu, naprezenie
rozrywajace, modut Younga, odchylenie standardowe

Table 6. Summary of the results of measurements of average tensile strength, percentage
reduction of the cross-section, percentage elongation after failure, breaking stress, Young's
modulus, standard deviation

PP PP 5% K PP 10% K
R,, [MPa] 125,397 27,087 43,313
Z %] 7,051 3,301 5,208
A [%] 6,209 3,185 3,783
Ryl 11,84 2,075 3,39
E[- ] 0,123 2,672 15,005
Srednia
wytrzymaloS$ci na 124,09 46,90 60,46
rozciaganie
Odchylenie
standardovwe 1,84 17,62 20,23
wytrzymalo$ci na
rozciaganie
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Rysunek 10. Przyktadowe wykresy proby rozciggania a) PP b) PP 5% K ¢) PP 10% K
Figure 10. Sample tensile test charts a) PP b) PP 5% K c) PP 10% K
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3.4. Obserwacje mikroskopowe

Za pomoca obserwacji mikroskopowych mozliwe bylo okreslenie charakteru powstatych
podczas badania udarnosci przetoméw kolejno:

1) PP (Rys.11)

2) PP 5% K (Rys.12)

4) PP 10% K (Rys.13)

1000 ym

Rysunek 11. Zdjgcia przetomow polipropylenu, a) powigkszenie 20x, b) powigkszenie 15x,
c¢) powickszenie 20x

Figure 11. Photos of polypropylene breakthroughs, a) 20x magnification, b) 15x magnification,c)
magnification 20x

&)

Rysunek 12. Zdjgcia przetomoéw polipropylenu z niemodyfikowanym krzemianem ilastym
w stosunku 95:5, a) powigkszenie 15x, b) powigkszenie 20x, ¢) powickszenie 20x

Figure 12. Photos of breakthroughs of polypropylene with unmodified clay silicate in the ratio 95: 5, a)
magnification 15x, b) magnification 20x, c) magnification 20x

Rysunek 13. Zdjecia przelomoé6w polipropylenu z niemodyfikowanym krzemianem ilastym
w stosunku 90:10, a) powigkszenie 15x, b) powigkszenie 20x, ¢) powigkszenie 20x

Figure 13. Photos of breakthroughs of polypropylene with unmodified clay silicate in the ratio 90:10, a)
magnification 15x, b) magnification 20x, c) magnification 20x

Badanie struktury przetoméw omawianych proébek obejmowato obserwacje na mikroskopie
stereoskopowym przetomoéw po probie udarnosciowej. Przelomy uzyskane w wyniku



Mineralne napetniacze w kompozytach o osnowie termoplastycznej 11

przerwania ciagtosci probek na maszynie udarno$ciowe] w temperaturze pokojowej
uwidocznily wyraznie charakter odksztalcen czystego polipropylenu (bardziej ciagliwy
1 wloknisty) 1 polipropylenu z napetliaczem (bardziej kruchy). Struktura polipropylenu
z napetniaczem (Rys. 12 i 13) przedstawia wyraznie widoczne wtracenia krzemianu ilastego, o
zroznicowanej wielkosci. Wtragcenia te sg nierOwnomiernie rozmieszczone w oOsnowie.
Widoczne liczne aglomeraty moga $wiadczy¢ o niewlasciwym doborze parametrow
technologicznych, w tym czasu i temperatury mieszania polimeru z napetniaczem oraz jego
braku adhezji do materiatu osnowy.

4. WNIOSKI

1. Badania udarnosci wykazaty, ze probki czystego polipropylenu charakteryzuje si¢ najlepsza

udarnoscia tj. 0,766 , oraz najlepsza wytrzymatoscia na rozcigganie wynoszaca 125,397

cm?
MPa, a najmniejszag zaréwno udarno$¢ jak 1 wytrzymalo$¢ wykazuje polipropylen
z niemodyfikowanym krzemianem ilastym w stosunku 95:5 i wynosi 27,087 MPa.

2. Badania twardo$ci wykazaly, Zze najwieksza twardo$cia odznacza si¢ polipropylen

z niemodyfikowanym krzemianem ilastym w stosunku 90:10 i wynosi 132,82#, natomiast

najmniejszg twardo$¢ wykazuje polipropylen z niemodyfikowanym krzemianem ilastym
. . N
w stosunku 95:5 1 wynosi 111,98 | ].

mm?
3. Obserwacje mikroskopowe przetomoéw probek wykazaty, ze w wyniku mieszania krzemianu
ilastego z polipropylenem powstaty nierdwnomiernie rozmieszczone wtracenia napetniacza.
Widoczne liczne aglomeraty moga $wiadczy¢ o niewlasciwym doborze parametrow
technologicznych, w tym czasu i temperatury mieszania polimeru z napetniaczem oraz jego
braku adhezji do materialu osnowy. W celu poprawy adhezji, zwigkszenia rozdrobnienia
1 kompatybilnosci z polimerowa matryca, stosuje si¢ modyfikacje napelniaczy mineralnych.
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Streszczenie: W artykule wykonano przeglad literaturowy dotyczacy obrobki powierzchniowej
materialdw biomedycznych, metod wytwarzania tych warstw, ich struktury, witasnos$ci
1 zastosowan. Opracowanie literatury umozliwito poznanie parametréw metod nanoszenia
powtlok oraz ich zalet, jak i rowniez wad.

Abstract: The article presents a literature review on the surface treatment of biomedical
materials, methods of producing these layers, their structure, properties and applications. The
development of the literature made it possible to learn about the parameters of the coating
application methods and their advantages and disadvantages.

Stowa kluczowe: biomaterialy, obrobka powierzchniowa materialéw biomedycznych, metody
wytwarzania warstw powierzchniowych, wtasciwosci wartstw powierzchniowych

1. WSTEP

W dzisiejszych czasach materiaty biomedyczne ciesza si¢ coraz wigksza popularnoscig
1 szerokim zastosowaniem. Obecnie do produkcji implantdw najczgséciej uzywa si¢ podloza
tytanowe lub tansze stale kwasoodporne (316L). Tytan jest materialem o bardzo dobrej
odpornosci korozyjnej 1 biotolerancji. Wykazuje najwyzsza odpornos¢ korozyjna wsrod
pozostatych biomateriatow metalicznych. Tytan 1 jego stopy jako biomateriaty znajduja od
wielu lat zastosowanie w produkcji implantéw dla chirurgii kostnej, szczekowotwarzowe;j
1 protetyce stomatologiczne;j.

Bardzo wazne znaczenie w implantologii odgrywa trwalo$¢ stosowanych elementéw oraz
sktad chemiczny uzytego materialu, jego struktura, topografia oraz chropowatos¢. W celu
poprawy wilasnosci 1 wydluzenia czasu eksploatacji implantowanych biomateriatow
wykorzystuje si¢ szereg technik inzynierii powierzchni. Metody chemiczne, fizyczne
oraz mechaniczne, umozliwiajag odpowiedni dobdr sktadu chemicznego, struktury i funkcji
biologicznych warstwy wierzchniej [6]. Do metod tych nalezg obrébki jarzeniowe, technologie
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laserowe, metody zol-zel, metody nanoszenia z fazy gazowej PVD Ilub CVD procesy
natryskiwania cieplnego, elektroforeza, wytwarzanie warstw kompozytowych w procesach
dwustopniowych.

Warstwy powierzchniowe moga by¢ warstwami wierzchnimi oraz powlokami. Warstwy
wierzchnie ograniczone sg powierzchnig obrabianego elementu, obejmujacg obszar materiatow
o wlasno$ciach réznigcych si¢ od wiasno$ci materiatdéw rdzenia, uzyskanymi w wyniku
lacznego dziatania sit mechanicznych, elektrycznych, ciepta, czynnikéw chemicznych. Powtoki
natomiast stanowig warstwy metalu, stopu, materialu ceramicznego, materiatu polimerowego
lub innych materialdéw, naniesione trwale na powierzchni¢ podloza, w celu uzyskania
wymaganych wlasnos$ci. Powtoki metalowe wytwarza si¢ najczg$ciej metoda galwaniczng,
zanurzeniowg, natryskowa, przez platerowanie, metoda implantacji jonéw oraz technik
laserowych. Wszystkie otrzymane warstwy powierzchniowe powinny spelnia¢ okreslone
wymagania, takie jak szczelno$¢, nieprzepuszczalnos$é, przyczepno$¢ do podioza, zdolnos¢
krycia powierzchni. Mozna to osiagna¢ poprzez odpowiedni dobor materialu elementu wraz
z procesami ksztattujacymi jego strukture i wlasnosci. Prawidlowy dobor technologii warstwy
powierzchniowej zapewnia wymagane wiasnosci uzytkowe i mozliwe jest najkorzystniejsze
zestawienie wlasnos$ci rdzenia 1 warstwy powierzchniowej wytworzonego elementu [3].

Szeroki wybor dostepnych obecnie rodzajéw powtok oraz technologii ich nanoszenia jest
efektem wzrastajacego w ostatnich latach zapotrzebowania na nowoczesne metody modyfikacji
i ochrony powierzchni materiatow [6]. Atrakcyjnym iniezwykle potrzebnym kierunkiem
rozwoju badan sga powloki antybakteryjne. Powtoki takie zapobiegaja przyleganiu bakterii do
powierzchni biomateriatu. Jest to bardzo istotne poniewaz przyleganie bakterii jest przyczyng
powaznych powiktah  zabiegdw  operacyjnych oraz zagrozeniem dla  chorych
z dlugookresowymi wszczepami. Materialy zawierajace czastki lub jony srebra wykazuja
aktywno$¢ antybakteryjna. W potaczeniu z podlozem tytanowym pozytywnie wplywaja na
aktywno$¢ osteoblastow, zapewniajac trwate 1 stabilne polaczenie implant-tkanka oraz
zapobiegaja adhezji bakterii na powierzchni implantéw wprowadzanych do organizmu.

2. METODY NANOSZENIA POWLOK
2.1. Obrobka jarzeniowa

Obrobka jarzeniowa ze wzgledu na stosowanie roznych mieszanin gazowych, umozliwia
modyfikacj¢ sktadu chemicznego, fazowego oraz morfologii powierzchni, ktore wptywaja na
biozgodnos$¢ 1 adhezj¢ narastajacej tkanki. Do obrdobki jarzeniowej zalicza sig:

e technologie azotowania i wegloazotowania,
e procesy borowania i naweglania.
e metody PACVD.

Azotowanie to proces nasycania azotem powierzchni przedmiotéw stalowych w celu nadania
im wysokiej twardo$ci powierzchniowej, odpornosci na §cieranie oraz wysokiej odpornosci
zmeczeniowe]. Warstwy azotowane charakteryzuja si¢ dobrg wytrzymato$cia zmeczeniowa
oraz odpornoscia na zcieranie 1 zuzycie o charakterze adhezyjnym. Na rysunku 1
przedstawiono schemat azotowania jarzeniowego. Istota tego procesu jest wprowadzenie do
warstwy wierzchniej azotu, ktéry wigze si¢ z zelazem oraz dodatkami stopowymi, zwlaszcza
aluminium, tworzac dyfuzyjng warstewke azotkow. Warstwa otrzymana w wyniku tego
procesu charakteryzuje si¢ dobrg przyczepnoscig, odpornoscig na S$cieranie, twardo$cig
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powierzchniowa. Chropowatos¢, ktora wptywa na proces przylegania i wzrostu tkanki jest
najnizsza w temperaturze 730°C.

—

Rysunek 1. Schemat urzadzenia do azotowania jarzeniowego [1]
Figure 1. Diagram of a glow discharge nitriding device [1]

Wegloazotowanie to obrébka cieplno-chemiczna polegajaca na jednoczesnym nasycaniu
powierzchni stali azotem 1 weglem. Celem jest wytworzenie na powierzchni przedmiotow
stalowych warstwy o wysokiej twardosci 1 odpornosci na $cieranie w znacznie wiekszym
stopniu niz dla warstw naweglanych.

Naweglanie to proces dyfuzyjnego nasycania weglem stali, polegajacy na wygrzewaniu stali
ponizej temperatury austenityzacji, hartowaniu, otrzymujac bardzo wysoka twardos¢ powtoki,
odpuszczaniu w celu zmniejszenia naprezen. Wadg procesu jest wysoka temperatura obrobki
oraz szybkie chlodzenie, ktore s3a przyczyna znacznych odksztatcen hartowniczych,
wymagajacych stosowania wigkszych naddatkdéw na szlifowanie naweglanych elementow.

Borowanie jest procesem, w wyniku ktérego wytwarza si¢ na powierzchni stali twarda
warstwe¢ borkow zelaza. Wada warstw borowych jest ich krucho$¢. Do zalet tej metody mozna
zaliczy¢ odporno$¢ na wysokie temperatury, korozje w wielu roztworach kwasnych
1 alkalicznych, odporno$¢ na dziatanie stopionych metali i stopow.

PACVD to metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej w obecnosci wyladowania
jarzeniowego umozliwiajaca znaczne obnizenie temperatury procesu. Technologie realizowane
z wykorzystaniem niskotemperaturowej plazmy umozliwiaja wykorzystanie pozytywnych cech
wysokotemperaturowych proceséw CVD (duza wydajnos¢ i jako$¢ uzyskiwanych powtok)
w potaczeniu z niska temperaturg pokrywania oraz korzystnym oddziatywaniem plazmy —
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mozliwos¢ oczyszczenia podtoza w wyniku dziatania plazmy zapewnia dobrg przyczepnos¢
powloki do podtoza.

Tytan ma duze powinowactwo chemiczne do azotu, tlenu i wegla, szczegdlnie gdy
wystepuja one w postaci atomowej, co ma miejsce w warunkach wyladowania jarzeniowego.

2.2. Technologie laserowe

Promieniowanie laserowe moze by¢ wykorzystywane do np. oczyszczania powierzchni,
hartowania, przetapiania, stopowania powierzchniowego, azotowania, naweglania,
naborowywania. Laserowa obrobka powierzchni materiatow nalezy do jednych z najbardziej
efektywnych technologii inzynierii produkcji. Oddziatywanie wiazki laserowej na
powierzchni¢ obrabianego materialu powoduje absorpcj¢ energii cieplnej i w wyniku tego
przetapianie warstwy powierzchniowej oraz wnikanie w glab materialu czes$ci zaabsorbowane;j
energii cieplnej i w nastgpstwie tego duzy gradient temperatury pomigdzy roztopiong warstwa
materialu a nienadtopionym podiozem. Duzy gradient temperatury wplywa na szybkie
krzepnigcie przetopionego i wymieszanego materiatu warstwy powierzchniowej i zapewnia
odpowiednie wtasnosci uzyskanej warstwy [2].

2.3. Metoda zol-zel

Jest to metoda majaca zastosowanie w wytwarzaniu materialow ceramicznych. Polega ona
na przejsciu uktadu z cieklego zolu w faze stalego zelu, umozliwia wytwarzanie ceramiki
w rozmaitych postaciach. W przypadku materiatow biomedycznych metoda ta skupia si¢
glownie nad bioceramikami bazujagcymi na Al>03 oraz powlokami zawierajagcymi amorficzne
1 krystaliczne fosforany wapnia.

Technologia zol-zel daje mozliwo$¢ syntezy materiatow nieorganicznych (szklistych
1 ceramicznych) oraz nieorganiczno-organicznych (hybrydowych) polimerow
1 nanokompozytow [3]. Do =zalet tej metody mozna zaliczy¢ doktadne sterowanie
mikrostruktura naniesionej powloki, objgtoscia 1 wielko$cig porow, brak potrzeby stosowania
wysokich temperatur w procesie otrzymywania materialu ceramicznego, mozliwos¢
samorzutnego tworzenia si¢ warstewek hydroksyapatytu w kontakcie z ptynem fizjologicznym,
mozliwo$¢ nanoszenia powtok jedno- 1 wielosktadnikowych, obrobke cieplna, ktora pozwala na
dobra przyczepno$¢ ceramiki do podioza. W poréwnaniu do technologii CVD i PVD,
technologia zol-zel wymaga znacznie mniej skomplikowanych urzadzen, mniejszych naktadow
finansowych, a nakladanie warstw nie wymaga wysokiej temperatury, co wilasnie decyduje
o atrakcyjnosci tej metody [3].

2.4. Metoda natryskiwania cieplnego

Metoda ta zaliczana jest do technik metalizacji natryskowej, metod o najwigkszym stopniu
koncentracji energii. Wykonywana jest w normalnych warunkach atmosferycznych lub
atmosferze gazu obojetnego — argonu, prézni, czy tez atmosferze gazu oboje¢tnego pod
obnizonym ci$nieniem. Polega na stopieniu i rozpyleniu metalu powlokowego na drobne
czastki w palniku do natryskiwania, a nastepnie nadaniu im takiej predkosci przy wylocie
z palnika, aby uderzajac w pokrywang powierzchni¢ miaty energi¢ wystarczajaca do
przyczepienia si¢ do niej. Schemat tworzenia si¢ powloki natryskiwanej cieplnie przedstawia
rysunek 2.
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Rys.2. Schemat tworzenia si¢ powtoki natryskiwanej cieplnie [6]
Fig. 2. Diagram of thermal spray coating formation [6]

Zrédtem ciepta w tej metodzie jest plomien gazu, tuk elektryczny lub tuk plazmowy. Do
zastosowan metody natryskiwania cieplnego mozna zaliczy¢ nanoszenie powlok
hydroksyapatytowych na implantay kostne. Problemem podczas stosowania tej metody jest
zapewnienie dobrej przyczepnosci powloki hydroksyapatytu do implantu tytanowego oraz
odpowiedni dobdr warunkéw uzyskiwania warstwy hydroksyapatytu. Problem ten wynika z
tego, ze material pod wptywem wysokich temperatur ulega powierzchniowemu nadtopieniu,
a uzyskane warstwy sa niejednorodne pod wzgledem sktadu fazowego i zawieraja amorficzne
fosforany wapnia, ktore niekorzystnie wptywajg na trwato$¢ powtok hydroksyapatytowych.
Natomiat do zalet uzyskanych powtok mozna zaliczy¢ wysoka wytrzymalo$¢ mechaniczng
implantéw, bardzo dobrg biozgodnos¢ i1 bioaktywnos$¢, wysoka odporno$¢ na zuzycie $cierne
1 erozyjne.

2.5. Metoda PVD

Techniki PVD (Physical Vapour Deposition) wykorzystuja zjawiska fizyczne, takie jak
odparowanie metali albo stopow lub rozpylanie katodowe w prézni, jonizacje gazoéw 1 par
metali z wykorzystaniem rdéznych procesow fizycznych przebiegajacych w obnizonym
ci$nieniu, pozwalajagcych na utworzenie si¢ nowej warstwy. Nanoszenie powlok wykonane jest
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na podiozu zimnym lub podgrzanym do okoto 200+500°C, co umozliwia pokrywanie podtozy
zahartowanych i odpuszczonych, bez obawy o spadek ich twardosci. Odparowany materiat
ceramiczny o duzej biozgodnosci kieruje si¢ w postaci strugi na podtoze, ktorym jest implant,
wytwarzajac cienka, biozgodna powloke o dobrej przyczepnosci. Powstaje ona w wyniku
naparowania badz napylenia uzyskanych wczesniej par metali lub stopow [2].

W  wigkszosci przypadkow powstawanie powlok w procesie PVD odbywa si¢

w nastepujacych etapach [6]:

e uzyskiwanie par nanoszonego materiatu,

e transport par (neutralnych lub zjonizowanych) na materiat podtoza,

e kondensacja par nanoszonego materialu na podtozu i wzrost powtoki.

W technikach PVD zmiana parametrow procesu ma duzy wptyw na struktur¢ powtoki. Do
takich parametrow nalezg: temperatura podloza, ci$nienie gazu, energia jondéw
bombardujacych. Do konstytuowania twardych przeciwzuzyciowych powtok metodami PVD,
przeznaczonych do zastosowan trybologicznych wykorzystywane sa metale przej$ciowe, gazy
reaktywne (azot, tlen) lub pary oraz pierwiastki otrzymywane z rdéznych zwigzkéw
chemicznych, tworzace z nimi trudno topliwe azotki, wegliki, borki, siarczki, tlenki. Do zalet
uzyskanych powtok mozna zaliczy¢ wysoka twardo$¢, trudnotopliwos¢, odpornosé na korozje,
zmienno$¢ sktadu chemicznego, powodujacego zmiany struktury, zwigkszong kruchos$¢,
odpornos¢ na wysoka temperaturg, odpornos$é na zuzycie tribologiczne. Przyczepno$¢ powtoki
do podtoza jest jedna z najwazniejszych wlasnosci powtok wytwarzanych w procesach PVD.

2.6. Metoda CVD

Techniki CVD (Chemical Vapour Deposition) polegaja na osadzaniu warstwy z fazy
gazowej z udzialem reakcji chemicznych. Prekursory w formie gazu lub pary doprowadza si¢
do komory reaktora najczgsciej za pomoca gazow nosnych obojetnych (np. argon, hel) lub
gazdw nosnych, ktore moga bra¢ udzial w reakcjach chemicznych prowadzacych do powstania
warstw (np. azot, metan, wodor, amoniak) lub mieszaniny tych gazéw [2]. Metody CVD
znajduja swoje zastosowanie podczas wytwarzania warstw anty$ciernnych 1 antykorozyjnych
[6]. W wyniku procesow wysokotemperaturowych metody te pozwalaja na wytworzenie takich
warstw jak weglik tytanu TiC, azotek tytanu TiN, wielosktadnikowych oraz kompozytowych.
Wada metod CVD jest to, ze do aktywacji syntezy TiN konieczna jest bardzo wysoka
temperatura (950-1100°C), ktora znacznie ogranicza zakres stosowania metod CVD
szczegolnie w przypadku elementdw narazonych na obcigzenia dynamiczne. Stanowi to
ogromne ograniczenie w stosowaniu technik CVD gléwnie do nanoszenia warstw na plytki
z weglikow  spiekanych lub spiekanych materiatow ceramicznych, dla ktéorych wysoka
temperatura procesu nie powoduje utraty ich wlasnosci. Dodatkowo istotnym ograniczeniem
w wykorzystaniu tych metod do wytwarzania powtok jest koniecznos$¢ utylizacji agresywnych
dla srodowiska naturalnego odpadow poprocesowych [2].

2.7. Elektroforeza

Elektroforeza jest zjawiskiem elektrokinetycznym, w ktérym pod wplywem przylozonego
pola elektrycznego przemieszczaja si¢ makroczasteczki obdarzone niezrownowazonym
fadunkiem elektrycznym. Schemat osadzania elektroforetycznego powtok przedstawiono na
rysunku 3. Zaleta tej metody jest to, ze predkos¢ przemieszczania si¢ natadowanej elektrycznie
makroczasteczki zalezy od jej tadunku, rozmiaru, ksztattu oraz oporéw ruchu $rodowiska.
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Dzicki temu mozna dokona¢ szybkiej separacji roznych makroczasteczek przy zastosowaniu
stosunkowo prostych urzadzen. Wada jest wydzielajace si¢ cieplo podczas przebiegu
elektroforezy, moze si¢ ono przyczyni¢ do powstawania pradéw konwekcyjnych w catej
objetosci 1 co za tym idzie, moga pojawiac si¢ nieregularnosci w sieciowaniu i porowatos$ci
no$nika.
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Rysunek 3. Schemat osadzania elektroforetycznego powtok [6]
Figure 3. Scheme of electrophoretic deposition of coatings [6]

2.8. Osadzanie galwaniczne

Osadzanie galwaniczne polega na pokrywaniu metalu stanowigcego katode w procesie
elektrolizy, jonami metalu zawartymi w elektrolicie 1 ulegajacymi redukcji i formujacymi
powtloke, podczas przeplywu pradu statego przez elektrolit. Metoda galwaniczng mozna
osadza¢ wigkszo$¢ metali [4]. Celem nanoszenia powtok galwanicznych jest ochrona przed
korozja, wzgledy estetyczne, poprawa wlasnosci trybologicznych, zwigkszenie wymiarow lub
zabezpieczenie mi¢dzyoperacyjne powierzchni przed dyfuzja [3]. Powloki galwaniczne sg
nanoszone w procesach galwanicznych na podtoza z réznych metali i ich stopow oraz
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materiatow polimerowych jako elektrolityczne w procesie elektrolizy, przy zastosowaniu
zewnetrznego zrddla pradu elektrycznego, chemiczne bezpradowo w wyniku reakcji
chemicznych, konwersyjne elektrochemicznie lub chemicznie, czy tez sktadajace si¢ ze
zwigzkow metali podloza. Do zalet tej metody mozna zaliczy¢ duza rdownomierno$¢ powtoki
w szerokim zakresie jej grubo$ci, matg porowato$¢ i1 duza czystos¢ uzyskiwanych powtok,
mozliwo$¢ otrzymywania powlok o réznych wlasno$ciach oraz niska temperature i duza
szybkos$¢ procesu.

2.9. Platerowanie

Platerowanie polega na doskonalym zgrzaniu folii lub cienkiej blachy metalu lub stopu
bardziej szlachetnego do podioza pétwyrobu Powtloki platerowane nanosi si¢ w celu nadania
przedmiotom odporno$ci na korozje oraz nadania wyrobom przemystowym okreslonych
wlasnosci fizycznych 1 mechanicznych, bedacych superpozycja wilasnosci powtoki (np.
przewodnictwa cieplnego lub elektrycznego miedzi) oraz podtoza (np. wysokiej wytrzymatosci
stali) [4].

2.10. Implantacja jonow

Polega na jonizacji par metalu lub gazu i przyspieszaniu jonéw dodatnich za pomocg pola
elektrycznego do takiej predkosci, przy ktorej energia kinetyczna jonu wystarcza do jego
wniknigcia w implantowany material na glebokos¢ kilku lub wigcej warstw atomowych
(implantacja jonéw pierwotnych) lub wybicie jonéw wtdrnych z warstwy natozonej na
implantowany materiat i wnikni¢ciu tych jonow w materiat (tzw. implantacja jondw wtérnych).
Implantacja jonow jest stosowana do obrobki powierzchni materialdéw niemetalowych, gtéwnie
ceramiki 1 materialdéw polimerowych, jak rowniez stopow metali. W wyniku tego procesu
powstaje warstwa wierzchnia o grubosci 0,1-1 pm, integralnie zwigzana z podtozem, lecz
o polepszonych 1 r6znigcych si¢ od niego wtasnosciach. Metodami implantacji jonowej mozna
wprowadza¢ w warstwe wierzchnig pokrytego lub niepokrywanego obrabianego materiatu
jeden lub kilka pierwiastkéw, co umozliwia uzyskiwanie na powierzchni struktury amorficzne;j
lub krystalicznej, a takze rozdrobnienie i ujednorodnienie struktury. W wyniku tego zwigksza
si¢ twardos¢ 1 odpornos¢ na zuzycie materiatdw poddanych implantacji oraz nast¢puje poprawa
wlasnosci trybologicznych, wytrzymato$ci zmeczeniowej 1 odpornosci korozyjnej, co dotyczy
gléwnie materiatow metalowych [3].

3. PRZYKLADY NANOSZONYCH POWLOK

W celu zapewnienia wilasciwej wspotpracy implantow ze $rodowiskiem tkankowym,
wlasciwo$ci implantdow moga by¢ regulowane przez nanoszenie na nie metalowych powtok
bioceramicznych, kompozytowych, szklistych, silikonowych, czy tez resorbowalnych
W organizmie.

Powtloki ceramiczne 1 szkliste zwigkszaja odporno$¢ na zuzycie trybologiczne oraz
wplywaja na zmniejszenie wspdtczynnika tarcia. Biomaterialy do dtugotrwalego uzytkowania
w chirurgii kostnej, protetyce stomatologicznej 1 kardiochirurgii wytwarzane s3 jako
kompozytowe, w ktdrych elementem nosnym implantu jest biomateriat metalowy lub
polimerowy przenoszacy obcigzenia mechaniczne, a powierzchnia pokrywana jest
biomateriatem kompozytowym. Implanty ze stali Cr-Ni-Mo oraz stopéw Co z warstwami
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pasywno-diamentowymi sg stosowane w chirurgii rekonstrukcyjnej i zabiegowej. Cechuja si¢
dobra biotolerancja minimalizujagca powiklania odczynowe, dobra odpornosciag korozyjna
1 obojetnoscig wzgledem $rodowiska tkankowego. Godnymi rozwazenia do zastosowania jako
powloki biomedyczne sg dyfuzyjne warstwy fosforkow metali przejsciowych ze wzgledu na
swoje wlasnosci korozyjne [5]. Biozgodno$¢ implantéw metalicznych, materialow weglowych
oraz ceramiki mozna znacznie podwyzszy¢ poprzez naniesienie na ich powierzchni¢ cienkiej
warstwy hydroksyapatytowej. Takie materiaty taczag w sobie niejednokrotnie wysoka
wytrzymalo§¢ mechaniczng z bardzo dobra zgodnoscig biologiczng z tkankami zywego
organizmu, wobec ktorych wykazuja wowczas cechy bioaktywnosci. Najczesciej
hydroksyapatytem pokrywane sg trzpienie endoprotez stawu biodrowego, ktérych osadzanie
w ko$ci nie wymaga wowczas stosowania cementu kostnego. Pokrycia hydroksyapatytowe
powoduja, ze implanty lepiej adaptuja si¢ w ubytkach, sg bardziej biozgodne, maja wyzszy
potencjat osteokodukcyjny, a przez to lepsze potaczenie z koscig. Chronig tkanki przed
osteolizg, bedaca nastgpstwem uwalniania si¢ jonéw z implantow metalicznych. Na ogoét
wszczepy pokrywane hydroksyapatytem sa bardziej odporne na obluzowanie, a przez to czas
ich zycia jest dluzszy [1]. Hydroksyapatyt, ktory nalezy to bioceramikéw ze wzgledu na
tamliwos$¢ moze by¢ stosowany jako warstwa lub w warunkach braku obcigzenia. Jednakze, ze
wzgledu na jego wspanialg biozgodno$¢, podejmuje si¢ proby ulepszenia takze jego wiasnos$ci
mechanicznych.

W dzisiejszych czasach istotng rol¢ peinia rowniez powloki antybakteryjne. Przyleganie
bakterii do powierzchni biomateriatu jest przyczyna powaznych powiktan zabiegdéw
operacyjnych, jest rowniez zagrozeniem dla chorych z dlugookresowymi wszczepami. Badania
potwierdzaja, ze materialy zawierajagce czastki lub jony srebra wykazujg aktywnos$¢
antybakteryjng. Przeciwbakteryjne dziatanie srebra oraz osiggnig¢cia nanotechnologii pozwolity
uzyska¢ satysfakcjonujacg relacje efektywnosSci do stezenia tego metalu. Biomateriaty
skladajace si¢ z podloza tytanowego, dobrze przylegajacej powloki ceramicznej Ca-P
1 nanoczastek srebra do 18 nanoporowatego tlenku tytanu powinny pozytywnie wptywac na
aktywno$¢ osteoblastow, zapewnia¢ trwate 1 stabilne polaczenie implant-tkanka oraz
zapobiega¢ adhezji bakterii na powierzchni implantow wprowadzonych do organizmu
ludzkiego [7].

4. PODSUMOWANIE

Kazda z metod otrzymywania warstw powierzchniowych odznacza si¢ innymi wtasnociami,
ktore w roznoraki sposob wplywaja na obrabiang powierzchni¢ materiatu biomedycznego. Nie
mozna zapomnie¢, ze kazda z nich oprdcz swoich zalet, posiada rowniez wady, np. nie nadaje
si¢ do wytwarzania warstwy na danej powierzchni, o czym nalezy pami¢ta¢ podczas wyboru
odpowiedniej metody. Dokonujac prawidlowego wyboru mozna otrzymaé powloki
biomedyczne o okreslonych wlasnosciach za pomoca np. osadzania elektroforetycznego, PVD,
azotowania, metody zol - Zel, czy modyfikacji laserowe;.

Struktura 1 wiasnos$ci wytworzonych warstw powierzchniowych wplywaja na trwalos¢
materiatdéw, odporno$¢ na dziatanie $rodowiska, nadaja materialom wtasnos$ci katalityczne,
czynig je sensorami 1 biosensorami, decydujg o reakcji srodowiska biologicznego na material.
Powtoki, nanoszone na materiaty, nie tylko zabezpieczaja je przed korozja czy degradacja ale
rowniez moga poprawia¢ ich wlasnosci mechaniczne. Wptywajac na wspodtczynnik tarcia, tym
samym na zuzycie cierne, moga podnosi¢ odporno$¢ materiatbw na dziatanie temperatury,
srodowisk agresywnych itp. Powtoki mogg nadawa¢ materialom okreslone wiasnosci optyczne,
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elektryczne (izolujace, nadprzewodzace), czy bioaktywne. W wyniku odpowiedniego doboru
materialu elementu wraz z procesami ksztattujacymi jego strukture i wlasnos$ci oraz rodzaju
1 technologii warstwy powierzchniowej, zapewniajagcych wymagane wlasnosci uzytkowe,
mozliwe jest roéwniez najkorzystniejsze zestawienie wiasnosci rdzenia 1 warstwy
powierzchniowej wytworzonego elementu.
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Streszczenie: Celem pracy bylo okreslenie wplywu obrobki cieplnej przy uzyciu lasera
diodowego duzej mocy na wiasno$ci stali austenitycznej Cr-Ni-Mo oraz zapoznanie si¢ z
mechanizmami strukturalnymi zachodzacymi w warstwie wierzchnie;j.

Abstract: The purpose of the presented work was to determine the effect of heat treatment using
a high-power diode laser on the properties of Cr-Ni-Mo austenitic steel and to familiarize with
the structural mechanisms occurring in the surface layer.

Stowa kluczowe: wlasnosci stali austenitycznych, Cr-Ni-Mo, laser diodowy duzej mocy,
obrobka cieplna

1. WSTEP

Stale austenityczne Cr-Ni-Mo musza si¢ charakteryzowac wtasciwosciami mechanicznymi i
fizycznymi odpowiadajacymi ich przeznaczeniu. . Duzym postep w inzynierii materiatowe;j
pozwolil na osiagnigcie bardzo wysokiego putapu wlasciwosci mechanicznych i1 zwigzanego z
tym opracowania optymalnego sktadu chemicznego i fazowego oraz metod obrobki cieplnej i
plastycznej. Jednak ze wzgledu na przeznaczenie omawianych materiatow, dazy si¢ do ciagtego
wzrostu ich wlasnosci, a mianowicie: odpornosci na zuzycie $cierne, twardos¢ i1 korozje
biologiczna.

Jednym ze sposobow na uzyskanie wymaganych wilasnosci tych stali, jest wytwarzanie
materiatdéw z przetopionymi warstwami powierzchniowymi o $ci§le okreslonej mikrostrukturze,
sktadzie chemicznym 1 fazowy, duzej twardosci, odpornos$ci na korozje, niskim wspotczynniku
tarcia 1 kontrolowanej porowatosci powierzchni. Wysokie wlasnosci stali sa mozliwe do
osiggniecia za pomocg nowoczesnych metod laserowej obrobki powierzchniowej 1 dzigki temu
mozna sprosta¢ rosngcym wymaganiom wielu gat¢zi przemystu.

Struktura stali austenitycznej Cr-Ni-Mo w stanie przesyconym powinna sklada¢ si¢ z
poligonalnych ziarn austenitu z wyksztalconymi blizniakami i ewentualnie minimalng ilo$cia
weglikow, azotkow lub weglikoazotkow. Uzyskanie w stali struktury austenitycznej mozliwe
jest przez zastosowanie odpowiednich proporcji pomigdzy pierwiastkami austenitotworczymi i
ferrytotworczymi. O strukturze stali kwasoodpornej zasadniczo decyduje stezenie chromu i
niklu. Wprowadzenie do stali zawierajacej 18%Cr 1 8%Ni dalszych dodatkow stopowych przy
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roOwnoczesnej zmianie stezenia wegla wplywa na przesunigcie granicy wystepowania
poszczegblnych faz, a takze oddziatuje na stabilno$¢ struktury austenitu.

Rysunek 1 Struktura austenityczna przesyconej stali AISI — 316L. Ziarna austenitu z
widocznymi blizniakami wyzarzania [4]

Stale austenityczne sg stalami, w ktérych w catym zakresie temperatur czy to ujemnych czy
dodatnich nie zachodza Zzadne przemiany alotropowe. Ich wlasno$ci mechanicznych nie mozna
zmieni¢ zadnym zabiegiem obréobki cieplnej, a mozna je poprawi¢ wylacznie poprzez zgniot na
zimno lub na goragco powyzej temperatury zdrowienia. Wlasno$ci mechaniczne stali
austenitycznych mozna ksztattowac przez przerobke plastyczng na zimno réznicuje j3 za pomoca
wielko$ci gniotu stopnia umocnienia.

Wytworzenie warstw wierzchnich w procesie obrobki laserowej austenitycznej stali odporne;j
na korozj¢, polegajace na przetapianiu laserowym przy uzyciu lasera diodowego duzej mocy,
umozliwia uzyskanie drobnokrystalicznej struktury, co powoduje wzrost twardosci 1
zmniejszenie chropowatosci stali.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Badania wykonano na probkach ze stali austenitycznej chromowo - niklowo -molibdenowe;j
otrzymanej w procesie metalurgii proszkow objetej norma PN-EN 10088 oraz na probkach ze
spiekanej stali austenitycznej stopowanej za pomocg lasera proszkiem chromu. Sklady
chemiczne badanej stali pokazano w tabeli ponizej (tab. 1).

Tabela 1 Stezenie masowe pierwiastkow w probce badanej stali

Oznaczenie Stezenie masowe pierwiastkow, %

C Mn S Si Cr Ni Mo Cu |Fe
X2CrNiMo17-
12-2 (spiekana | 0,02 - - 0,9 16,4 13 2,5 - reszta
stal
austenityczna)

Badane probki ze spiekanej stali austenitycznej zostaty spieczone w piecu prézniowym typu
TAV SintVac w temperaturze 1260°C w czasie jednej godziny, przy cisnieniu 10,6 MPa a
nastepnie schtodzone azotem. Stal poddano laserowemu przetapianiu warstwy wierzchniej
dodajac proszek chromu w ilo$ciach:

. 1 g/min
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. 1,5 g/min
. 2 g/min
. 4,5 g/min

przy stalej predkosci skanowania wigzki 0.5 m/min.

55

Rysunek 2 Ksztalt i wymiar probek: probka spiekanej stali austenitycznej Cr-Ni-Mo

W czasie przetapiania warstwy wierzchniej spiekanej stali uzywano lasera diodowego duzej
mocy HPDL Rofin DL 020.

Laser diodowy jest uniwersalnym urzadzeniem o duzej mocy i moze by¢ stosowany w
inzynierii materiatlowej rowniez do: napawania, spawania 1 wzbogacania powierzchni. Laser
dodatkowo jest wyposazony w stolik roboczy obrotowy i poruszajacy si¢ w plaszczyznie XY,
dysz¢ gazu ochronnego, uklad zasilania i chlodzenia, oraz system komputerowy sterujacy i
kontrolujacy prace lasera jak takze potozenie stolika roboczego. Oprdcz uniwersalnosci,
niezawodnosci 1 malych gabarytéw do zalet lasera nalezy takZze prostokatny (o wymiarach
1,8x6,8 mm lubi,8 x3,8 mm) lub linowy ksztatt ogniska.

Pierwsze badanie dotyczyto szerokosci lica §ciegu. Na powierzchni probek badanego
materialu zostal przeprowadzony proces laserowego przetapiania i stopowania proszkiem
chromu. Proby prowadzono przy stalej predkosci lasera wynoszacej 0,5 m/mim, zmieniajac moc
wiazki w zakresie 0,7+0,2kW. Oceny dokonano za pomocg programu AxioVision. Pomiary
wykonano na poczatku probki, w srodku oraz na koficu, przy czym zostata wyliczona $rednia.

Drugie badanie dotyczylo zbadania mikrostruktury metali. Przeprowadzono je na zgtadach
poprzecznych probek w stanie wyjsciowym przetapianych i stopowanych proszkiem chromu
przy pomocy lasera HPDL. Zgtady poci¢to na odpowiednie czesci 1 zainkludowano w urzadzeniu
firmy Struers. Nastgpnie przygotowano poprzez szlifowanie na wodnych papierach $ciernych i
polerowanie mechaniczne. Wielkos$¢ ziarna papieréw $ciernych to odpowiednio: 220, 500, 800,
1200 1 2400. Polerowanie zostalo przeprowadzone za pomocg tarcz polerskich oraz zawiesiny
diamentowej o wielkosci ziarna 3_pm.

Trzecie badanie dotyczyto badania chropowatosci powierzchni w celu sprawdzenia jakosci
powierzchni w stanie wyj$ciowym 1 po laserowym przetapianiu. Pomiar chropowatosci zostat
wykonany za pomocg profilografometa firmy Taylor Hobson. Prawidtowo ustawiony czujnik
poruszat si¢ rownolegle, ze stala predkoscia, po badanej powierzchni probki na zadanym
odcinku.

Czwarte badanie dotyczylo zmian mikrotwardosci na przekroju §ciezek laserowych. Badanie
zostalo przeprowadzone na automatycznym systemie do pomiaru mikrotwardosci FM-AKS
firmy Future-Tech. Warunki badania umieszczono w tabeli ponizej [tabela 2].
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Tabela 2 Warunki badania mikrotwardo$ci dynamicznej badanej stali

Rodzaj wglebnika Vickersa
Obcigzenie 50 mN

Predkos$¢ obcigzania i odcigzania 6,62 mN/s
Czas wytrzymania obcigzenia 10s

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzone badania szerokosci lica s¢iegu wskazuja, ze parametry procesu w czasie
przetapiania i stopowania stali proszkiem chromu majg wyrazny wptyw na strukture i wlasnosci
warstwy wierzchniej. Najwazniejszym parametrem wptywajacym na ksztatt lica Sciegu ma moc
wigzki laserowej 1 1los¢ podawanego proszku w procesie stopowania. W analizowanym zakresie
mocy lasera zaobserwowano regularny i ptaski ksztalt lica bez podtopien o stosunkowo duzej
gladkosci. W zalezno$ci od mocy lasera otrzymano rézne szeroko$ci przetopienia. Czym wigksza
moc tym szeroko$¢ przetopienia jest wicksza. Natomiast ilo$¢ proszku dodawanego w procesie
stopowania nie powodowata istotnych réznic w szerokosci $ciegu. Wyniki zostaty przedstawione
w tabeli ponizej (Tab. 3).

Tabela 3 Szeroko$¢ przetopienia stali X2CrNiMol7-12-2 spiekanej i stopowanej proszkiem
chromu w zalezno$ci od mocy lasera

Parametry stopowania Szerokosci przetopienia Srednia szerokos¢
przetopienia

Moc lasera : 0,7kW 5,98
Ilo$¢ podanego proszku: 1,5g/min 5,97 5,983333
Predkosé skanowania wigzki 0.5 m/min 6
Moc lasera : 0,7kW 6
[lo$¢ podanego proszku: 4,5g/min 6,1 6,03333
Predkos¢ skanowania wiazki 0.5 m/min 6
Moc lasera : 1,4kW 6,93
Ilo$¢ podanego proszku: 1,0g/min 6,88 6,85
Predkos¢ skanowania wigzki 0.5 m/min 6,74
Moc lasera : 1,4kW 6,77
[lo$¢ podanego proszku: 2,0g/min 6,68 6,75
Predkos¢ skanowania wiazki 0.5 m/min 6.8
Moc lasera : 2,0kW 8,17
Ilo$¢ podanego proszku: 4,5g/min 7,19 7,186667
Predkos$é¢ skanowania wigzki 0.5 m/min 72

s

2

o

Rhy.lsunek 3 Powierzchnia stali w stanie wyjsciowym X2CrNiMol8-15
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li w stanie wyjsciowym X2CrNiMol§-15-2

e - § 4t

Rysunek 5 Powierzchnia stali w stanie wYyj s'ciowy X2CrNiMol8-15-2

Rysunek 7 Powierzchnia stali w stanie wyj s'owym X2CrNiMol8-15-2

Wyniki badan gl¢bokosci przetapiania pokazuja, ze najwickszy wpltyw na grubos¢
warstwy przetopionej na moc lasera oraz ilo$¢ podanego proszku. Najglebsze przetopienie
nastapito w przypadku zastosowania najwiekszej mocy lasera i uzyciu proszku w ilosci 4,5g/min,
wynosito 0,85mm. Gleboko$¢ przetopienia pozostatych probek wynosity 0,6-0,7mm. W tabeli
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ponizej przedstawiono wyniki [tabela 4]. Struktury przedstawiajace glebokosci przetopienia
badanych prébek zostaty przedstawione na rysunkach ponizej [rys. 8,9,10,11,12].

e
&

Rysune 8 Obszar przetapiania moc lasera: Rysunek 9 Obszar przetapiania moc lasera:
0,7kW ,ilo$¢ podawanego proszku: 0,7kW ,ilo$¢ podawanego proszku:
1,5g/min, powigkszenie: 50x 4,5g/min, powigkszenie: 50x

Rysunek 10 Obszar przetapina moc lasera: Rysunek 11 Obszar prztapiania oc lasera:
1,4kW ,ilo$¢ podawanego proszku: 1g/min, 1,4kW ,ilo$¢ podawanego proszku:2g/min,
powiekszenie: 50x powiekszenie: 50x

Rysunek 12 Obszar przetapiania moc
lasera: 2kW ,ilos¢ podawanego proszku:
4,5g/min, powigkszenie: 50x
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Tabela 4 Glebokos¢ przetopienia w zaleznos$ci od mocy lasera oraz ilosci podanego proszku

Parametry stopowania Glegbokos¢ przetopienia, mm
Moc lasera : 0,7kW
Ilo$¢ podanego proszku: 1,5g/min 0,6

Predkos¢ skanowania wigzki os m/min
Moc lasera : 0,7kW
Ilo$¢ podanego proszku: 4,5g/min 0,6
Predkos¢ skanowania wigzki os m/min
Moc lasera : 1,4kW
Ilo$¢ podanego proszku: 1,0g/min 0,7
Predkos¢ skanowania wigzki o.s m/min
Moc lasera : 1,4kW
Ilo$¢ podanego proszku: 2,0g/min 0,7
Predkos¢ skanowania wigzki os m/min
Moc lasera : 2,0kW
Ilo$¢ podanego proszku: 4,5g/min 0,85
Predkos¢ skanowania wigzki o.s m/min

Wyniki badan chropowato$ci badanych stali wykazaty, ze stal X2CrNiMol7-12-2 w
stanie wyjsciowym po laserowym przetapianiu i stopowaniu proszkiem chromu odznaczajg si¢
wieksza chropowato$cia w pordwnaniu do stanu wyjsciowego po samym przetapianiu
laserowym. Najwieksza chropowato$¢ wynoszacg 7,433333 otrzymamy przeprowadzajac proces
z uzyciem wiazki laserowej o mocy 1,4kW 1 z dodatkiem proszku réwnym 2g/min. Najnizszy
wspotczynnik chropowatosci uzyskamy stosujac matg moc lasera réwng 0,7kW jak rowniez matg
zawarto$¢ proszku 1,5g/min, chropowato$é¢ ta bedzie wynosita $rednio 3,426667. Srednie
wartos$ci chropowatosci pozostatych probek posiadaja zblizone wartosci 1 zawierajg si¢ w
przedziale od 4,293333 do 4,703333.

Tabela 5 Wyniki pomiaru chropowatosci po laserowym przetapianiu spiekanej stali
X2CrNiMol7-12-2

Moc lasera, kW 0 0,7 1,4 2

1,76 2,04 1,48 2,22

1,4 1,94 1,52 1,92

1,58 1,62 1,12 1,76

Chropowatosé, Ra 1,76 1,7 1,38 2,2
1,36 1,5 1,22 2,12

1,44 1,74 1,04 2,2
Srednia 1,55 1,757 1,293 2,070

Wyniki badan mikrotwardo$ci wykazuja, ze w wiekszo$ci przypadkow laserowa obrobka
powoduje wzrost mikrotwardosci warstwy wierzchniej materialu. Na podstawie wykresow
mozna tez zauwazy¢, ze oprécz mocy lasera na mikrotwardos¢ wplywa takze ilos¢ proszku
stopujacego. Najwyzsza mikrotwardo$¢ posiada stal poddana nastepujacym parametrom
obrobki: moc wigzki 0,7 kW, ilos¢ dodanego proszku chromu 4,5 g/min. Rozktad
mikrotwardo$ci przedstawiono na wykresach ponizej [rysunek 13,14,15,16,17].
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Tabela 6 Wyniki pomiaru chropowatosci po laserowym przetapianiu i stopowaniu proszkiem
chromu spiekanej stali X2CrNiMol7-12-2

Parametry stopowania Chropowatos¢ Srednia wartosé
chropowatosci
2,56
Moc lasera : 0,7kW 4,12
Ilo$¢ podanego proszku: 1,5g/min 3.6 3,426667
Predkos¢ skanowania wigzki os m/min
4,32
Moc lasera : 0,7kW 5,16
Ilo$¢ podanego proszku: 4,5g/min 4,82 4,766667
Predkos¢ skanowania wigzki os m/min
5,9
Moc lasera : 1,4kW 3,36
Ilo$¢ podanego proszku: 1,0g/min 3,62 4,293333
Predko$¢ skanowania wigzki os m/min
7,54
Moc lasera : 1,4kW 7,86
Ilo$¢ podanego proszku: 2,0g/min 6,9 7,433333
Predko$¢ skanowania wigzki os m/min
4,04
Moc lasera : 2,0kW 4,95
[lo$¢ podanego proszku: 4,5g/min 5,12 4,703333
Predkos¢ skanowania wigzki o.s m/min
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Rysunek 13 Zmiana mikrotwardosci warstwy wierzchniej stali X2CrNiMol7-12-2  po
laserowym stopowaniu chromem; moc lasera 0,7kW, ilo§¢ dodanego chromu 1,5g/min,
obcigzenie 50mN
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Giebokosd, mm

Rysunek 14 Zmiana mikrotwardosci  warstwy wierzchniej stali X2CrNiMol7-12-2 po
laserowym stopowaniu chromem; moc lasera 0,7kW, ilo$¢ dodanego chromu 4,5g/min,
obcigzenie 5S0mN
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Rysunek 15 Zmiana mikrotwardo$ci warstwy wierzchniej stali X2CrNiMol7-12-2  po
laserowym stopowaniu chromem; moc lasera 1,4kW, i1lo$¢ dodanego chromu 1g/min, obcigzenie
50mN
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Rysunek 16 Zmiana mikrotwardosci warstwy wierzchniej stali X2CrNiMol7-12-2 po
laserowym stopowaniu chromem; moc lasera 1,4kW, ilos¢ dodanego chromu 2g/min, obcigzenie
50mN
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Rysunek 17 Zmiana mikrotwardo$ci warstwy wierzchniej stali X2CrNiMol7-12-2  po
laserowym stopowaniu chromem; moc lasera 2kW, ilo§¢ dodanego chromu 4,5g/min,
obcigzenie 50mN
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4. PODSUMOWANIE

Celem pracy byta analiza struktury oraz wtasnosci stali austenitycznej X2CrNiMol7-12-2
przy zastosowaniu lasera diodowego o duzej mocy. Badanie ma zapozna¢ z mechanizmami
strukturalnymi zachodzacymi w warstwie wierzchniej stali przetopionej przy uzyciu lasera.

Badania szerokosci lica $Sciegu wskazujg, ze parametry procesu w czasie przetapiania i
stopowania stali proszkiem chromu maja wyrazny wplyw na strukture i wlasnos$ci warstwy
wierzchniej. Najwazniejszym parametrem wplywajacym na ksztatt lica §ciegu ma moc wigzki
laserowej 1 ilos¢ podawanego proszku w procesie stopowania. Czym wigksza moc lasera tym
szerokos$¢ przetopienia jest wigksza. [los¢ podawanego proszku znacznie w mniejszym stopniu
wplywa na ksztatt. Mozna zauwazy¢, ze warstwa wierzchnia stali po procesie laserowego
przetapiania charakteryzuje si¢ regularnym i plaskim ksztalttem przetopienia, o niskiej
chropowatosci, bez peknigé

Podczas badan glebokosci przetapiania okazato si¢ ze, najwigkszy wpltyw na grubosé
warstwy przetopionej na moc lasera oraz ilo$¢ podanego proszku. Najglebsze przetopienie
nastgpito w przypadku zastosowania najwigkszej mocy lasera i uzyciu proszku w ilosci 4,5g/min.

Badania chropowato$ci warstw wierzchnich wskazuje, ze najwicksza chropowatosé¢
wynoszaca 7,433333 uzyskuje si¢ przeprowadzajac proces z uzyciem wigzki laserowej o mocy
1,4kW 1 z dodatkiem proszku réwnym 2g/min. Najlepsza wspodtczynnik chropowatosci
uzyskamy stosujac mala moc lasera rowna 0,7kW jak roéwniez mata zawartos¢ proszku 1,5g/min,
chropowato$¢ ta bedzie wynosita wowczas §rednio 3,426667.

Badania mikrotwardo$ci badanych stali wykazaly, ze twardos$¢ spiekanej stali ro$nie wraz ze
wzrostem mocy lasera do wartosci 1,4kW, a przy zwiekszeniu mocy lasera do 2kW nieznacznie
maleje. Decydujacy wptyw na mikrotwardos¢ stali ma ilo$¢ dodanego chromu, przy wzroscie
ilosci dodanego chromu ro$nie twardos¢ stali, mozemy to zaobserwowac na przedstawionych
rysunkach 13-17.

PODZIEKOWANIE

Praca powstala w wyniku realizacji projektu w ramach ksztatcenia zorientowanego
projektowo - PBL, w konkursie IIl w ramach programu Inicjatywa Doskonato$ci — Uczelnia
Badawcza, Politechnika Slgska.
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Streszczenie: Praca przedstawia ogdlny opis zastosowania lasera w obrobce biomateriatow.
Obecnie trudno jest wskaza¢ obszar dziatania cztowieka, w ktdrym nie stosuje si¢ techniki
laserowej. Technika laserowa stosowana jest w: hartowaniu, spawaniu, ci¢ciu, znakowaniu oraz
wielu innych dziedzinach zycia.

Abstract: The presented work shows general usage od laser processing on biomaterials.
Nowadays it is hard to name space of human work, which we do not use laser technology. The
laser technology is being used in: hardening, welding, cutting, marking and more.

Stowa kluczowe: Laser, laserowa obrdbka, biomaterialy, hartowanie laserem, ciecie laserem,
znakowanie laserem, spawanie laserem, powierzchniowa obrdbka laserowa,

1. WSTEP

Obrobka powierzchni przy uzyciu lasera znajduje coraz wigksze zastosowanie w przemysle z
powodu wlasnosci promieniowania laserowego umozliwiajacych wykonanie wielu precyzyjnych
operacji technologicznych na roznych materialach z wydajnoscig 1 doktadno$cig znacznie
przewyzszajaca metody konwencjonalne [1]. Wspotczesne lasery wytwarzajg promieniowanie,
ktoérego moc i czas impulsu moga by¢ regulowane, co powoduje, ze obrabiarka z takim laserem
nabiera cech narzedzia uniwersalnego. Dzigki dobraniu odpowiednich parametréw takich jak
moc lasera, wielko$¢ plamki a takze predko$¢ skanowania, mozna realizowa¢ wiele roznych
procesow technologicznych. Za pomocg lasera mozemy przeprowadzi¢ obrobke cieplng
(hartowanie), topi¢ (spawanie lub lutowanie), odparowywaé materiat (ciecie, ablacja,
grawerowanie, dragzenie, naparowywanie, oczyszczanie powierzchni) czy tez znakowac.
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Rysunek 1. Wykres zastosowania lasera ze wzgledu na gegstos¢ mocy promieniowania oraz
czasu trwania impulséw laserowych. [12]
Figure 1. Laser application diagram with regard to power density and duration of laser pulses.

[12]

Tabela 1. Podzial zastosowania lasera ze wzgledu na jego gesto$¢ mocy promieniowania.
Table 1. Classification of laser applications due to its power density.

Gesto$¢ mocy promieniowania Rodzaj obrobki
<~10° W/cm? Obrobka cieplna, np.hartowanie
~10° W/cm? Spawanie
10°-107 W/cm? Ciecie, drazenie, grawerowanie,
oczyszczanie materialu
10%-10° W/cm? Znakowanie

2. RODZAJE OBROBKI LASEROWEJ ORAZ ICH OPIS
1.1. Ciecie laserem

Za pomoca promieniowania laserowego mozliwe jest cigcie praktycznie dowolnych
materiatéw: tkanin, drewna, gumy oraz ré6znego rodzaju biomateriatéw takich jak tytan oraz stale
odporne na korozje. W procesie cigcia réoznych materiatow systemy laserowe oferujg ogromne
mozliwos$ci dzigki kilku cechom niedostepnym w metodach konwencjonalnych, m. in.:

- Mozliwo$¢ obrobki skomplikowanych ksztaltow (mozliwo$¢ wycigcia matych, waskich
otworow, ktére sg mniejsze niz grubo$¢ materiatu roboczego),

- Duza predkosé,

- Niewielka strefa oddziatywania cieplnego,

- Mozliwo$¢ uzyskania bardzo matych szerokosci szczelin cigcia, posiadajacych rowne
krawedzie,

- Bezdotykowos¢ czyli brak mechanicznego kontaktu wigzki z powierzchnig przecinanego
materiatu,
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Najczgsciej stosowane lasery do ciecia to: CO2, Nd:YAG (neodymowo-yagowy), przewaznie o
dziataniu ciggtym, ale rowniez o dziataniu impulsowym z duza czgstotliwoscia repetycji impulsu.
Wigzka laserowa
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Rysunek 2. Schemat cigcia laserowego [12]
Figure 2. Scheme of laser cutting [12]

W celu zwigkszenia skutecznos$ci oddzialywania promienia laserowego, cigcie materiatow
odbywa si¢ w obecnosci gazu:

- Aktywnego: tlen,

- Obojetnego: azot, argon, powietrze

Tabela 2. Parametry obrobki laserowej ze wzgledu na rodzaj obrabianego materiatu [12]
Table 2. Laser processing parameters according to the type of processed material [12]

Materiat Moc lasera [W] Grubos¢ Predkos¢
materialu [mm] | procesu [m/min]

Guma 300 9 0,5
Drewno 300 10 1,1
Stal nierdzewna 1200 3 5,0
Tytan 1200 2 2,2

2.2. Spawanie laserem.
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Spawanie laserowe polega na stapianiu obszaru styku laczonych przedmiotow cieplem
otrzymanym w wyniku doprowadzenia do tego obszaru skoncentrowanej wigzki $wiatla
koherentnego, o bardzo duzej gestosci mocy, ok. 102 do 1011 W/mm? . Spawanie odbywac si¢
moze technika z jeziorkiem spoiny, jak w klasycznym spawaniu lukowym, lub technika z petnym
przetopieniem ztgcza, w jednym przejsciu lub wielowarstwowo, bez lub z materialem
dodatkowym, czyli technika z oczkiem spoiny. Bardzo duze ggsto$ci mocy wiazki laserowe;j
zapewniaja, ze energie liniowe spawania sg na poziomie minimalnych energii wymaganych do
stopienia zlacza, a strefa wplywu ciepta 1 strefa stopienia sg bardzo waskie. Jednocze$nie
odksztatcenie zlaczy jest tak mate, ze spawane przedmioty mogg by¢ wykonywane na gotowo, a
po spawaniu nie jest wymagana dodatkowa obrobka mechaniczna. Wyr6znia si¢ lasery malej
mocy, ktére sg wykorzystywane w elektronice do spawania punktowego oraz lasery duzej mocy
(powyzej 1,5 kW) pozwalajace spawac¢ z oczkiem. W przypadku spawania laserem nie jest
potrzebna proznia, poniewaz wigzka bez przeszkod przenika przez powietrze. Przez to spoina
jest narazona na zanieczyszczenia i wymagane jest stosowanie gazow ochronnych [11].

wiazka
laserowa
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Rysunek 3. Schemat spawania laserowego [7].
Figure 3. Scheme of laser welding [7].

Do obecnej chwili zbudowano wiele generacji laseréw statych, pdlprzewodnikowych,
cieczowych 1 gazowych znajdujacych zastosowanie w roznych dziedzinach techniki i
technologii. Do celéw spawalniczych wykorzystuje si¢ lasery o dziataniu impulsowym
(rubinowe, Nd:Glass, YAG) lub ciagglym (CO2). Wiazka laserowa przechodzac z lasera do
przedmiotu spawanego poprzez system przeston zwierciadel i elementéw optycznych jest
ogniskowana w obszarze spawania. Wigzka §wiatla laserowego padajac na powierzchni¢ metalu
ulega intensywnemu odbiciu w zaleznosci od rodzaju metalu i stanu jego powierzchni. Dlatego
tez istotnym problemem przy spawaniu laserowym jest odpowiednie przygotowanie
(zmatowienie, poczernienie) powierzchni, na ktora pada wigzka laserowa[11].

Tabela 3. Gazy ochronne stosowane przy spawaniu laserowym:
Table 3. Shielding gases for laser welding.
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Nazwa gazu Zalety

- bardzo dobra ochrona przeciw utlenianiu
stali chromowo-niklowych oraz stopow na
bazie niklu

Hel - wysoka energia jonizacji  ulatwia
kontrolowanie plazmy tworzacej si¢ W
kapilarze,

- spoina jest gtadka i jednorodna,

bardzo dobra ochrona przeciw utlenianiu stali
Argon chromowo-niklowych oraz stopéw na bazie
niklu,

- przy wysokich predkosciach spawanie
mozna o0siaggnaé glebsze przetopienie niz w
Azot przypadku helu

- niski koszt,

- mozliwo$¢ wystgpienia nierdownosci spoiny,
- rowna i gladka powierzchnia spoiny,
Dwutlenek-wegla - niski koszt,

- nie chroni przed utlenianiem stali chromowo-
niklowych.

Tabela 4. Parametry spawania laserowego.
Table 4. Parameters of laser welding.

Parametr Jednostka
moc wigzki §wiatla laserowego ciaglego kW
energia impulsu $wiatta laserowego kJ
czestotliwos$¢ powtarzania impulsu Hz
czas trwania impulsu §wiatta laserowego ms
predkos¢ spawania mm/min
dhugos¢ ogniska wigzki laserowe;j mm
Srednica wigzki laserowej mm
polozenie ogniska wigzki laserowe;j mm
wzgledem zlacza
rodzaj i natgzenie przeptywu gazu l/min
ochronnego

Metoda spawania laserowego wykazuje szereg zalet:
— wysoka gestos¢ mocy (spawanie typu kapilarnego),
— waska spoina,
— waska strefa wptywu ciepta,
— wysoka predko$¢ procesu,
— nie wymaga spoiwa,
— spawanie z wysoka precyzja,
— wysoka czysto$¢ procesu,
— latwo$¢ automatyzacji.
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2.3. Powierzchniowa obrobka laserowa.

Laserowa obrobke powierzchniowag dzielimy na nagrzewanie, przetapianie 1 na szok
termiczny. Wigzke lasera najcze¢sciej stosuje si¢ do obrabiania powierzchni: ptaskich, o przekroju
pryzmatycznym, obrotowo-symetryczne, ksztaltowe oraz tworzace geometri¢ ostrza. Podczas
obrobki minimalizujemy odksztatcenia mechaniczne, ktore powstaty z oddziatywania cieplnego

[6].
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Rysunek 4. Schemat klasyfikacji powierzchniowej obrobki laserowej [2].
Figure 4. Scheme of classification of laser surface treatment [2].

2.3.1. Nagrzewanie.

Proces polega na dostarczeniu ogromnej ilo$ci energii na wybranym obszarze w
odpowiednio krétkim czasie, tak aby temperatura przylegtego obszaru do miejsc nagrzewania
nie ulegta zmianie. Podczas tego procesu utlenianie oraz spalanie materialéw palnych jest
niemozliwe co powoduje, ze nie zanieczyszczamy powierzchni [2][5].

2.3.2. Przetapianie.

Celem tego procesu jest modyfikacja struktury, ktora prowadzi do uzyskania odpornosci
na $cieranie, erozje oraz korozj¢. Przetapianie zachodzi w krotkim czasie, podczas ktorego czgsé
energii cieplnej przenika w glagb materialu, co skutkuje w powstaniu duzego gradientu
temperatury pomiedzy ciekta warstwa powierzchniowg i pozostala jego masa [2][3][4].

2.4. Hartowanie.

Celem hartowania laserowego jest zwickszenie odpornosci mechanicznej materiatu.
Obrobka cieplna, a nastepnie efekt szybkiego chlodzenia powoduje zmiang i transformacje
struktury. W procesie hartowania wigzka lasera podgrzewa wierzchnie warstwy materiatu, tuz
ponizej jeziorka spawalniczego. Laser przesuwa si¢ po powierzchni obrabianego materiatu.
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Miejsce na ktore przestaje padac¢ wigzka lasera jest schtadzane samoistnie, a wskutego szybkiego
chlodzenia zmienia si¢ struktura krystaliczna i tworzy utwardzona warstwa martenzytyczna [9].

Rysunek 5. Schemat hartowania laserowego [9]
Figure 5. Scheme of laser hardening [9]

Zalety hartowania laserowego:

— Brak koniecznos$ci odpuszczania po hartowaniu,

— Brak koinecznosci stosowania dodatkowego chtodziwa,

— Minimalizacja odksztatcen spowodowanych hartowaniem,

— Kontrola na powierzchni hartowanego detalu,

— Glebokos¢ warstwy zahartowanej wynosi od 0,1 do 2mm,

— Uzyskanie twardej warstwy powierzchniowej (od 35 do 64 HRC) z migkkim rdzeniem.

2.5. Znakowanie

Znakowanie laserem jest to jedna z najlepszych metod nanoszenia znakow, nie tylko ze wzgledu
na szybko$¢ ale réwniez precyzyjnos¢, co umozliwia uzyskanie szczegotowych grafik.
Znakowanie laserowe jest trwate 1 jednoczes$nie odporne na $cieranie, dziatanie ciepta i kwasow.
W zaleznos$ci od ustawienia parametrow laserowych, w przypadku okre§lonych materiatow
mozna rowniez wykonywaé znakowanie bez naruszania powierzchni. Ze wzgledu na
roznorodno$¢ materialowg rozréznia si¢ kilka metod znakowania [10]:

- Grawerowanie,

- Wyzarzanie,

- Odbarwianie,

- Ablacja,

- Spienianie.

3. Podsumowanie

W ramach pracy dokonano przegladu literatury z zakresu wykorzystania technologii
laserowej do obrdobki biomateriatow. Na tej podstawie wyciagnigto nastepujace wnioski:

Techniki laserowe powoli wypieraja inne rodzaje obrobki ze wzgledu na jej mozliwosci

przedstawione w niniejszym artykule,

Jest to bardzo uniwersalna metoda, ktéra mozna stosowac do niezliczonej liczby proceséw

obrobczych,

Obecnie technika laserowa stosowana jest w: hartowaniu, spawaniu, cigciu oraz

znakowaniu biomateriatow.
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Streszczenie: Celem pracy bylo wykonanie symulacji komputerowej wiasnosci mechanicznych,
takich jak naprezenia, odksztalcenia 1 przemieszczenia wystepujacych w tarczy hamulcowe;j
samochodu osobowego pod wpltywem zadanego obcigzenia. Analiza numeryczna zostala
przeprowadzana na trzech modelach geometrycznych tarcz hamulcowych z 4, 51 8 otworami
mocujacymi o $rednicy 8 mm. Analiza zostata przeprowadzona przy uzyciu metody elementow
skoficzonych w programie SolidWorks.

Abstract: : The aim of the work was to perform a computer simulation of mechanical properties
such as stresses, strains and displacements occurring in the brake disc of a passenger car under
the influence of a given load. Numerical analysis was carried out on three geometric brake disc
models with 4, 5 and 8 fixing holes with a diameter of 8 mm. A numerical analysis was performed
using the finite element method in the SolidWorks

Stowa Kkluczowe: tarcza hamulcowa, SolidWorks, MES, naprezenia, przemieszczenia,
odksztalcenia.

1. Wstep

Tarcza hamulcowa jest jednym z najwazniejszych elementéw ukladu hamulcowego.
Przymocowana do piasty kota tarcza jest jego elementem czynnym [Rys.1]. W momencie
wcisnigcia pedatu hamulca przez kierowce hydrauliczny system ttokow dociska zaciski klocka
do tarczy z proporcjonalng sitag. Hamowanie jest mozliwe dzigki przeksztatceniu energii
kinetycznej pojazdu w energi¢ sit tarcia i cieplng wydzielang w trakcie tarcia nieruchomego
klocka hamulcowego o poruszajaca si¢ wraz z kolem tarcz¢ hamulcowa. Wspodiczesnie w
pojazdach stosowane sg przewaznie hamulce uruchamiane hydraulicznie. Tarcza hamulcowa jest
gléwna czescig hamulca tarczowego, wykorzystywana w uktadach hamulcowych pojazdow [1].
Najczgsciej sa one wykonywane z zeliwa szarego lub staliwa, dzigki temu s3 odporne na
dziatanie wysokich temperatur, ktore powstajg w procesie hamowania ze wzgledu na obecne tam
tarcie. Odporno$¢ na te temperatury powoduje niezmienno$¢ ksztattu tarczy. Nawet niewielkie
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skrzywienie powierzchni tarczy spowodowane szokiem termicznym badz uszkodzeniem
mechanicznym, znacznie utrudnia proces hamowania [2,3].

Rys. 1. Tarcza hamulcowa [3]
Fig. 1. Brake disc

Symulacja komputerowa jest bardzo popularng metoda badan, ktéra znajduje zastosowanie w
wielu dziedzinach nauki, przemystu a takze w zyciu codziennym. Od lat 50-tych dochodzi do
ciaglego rozwoju symulacji komputerowej, ktéra z biegiem lat rozwija si¢ coraz szybcie;j.
Patrzac na symulacj¢ mozna powiedziec, ze jest ona strukturg dziatan etapowych, ktéra zmierza
do osiagnigcia celu badawczego. Oznacza to, Ze symulacja zawsze przechodzi przez konkretne
kroki, nie jest czyms chaotycznym [4-6]. Proces ten zostal przedstawiony na rysunku numer 2.

Zdefiniowanie

problemu

Analizai L
; : Stworzenie|i
interpretacja .

S walidacja modelu
wynikow

Wykonanie Zaprojektowanie

symulacji eksperymentow

Rys. 2. Diagram przedstawiajacy proces przeprowadzania symulacji [5]

Fig.2. Diagram showing the simulation process
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2. Material

Do symulacji komputerowej wilasnosci materialowych tarczy hamulcowej uzyliSmy
materiatu jakim jest zeliwo szare, ktorego szczegétowe dane zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Dane materialowe na podstawie bazy danych SOLIDWORKS.
Table 1. Material data based on the SOLIDWORKS database.

Wspotczynnik sprezystosci 66178.1 N/mm”2
Wspotczynnik Poissona 0.27 n.d.
Wspoétczynnik naprezenia $cinajacego 50000 N/mm~*2
Masa wiasciwa 7200 kg/m"3
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie 151.658 N/mm"2
Wytrzymatos$¢ na $ciskanie 572.165 N/mm"2
Granica plastycznosci N/mm”2
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 1.2e-05 /K
Wspotezynnik przewodzenia ciepta 45 W/(m-K)
Cieplo wlasciwe 510 J/(kg-K)

3. Symulacja komputerowa

Model geometryczny tarczy hamulcowej samochodowej utworzono zgodnie z wymiarami
rzeczywistymi. Wykonano trzy modele tarcz hamulcowych o rdéznych rozmieszczeniach
otworéw mocujacych. Pierwszy model posiadt 4 otwory mocujace, kolejny 5 a nastepny 8, co
przedstawiono na rysunku 3. Modele zostaly poddany analizie mechanicznej. Na modele
geometryczne tarczy hamulcowe zostala natoZzona siatka elementow skonczonych co
przedstawiajg rysunki 4. Nastepnie na model natozono warunki brzegowe w nastgpujacej postaci
[Rys 5]:

- moment obrotowy na $cianach zewnetrznych tarczy 350 Nm,
- sita 0 warto$ci 3500 N przylozona wzdluz $ciany tarczy,
- umocowanie stale na otworach mocujacych.

Rys. 3. Model geometryczny tarczy hamulcowej a) 4 otwory mocujace b) 5 otwordéw
mocujacych c) 8 otwor6w mocujacych
Fig.3. Geometric model of the furniture hinge a) 4 fixing holes b) 5 fixing holes
c) 8 fixing holes
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a) b) c)

Rys. 4. Model geometryczny tarczy hamulcowejz natozong siatkg elementow skonczonych
a) 4 otwory mocujace b) 5 otworow mocujacych c¢) 8 otworéw mocujacych
Fig 4. Geometric model of a hinge with an imposed mesh of finite elements a) 4 fixing holes b)
5 fixing holes c) 8 fixing holes

b) - ©)

Rys. 5. Model geometryczny tarczy hamulcowejz natozonymi warunkami brzegowymi
a) 4 otwory mocujace b) 5 otworow mocujacych c¢) 8 otworéw mocujacych
Fig. 5. Geometric model of the hinge with superimposed boundary conditions a) 4 fixing holes
b) 5 fixing holes c) 8 fixing holes

4. Wyniki symulacji komputerowej

Na rysunku 6 obserwujemy rozklad naprezen w poszczegdlnych modelach tarczy
hamulcowej. W modelu z 4 otworami mocujacymi mozemy zaobserwowaé najwigksze
napr¢zenia dziatajagce na najmniejszym obszarze. Pod wplywem dziatajacych obcigzen
pojawiajg sie¢ pierwsze, rozchodzace si¢ naprezenia od strony $rodka otwordéw, ktorych wartosci
wynoszg 356,783 MPa-570,785 MPa. Na krawedziach otworéw pojawiajg si¢ pierwsze wysokie
naprezenia o wartosci 713,453 MPa do 856,121 MPa, poniewaz miejsca te sa najbardziej
ostabione ze wzgledu na ksztatt. Naprezenia rozchodza si¢ nierbwnomiernie i co waznie nie
wystepuja po bokach. W modelu z 5 otworami mocujacymi mozemy zauwazy¢, iz naprezenia
si¢ zmniejszyly z powodu dodania otworu i wynosza one maksymalnie do 642,351 MPa.
Najmniejsze naprezenia z pos$rod analizowanych modeli wystepuja w tarczy z 8 otworami
mocujacymi.

Na rysunku 7 przedstawiono rozktad przemieszczen, najmniejsze przemieszczenie wystepuje
na tarczy z 4 otworami mocujagcymi i wynosi okoto 0,063mm, natomiast im dalej od $rodka
tarczy tym przemieszenia maja coraz wigksze wartosci osiggajace nawet 0,752mm.
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Przemieszczenia te sg jednak niewielkie i przy takich wymiarach konstrukcji sg praktycznie
niewidoczne gotym okiem. Podobnie jak w przypadku naprezen, przemieszczenia w modelu z 5
otworami mocujacymi ulegly zmniejszeniu i wynosza one teraz do 0,623 mm. Uwzgledniajac
analize¢ poprzednich modeli, mozemy zauwazy¢ na, ze rozktad przemieszczen w modelu z 8
otworami mocujgcymi jest niezmienny co do ksztaltu ze wzgledu na budowe¢ geometryczna.
Wartos$ci jednak ulegaja zmniejszeniu i wynoszg od 0,038 mm do 0,453 mm .

Rysunek 8 przedstawia rozklad odksztalcen w analizowanych modelach. Najwigksze
odksztalcenia nieprzekraczajace 0,004 i kumuluja si¢ w miejscach, gdzie wystapity najwyzsze
obcigzenia. Maksymalne odksztalcenie wystapito na malej powierzchni w miejscu otwordéw i
wyniosto 0,006 dla modelu z 4 otworami mocujacymi. Wartosci te sa niewielkie, nie powinny
wigc istotnie wplynaé na geometri¢ konstrukcji. Odksztalcenia rowniez ulegly zredukowaniu do
0,004 zarowno w modelu z 5 1 8 otworami mocujgcymi.

W tabeli 2 zestawiono warto$ci maksymalne naprezen, przemieszczen oraz odksztatcen dla
poszczeg6lnych modeli.

a) b) ©)

Rys. 6. Rozklad naprezen von Missesa a) 4 otwory mocujace b) 5 otwordéw mocujacych
¢) 8 otwordw mocujacych
Fig. 6. The von Misses stress distribution a) 4 fixing holes b) 5 fixing holes c) 8 fixing holes

b) c)
Rys. 7. Rozklad przemieszczen a) 4 otwory mocujace b) 5 otworéw mocujacych
¢) 8 otworow mocujacych
Fig. 7. The displacement distribution a) 4 fixing holes b) 5 fixing holes c) 8 fixing holes
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a) b) C)

Rys. 8. Rozklad odksztatcen a) 4 otwory mocujace b) 5 otworow mocujacych
¢) 8 otworéw mocujacych
Fig. 8. The deformation distribution a) 4 fixing holes b) 5 fixing holes c) 8 fixing holes

Tabela 2. Zestawienie wynikow symulacji komputerowej naprezen, przemieszczen i odksztatcen.
Table 2. Summary of computer simulation results of stresses, displacements and deformations.

Naprezenia max. Przemieszczenie Odksztalcenie max.
[MPa] max.
[mm]
Model z 4 otworami 856 0,752 0,006
mocujacymi
Model z 5 otworami 642 0,623 0,004
mocujacymi
Model z 8 otworami 555 0,453 0,004
mocujacymi

5. Podsumowanie

W dzisiejszych czasach wszystkie dziedziny Zycia daza do komputeryzacji. Tak tez si¢ dzieje
od wielu lat w procesach projektowania elementdw maszyn i urzadzen. Dzieki komputerom
wzrasta jako$¢ pracy projektowej oraz komfort pracy inzyniera. Jednak dopiero potaczenie
odpowiedniej wiedzy 1 praktyki inzynierskiej z wykorzystaniem systemow CAD/CAM daje
zwiekszenie efektywnosci przygotowywania produkcji. Zalet systemoéw komputerowych
CAD/CAM jest niewatpliwie wiele, tym bardziej ze ich stosowanie daje wymierne korzysci w
postaci oszczednosci czasu, poprawy dokladnosci 1 powtarzalnosci, eliminacji btedéw, co
przektada sie na zyski firmy. Majac to na uwadze, mozna stwierdzié, ze aplikacje komputerowe
dla inzynierow staja si¢ we wspodlczesnych czasach niezbednym i powszechnym narzedziem
pracy, stad ich rozwoj i zakres zastosowania stale si¢ poszerza.

Wykonanie modelu i symulacja pozwolity na okreslenie obszaréw najbardziej narazonych
na uszkodzenia konstrukcji lub zmiany jej geometrii przy obcigzeniu sitg o wartosci 3500 N. Na
rozktad naprezen w modelu istotny wplyw majg zatozenia modelowe oraz zastosowane warunki
brzegowe.
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Na podstawie otrzymanych symulacji mozna stwierdzié, ze wigkszo$¢ naprezen wystepuje
W obszarze mniejszej tarczy, czyli w miejscu ostabienia konstrukcji poprzez wykonania otwordéw
mocujacych. Natomiast cze$¢ konstrukcji pozostaje nienaruszona w obszarze wiekszej tarczy. W
tym miejscu naprezen nie ma albo sg na tyle mate, ze mogg nie by¢ brane pod uwage. Ot6z
mniejsza tarcza o wigkszej grubosci, to konstrukcyjnie odpowiednie miejsce na wykonanie
otworow. Tarcza ta koncentruje wokot swojej budowy naprezenia, odksztatcenia i
przemieszczenia. Stwierdzono, ze:
e [m mniej otwor6w tym mniejsze naprezenia i przemieszczenia.
e Na napr¢zenia poza ilo$cig otwordw wptywa rdwniez ich rozmiar — im wigksza $rednica
otwordw mocujacych tym mniejsze naprezenia.
e Stosowanie coraz to wickszej ilosci otworow mocujacych nie spowoduje
proporcjonalnego spadku warto$ci naprezen
Uwzgledniajac powyzsze ustalenia, mozemy stwierdzi¢, ze tarcza hamulcowa to solidna,
wytrzymala i dobrze przemys$lana konstrukcja.
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Streszczenie: Celem pracy bylo zaprojektowanie modeli geometrycznych zawiasu meblowego
wykonanego z mosigdzu, dla trzech réznych mozliwos$ci jego mocowan oraz trzech r6znych
obcigzen. Przeprowadzono analiz¢ numeryczng wlasno$ci mechanicznych, naprezen,
odksztatcen 1 przemieszczen przy uzyciu metody elementéw skonczonych w programie
SolidWorks 2020 oraz dokonano ich analizy porownawcze;j.

Abstract: : The goal of the work was to make geometrical models of a furniture hinge made of
brass for three different mounting options and three different loads. A numerical analysis of
mechanical properties, stresses, strains and displacements was made by using the finite element
method in SolidWorks 2020 and it was also performed their comparitive analysis.

Stowa Kkluczowe: Zawias meblowy, SolidWorks, MES, naprezenia, przemieszczenia,
odksztatcenia.

1. Wstep

Zawiasem nazywamy metalowe okucie do mocowania pokryw, skrzydet drzwi i okien,
umozliwiajace ich otwieranie. Zawiasy nalezag do oku¢ budowlanych czyli do grupy wyrdb
przeznaczony gtownie do zamykania, taczenia i1 zabezpieczania okien i drzwi, konkretnie do
oku¢ taczacych [1]. Dzisiejsze zawiasy wyposaza si¢ w dodatkowe funkcje w celu wydtuzenia
ich zywotnosci jak roéwniez w celu zwigkszenia komfortu uzytkowania. Do owych
dodatkowych wtasno$ci nalezag mechanizmy cichego domykania majace za zadanie
wyhamowanie zamykanego elementu w przypadku drzwi lub drzwiczek, dodatkowa ptynaca z
tego mechanizmu jest komfort z pozbycia si¢ glosnych dzwigkéw powstajacych przy
ewentualnym trzasnigciu poprzez uniemozliwienie zaj$cia takiej sytuacji. Jeszcze jednag funkcja
wartg do wspomnienia jest funkcja samoczynnego otwierania i zamykania sosowane w
szafkach. Polega ona na samoczynnym otwieraniu si¢ drzwiczek przy uzyciu niewielkiej sity
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aby wprawi¢ zawias w ruch jak rowniez na wyhamowywaniu drzwiczek przy ich zamykaniu
[2]. Na rysunkach 1-9 przedstawiono rézne typy zawiasow.

Rys. 1. Zawias tloczkowy [1]
Fig.1. Furniture hinge

Rys. 2. Zawias katowy [1]
Fig.2. Furniture hinge

Rys. 3. Zawias puszkowy [1]
Fig.3. Furniture hinge

Rys. 4. Zawias splatany [1]
Fig.4. Furniture hinge

Rys.5. Zawias cylindryczny [1]
Fig.5. Furniture hinge

Rys. 6. Zawias do szkta [1]
Fig.6. Furniture hinge

O

Rys. 7. Zawias do lodowek [1]
Fig.7. Furniture hinge

Rys. 8. Zawias srodkowy [1]
Fig.8. Furniture hinge

Rys.9. Zawias uzupetniajacy[1]
Fig.9. Furniture hinge

2. Material

Do zaprojektowania modelu zastosowano mosigdz bedacy materialem inzynierskim
stosowanym w produkcji zawiasow, jego dane przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Dane materialowe na podstawie bazy danych SOLIDWORKS.

Table 1. Material data based on the SOLIDWORKS database.

Materiat Modut Yanga | Stala Poisona Gestos¢ Granica
[MPa] [g/cm’] plastycznosci
[MPa]
Mosiadz 100000 0.33 8,5 240
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3. Oprogramowanie uzyte do symulacji komputerowej

Do wykonania symulacji komputerowej uzyto programu SolidWorks ktory jest programem
komputerowym typu CAD [3]. To program oparty o jadro parasolid, ktory generuje geometri¢
przestrzenng projektowanego detalu. Wykorzystywany jest do prostych projektow takich jak
np. wyposazenie stanowiska pracy, ale rowniez mozliwe jest zaawansowane projektowanie w
oparciu o modelowanie powierzchniowe. W tym programie zostal wykonany model splatanego
zawiasu meblowego jak rowniez zostata przeprowadzona symulacja powstalego elementu.

4. Modele uzyte w symulacji komputerowej

Wykonano trzy modele zawiasow meblowych o réznych rozmieszczeniach otworow
mocujacych. Symulacje przeprowadzono dla trzech wartosci obcigzenia zawiasu 100 N, 500 N
1 1000 N. Ze wzgledu na wykonanie kilku otworéw mocujacych sity zostaty réwnomiernie
roztozone pomigdzy je tak, aby ich suma dawala catkowita wartos¢. W Tabeli 2 zestawiono
numery modeli z odpowiadajagcymi im obcigzeniami.

Tabela 2. Zestawienie modeli z odpowiadajacymi im sitami.
Table2. List of models with the corresponding forces.

Model Sita [N]

100
[ — 4 otwory mocujace 500
1000
100
IT — 3 otwory mocujace 2+1 500
1000
100
IIT — 3 otwory mocujace 1+2 500
1000

5. Symulacja komputerowa

Model numeryczny zawiasu zostat wykonany w oparciu o rzeczywiste wymiary. Zawias
zostal na trwale unieruchomiony w trzech miejscach, we wszystkich kierunkach, nastgpnie
zostal obcigzony roznymi wielkosciami sity imitujacej zawieszanie na nim potki, szafki czy
drzwi. Na rysunku 10 przedstawione zostalty modele geometryczne zawiasu meblowego, zas$
rysunek 11 przedstawia modele geometryczne z natozong siatka elementow skonczonych.
Nastepnie na modele geometryczne natozono warunki brzegowe w postaci unieruchomienia
zawiasu w tulejach odbierajagc w tych miejscach wszystkie stopnie swobody oraz przylozono
dziatajacg site co przedstawiono na rysunku 12.
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Rys. 10. Model geometryczny zawiasu a) Model I b) Model II ¢) Model III
Fig.10. Geometric model of the furniture hinge a) Model I b) Model Il c) Model 111

a) b)

Rys. 11. Model geometryczny zawiasu z natozona siatka elementow skonczonych a) Model |
b) Model II ¢) Model III

Fig 11. Geometric model of a hinge with an imposed mesh of finite elements Model I b) Model
Il c) Model 111

a) b) C)

Rys. 12. Model geometryczny zawiasu z natlozonymi warunkami brzegowymi a) Model I b)
Model II c) Model III
Fig. 12. Geometric model of the hinge with superimposed boundary conditions a) Model I b)
Model II c) Model 111
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6. Wyniki symulacji komputerowej

Rysunki 13-15 przedstawiajg rozktad naprezen wystepujacych w analizowanych zawiasach.
We wszystkich uzytych modelach naprezenia koncentruja si¢ w miejscach taczacych skrzydta
zawiasu z tulejami, przez ktore poprowadzono laczacy je trzpien i rozchodzg si¢ w kierunku
najblizszych otworéw mocujacych. We wszystkich modelach zastosowanie obcigzenia o
wartosci 1000 N spowodowato zniszczenie zawiasOw z najwigksza wartoscig naprezen dla
modelu III ktéra wynosita 555 MPa, gdzie granica plastycznosci dla mosiagdzu wynosi 240
MPa, co oznacza, ze zostata dwukrotnie przekroczona. Zawiasy te nie nadajg si¢ do pracy z tak
duzym obcigzeniem. Dla obcigzenia 500 N model I i II nie ulegt zniszczeniu a model III nie
wytrzymal takiego obcigzenia i ulegt zniszczeniu. Zawiasy obcigzone sitg 100 N bez problemu
wytrzymuja zadane warunki. Warto zauwazy¢, ze w modelu I dla sity 500 N najwyzsza
otrzymana warto$¢ naprezen wynosi 234 MPa co oznacza, ze nie doszto do zniszczenia
zawiasu, jednakze jest to wynik bardzo zblizony do granicy plastycznosci mosigdzu dlatego
praca zawiasu w takich warunkach moze skutkowaé jego zniszczeniem.  WartoSci
przemieszczen dla wszystkich trzech sil s3 najmniejsze w modelu II a najwigksze w modelu IIL
Przemieszczenia wystapity w skrzydle poddanym obcigzeniu.

Wartosci przemieszczen dla modelu 11 II sg zblizone, za§ w przypadku modelu III mamy
dwukrotnie wieksze wyniki, jednakze zadna z otrzymanych warto$ci przemieszczen nie
przekroczyta 1 mm. Przyktadowe mapy rozktadu przemieszczen dla modelu L.

Wyniki symulacji komputerowej odksztalcen w analizowanych zawiasach zestawiono w
tabeli 3.. W przypadku modelu 11 II odksztalcenia roztozyly si¢ rownomiernie pomig¢dzy tulejg
a najblizszymi otworami mocujacymi, zas§ w modelu III lokalizuja si¢ wokot trzpienia w formie
okregdbw. We wszystkich przypadkach najwigksze wartosci odksztalcen zaobserwowano w
miejscach laczacych skrzydia zawiasow z tulejami.

Wyniki symulacji komputerowej napre¢zen, odksztalcen 1 przemieszczen zestawiono w
Tabeli 3.

b)

a)

Rys. 13. Rozktad napr¢zen von Missesa w modelu I dla sity 100 N, 500 N, 1000 N
Fig. 13. The von Misses stress distribution in model I for the force of 100 N, 500 N, 1000 N
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a)

b)

¢)

Rys. 14. Rozktad naprezen von Missesa w modelu II dla sity 100 N, 500 N, 1000 N
Fig. 14. The von Misses stress distribution in model Il for the force of 100 N, 500 N, 1000 N

a)

b)

¢)

Rys. 15. Rozktad naprezen von Missesa w modelu III dla sity 100 N, 500 N, 1000 N
Fig. 15. The von Misses stress distribution in model Il for the force of 100 N, 500 N, 1000 N

a)

b)

c)

Rys. 16. Rozktad przemieszczen w modelu I dla sity100 N, 500 N, 1000 N
Fig. 16. The displacement distribution in the I model for the force of 100 N, 500 N, 1000 N
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Tabela 3. Zestawienie wynikow symulacji komputerowej naprgzen, przemieszczen i
odksztalcen.
Table 3. Summary of computer simulation results of stresses, displacements and deformations.

Maksymalne wartosci
Model Sita
[N] Naprezenia von Przemieszczenia Odksztatcenia
Miessa [mm]
[MPa]
100 47 0,018 0,000356
I 500 234 0,090 0,00178
1000 468 0,181 0,00356
100 36 0,014 0,000268
I 500 182 0,07 0,00134
1000 363 0,14 0,00268
100 55 0,027 0,00043
I 500 277 0,134 0,00215
1000 555 0,267 0,0043

7. Podsumowanie

Dynamicznie postepujacy rozwdj oprogramowania 1 technologii pozwala na etapie
projektowania modyfikowa¢ projekt oraz dostosowa¢ go pod wzgledem ekonomicznym i
jakosciowym do wymaganych zatozen. Wyniki symulacji komputerowej jasno pokazaty, ze
zwigkszenie ilo§ci mocowan w zawiasie meblowym nie zawsze powoduje spadek naprezen,
ktore wystepuja w nim podczas uzytkowania. Na wtasnosci mechaniczne takie jak napre¢zenia,
przemieszczenia i1 odksztalcenia wystepujace w analizowanych zawiasach pod wplywem
obcigzenia, oprocz zadanych sit duzy wplyw ma ilo$¢ i rozmieszczenie otworow mocujgcych.

8. Wnhnioski

e Zaden z zawiaséw nie wytrzymat obcigzenia 1000 N, poniewaz warto$¢ naprezen
znacznie przekroczyla granice plastyczno$¢ mosigdzu. Model 1T 1 II wytrzymat
obcigzenie 500 N jednak zadana sita okazala si¢ zbyt duza dla modelu III i zawias ulegt
zniszczeniu. Wszystkie trzy modele bez problemu poradzity sobie z zadang sitg 100 N.

e Wyniki symulacji komputerowej pokazaly, ze zwigkszenie ilosci mocowan w zawiasie
meblowym nie zawsze powoduje spadek naprezen, ktore wystepuja w nim podczas
uzytkowania. Zauwazono, ze model zawiasu z 3 otworami mocujgcymi znacznie lepiej
radzi sobie z obcigzeniem niz model z 4 otworami. Ponadto rozmieszczenie otworow
mocujacych w konfiguracji 2+1 jest zdecydowanie lepszym rozwigzanie niz 1+2.
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e We wszystkich modelach przemieszczenia koncertowatly si¢ na skrzydle zawiasu
poddanemu obciazeniu i nie przekraczajg 0,3 mm.

e Odksztatcenia lokalizowaty si¢ na taczeniu skrzydet zawiasu z tulejami we wszystkich
analizowanych przypadkach, sg to miejsca w ktérych doszto do zniszczenia zawiasu
przy zbyt duzym obcigzeniu.

e Najbardziej korzystne warto$ci naprezen, odksztalcen i przemieszczen dla wszystkich
trzech obcigzen 100 N, 500 N 1 1000 N otrzymano dla modelu II zawiasu
z 3 otworami mocujacymi w konfiguracji 2+1.
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Streszczenie: Celem artykulu jest przedstawienie wynikéw badan wstgpnych pozyskanych
w trakcie realizacji badan w projekcie SKN pt. ,,Opracowanie procesu metalizacji form
wtryskowych wykonanych z materialow polimerowych metoda przyrostowa w celu zwigkszenia
ich sprawnosci 1 zywotno$ci”. W pracy przedstawiono zatozenia projektowe oraz przebieg prac
zwigzanych z projektowaniem linii do metalizacji materiatdéw polimerowych i badah Zywotno$ci
wktadek trojdzielnej formy wtryskowej wykonanych metoda przyrostowg — druk 3D.

Abstract: The article aims to present the results of preliminary tests obtained during the research
in the SKN project entitled "Development of the metallization process of injection molds made
of polymeric materials by the incremental method to increase their efficiency and service life".
The paper presents the design assumptions and the course of work related to the design of a line
for metallization of polymeric materials and life tests of three-part injection mold inserts made
with the incremental method - 3D printing.

Stowa kluczowe: wtrysk, forma wtryskowa, materiaty termoplastyczne, metalizacja, druk 3D.
Keywords: injection, injection mold, thermoplastic materials, metallization, 3D printing.

1. WSTEP

Technologia wtrysku termoplastow jest wiodaca technika formowania materiatow
polimerowych. Metoda ta daje mozliwo$¢ masowego wytwarzania produktow o dowolnych
ksztattach przy stosunkowo duzych rozmiarach. Niestety mimo wielu pluséw procesu wtrysku,
przemyst wcigz musi si¢ boryka¢ z wysokimi kosztami produkcji form wtryskowych
wykonywanych z materiatbw metalowych. Koszty zakupu formy wtryskowej eliminujg tg
technologi¢ z produkcji maloseryjnej, oraz z realizowania specyficznych zamowien
indywidualnych klientow. Alternatywa dla form metalowych moga sta¢ si¢ polimerowe formy
wytwarzane w technologii druku 3D. Niskie koszty zakupu i utrzymania drukarki 3D oraz
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mozliwos¢ szybkiego tworzenia i wydruku formy wtryskowej stanowig §wietng alternatywe dla
konwencjonalnych form wtryskowych szczegdlnie w konteks$cie produkcji matoseryjnej. W celu
zapewnienia poprawy wilasnosci wytrzymatosciowych polimeréw uzytych do produkcji ww.
form zasadne wydaje si¢ by¢ zastosowanie powtok ochronnych np. tych naktadanych w procesie
metalizacji. Zapewni to poprawe¢ twardosci oraz odpornosci na $cieranie, dodatkowo poprawi
przewodnos¢ cieplng szczegdlnie wazng w konteks$cie wtrysku [1-3].

Materiaty polimerowe stanowig, jedng z najwazniejszych grup materiatow, niezb¢dnych we
wspotczesnym przemysle. Szybki rozwo6j zastosowan tworzyw sztucznych w obecnych czasach
wynika z ogromu ich zalet, takich, jak tatwos$¢ ksztaltowania wyrobow, wzgledna odpornos¢ na
dziatanie czynnikdw chemicznych czy niska gesto$¢ oraz szerokich mozliwosci ich
wykorzystania juz prawie w kazdym aspekcie zycie. Tworzywa te jednak jak kazdy material nie
sg pozbawione wad. Do nich nalezg m.in. brak odpornosci na dziatanie podwyzszonej
temperatury, mata stabilno$¢ strukturalna oraz niska wytrzymalo$¢ mechaniczna w poréwnaniu
do materiatéw metalowych. Wymienione poprzednio, a takze i inne wady, mozna wyeliminowaé
lub ograniczy¢ wlasnie przez zastosowanie metalizacji tworzyw sztucznych. Zalety
metalizowanych tworzyw sztucznych mozna rozpatrywaé w kilku istotnych z punktu widzenia
technologicznego obszarach. Zalety uzytkowe w poréwnaniu do samych tworzyw [1, 4-5]:

* wyzsze parametry mechaniczne (szczeg6lnie twardo$¢, odpornos¢ na $cieranie), ktore mozna,
w pewnym stopniu, ksztaltowa¢ wedlug uznania przez nalozenie odpowiednich powlok
metalicznych,

* wigksza odporno$¢ na dziatanie ciepla oraz zmniejszenie zmian wymiar6w wyrobow pod
dzialaniem temperatury i1 innych czynnikow,

* wigksza odporno$¢ na dziatanie $wiatla, atmosfery, czynnikéw chemicznych, mniejsza
sorpcja wilgoci 1 spowolnienie naturalnego procesu starzenia,

* wigksze walory estetyczne, wysokie przewodnictwo powierzchniowe i1 brak tadunkow
elektrostatycznych.

Zalety uzytkowe w poréwnaniu do samych metali [4-6]:

* lzejsze 1 tansze wyroby,

* prostsza technologia 1 tatwiejsze wykonanie, dla ztozonych ksztaltow szczegdlnie
w przypadku wytworzenia elementu metodg przyrostowa (druk 3D),

* lepsza odporno$¢ na korozje i trwale odksztatcenia,

* mniejsze Srednie przewodnictwo cieplne oraz elektryczne.

Wymienione zalety zdecydowaly o szybkim wzro$cie zastosowan metalizacji w licznych
galeziach przemyshu, aczkolwiek zwyzki cen surowcow petrochemicznych, w potowie lat 70-
tych i dalszych, przyhamowaty wyraznie stopien wzrostu [1]. Metalizacja inaczej zwana takze
metalizowaniem, jest to proces naktadania na powierzchni¢ przedmiotoéw warstwy metali w celu
uzyskania powltok odpornych na korozje, Scieranie lub w celu poprawy innych wiasno$ci
mechanicznych tj. wytrzymato$¢ na warunki, w ktérych wykorzystany bedzie material oraz w
celach dekoracyjnych. Sama powierzchnia metalizowana moze by¢ podlozem réznego typu.
Wyrézniamy dwa podstawowe typu metalizacji: pradowa oraz bezpradowa [2].

Metalizacja pradowa — problem pokrywania galwanicznego tworzyw rozwigzany zostat dopiero
w latach piecdziesiagtych, kiedy pojawily sie kapiele na skale przemystowa, ktore umozliwity
otrzymywanie powlok galwanicznych niektdérych metali np. miedzianych lub niklowych.
Niedlugo potem opracowano réwniez problem przyczepnosci powtoki do tworzywa sztucznego
dzigki wprowadzeniu na rynek kopolimeru ABS. Najistotniejszg zaleta pokrywania materiatow
sztucznych w sposob galwaniczny jest ogromna oszczedno$¢ czasu spedzonego nad
przeprowadzeniem procesu. Kiedy forma z polimeru zostata poprawnie przygotowana nie jest
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wymagana zadna obrobka powierzchni. Fakt wykonania metalizacji na materiale polimerowym
jest zaletg pod wzgledem otrzymania produktu o niskiej masie przy jednoczesnym zachowaniu
dobrej odpornosci mechanicznej, doskonatej odpornosci na korozje oraz mniej kosztowne. Wada
metody jest konieczno$¢ przygotowania bardzo dobrej jakosciowo formy. Kazdy defekt
niewidoczny na pierwszy rzut oka zostanie wyeksponowany po nalozeniu na powierzchni¢
metalicznej tafli, zatem musi si¢ ona cechowac¢ takimi parametrami jak [4-7]:

* odpowiednia chropowato$¢, co najmniej 12 klasy (poddane honowaniu- szlifowaniu na
krzyz/ krzyzowemu),

» otwory $lepe nie mogg by¢ glebsze niz wynosi ich $rednica,

* konstrukcja niewymagajaca zastosowania szkodliwych srodkéw smarowniczych.

W przypadku, kledy warunki materiatlowe podtoza nie zostang spetnione metalizacja nie
przebiegnie poprawnie i pojawi¢ si¢ moga drobne rysy, zmatowienia oraz zaklg$nigcia. W
przypadku pokrywania metoda galwaniczng materiatu ABS wazne jest zachowanie naturalnej
struktury tworzywa, poniewaz w kazdym innym przypadku mogtoby doj$¢ do wystapienia wad
oraz trudnosci technologicznych takich jak:
 brak przyczepnosci powloki galwanicznej wskutek deformacji czastek polibutadienowych,

» odksztatcenie wyrobu podczas obrobki w cieptych 1 goracych kapielach,
* rozpuszczenie si¢ fazy polibutadienowej w kopolimerze (zanik tej fazy).

Obecnos¢ fazy jest bardzo wazna dla utrzymania przyczepnos$ci oraz odpowiada ona za takie

wlasnosci materiaty jak elastyczno$¢ oraz wysoka udarno$c¢ [3].
Podczas metalizacji bezpragdowej inaczej nazywanej metalizacja chemiczng nie uzywa si¢
zewngtrznego zrodla pradu elektrycznego. Osadzanie jest zwigzane z przeptywem elektronow
z metalu bardziej elektroujemnego lub z substancji redukujacej do jonow metalu osadzanego,
mniej elektroujemnego, znajdujacych si¢ w kapieli do metalizowania. Schemat osadzenia
przedstawiony na rysunku 1[3-5].

Kapiel do metalizowania R
R

Rysunek 1. Schemat metalizacji bezpradowe;j [4, 5]
Figure 1. Diagram of electroless metallization [4, 5]
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2. METODY REALIZACJI

Do przygotowania projektow wktadek wykorzystano oprogramowanie SolidWorks. Do
wytworzenia wktadek wykorzystano nast¢pujace drukarki: do materialdéw termoplastycznych
”ONE” firmy 3d Gence, oraz do duroplastow 3D Form 3 SLA firmy Formlabs. Do wykonania
wktladek z PLA i ABS wykorzystano filament firmy 3d Gence, oraz metod¢ druku FFF, $rednica
dyszy wynosita 0,4mm. Wktadki zostaly wypetnione metoda ZIG-ZAG w 97%. Natomiast
wktadki duroplastyczne wykonano z zywicy Rigid 4000 firmy Formlabs. Testy wytworzonych
wktadek wykonywano w Laboratorium Naukowo Dydaktyczne Nanotechnologii i Technologii
Materiatlowych na mikrowtryskarce laboratoryjnej firmy Zamak MARCATOR. Projekt linii do
metalizacji wykonano w oprogramowaniu Blender 2.9.1. (Rys. 2)

—
=

—

latte 1= M
[ Ul U 8] U

400,00

70000

1 Stanowisko przygotowawcze do odczyszczania fizyczno-chemicznego i1 stanowisko
z wanienka do trawienia;

2 Stanowisko z wanienka do kapieli redukujacej, stanowisko z wanienka do kapieli
uczulajacej;
Stanowisko do kapieli aktywujacej, stanowisko do przechowywania probek;

4 Szafa zamykana na klucz do przechowywania substancji niebezpiecznych.

Rysunek 2. Projekt linii do metalizacji wykonany w oprogramowaniu Blender 2.9.1.
Figure 2. The draft line metallization made in Blender 2.9.1 software.

W ramach zrealizowanych prac wykonano projekty wkladek do trojdzielnej formy
wtryskowej dedykowanej do gniazda narz¢dziowego mikrowtryskarki laboratoryjnej firmy
Zamak MARCATOR znajdujacej si¢ na wyposazeniu Laboratorium Naukowo Dydaktyczne
Nanotechnologii 1 Technologii Materialowych przy ulicy Towarowej 7a (Rys. 3). Przygotowane
projekty zostaly wydrukowane wytworzone technologia przyrostowa (druk 3D) z trzech
materialdow polimerowych tj. termoplastow (ABS 1 PLA) (Rys. 4a, b) oraz zywicy (Rigid 4000)
(Rys. 4¢) 1 przetestowane na ww. wtryskarce stosujgc zréznicowane parametry procesu wtrysku.
Na podstawie pozyskanych wynikow wyciagni¢to wnioski 1 przygotowano plan optymalizacji
wktadek w celu przedtuzenia ich zywotnosci. Po osiggnieciu zadowalajacych charakterystyk
wytrzymalo$ciowych wkladek planowana jest ich metalizacja. Projekt linii do metalizacji zostat
wykonany jak i zostaly zakupione wszystkie niezbedne substancje do przygotowania kapieli.
Konieczna bedzie odpowiednia jej modyfikacja w celu eliminacji z procesu chromu (substancji
szkodliwej dla $rodowiska) oraz optymalizacja parametrow poszczegolnych kapieli tak, aby
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uzyskac wysokiej jako$ci polaczenie forma — powtoka. Ze wzgledu na obostrzenia epidemiczne,
ktére obowigzuja od marca 2020 roku prace w projekcie byly mocno utrudnione, ale nie
zawieszone. Cze$¢ zaplanowanych prac bedzie realizowana w kolejnym semestrze roku
akademickiego 2020/2021.

Rysunek 3. Zdjecia: a) i b) formy oraz c¢) zamontowanej wkladki wykonanej metoda druku 3D

(materiat ABS)
Figure 3. Photos: a) and b) of the mold and c) of the installed insert made by 3D printing (ABS

material)

a)

Rysunek 4. Zdjecia wktadek wykonanych z: a) ABS, b) PLA i ¢) zywicy Rigid 4000
wykonanych metoda druku 3D

Figure 4. Photos of inserts made of: a) ABS, b) PLA and c) Rigid 4000 resin made by 3D
printing
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4. WYNIKI

Testy wykonywane na zakupionej w projekcie drukarce do materialdéw termoplastycznych
”ONE” firmy 3d Gence pozwolily ustali¢, ze wybrane materiaty ABS 1 PLA charakteryzuja si¢
wystarczajagcymi parametrami mechanicznymi i odpornoscig temperaturowa. Jednak podczas
wydruku wktadek z ABS wykazano, ze jedng z wad zastosowanego materiatu jest jego skurcz
wystepujacy podczas druku, z tego powodu Zespot rozwaza zakup odpowiedniej komory ktora
umozliwi zachowanie statej temperatury w trakcie druku. Ustalono tez, ze chropowato$¢
powierzchni jest jednym z gtownych czynnikéw odpowiadajacych z ptyny proces wtrysku (im
mniejsza chropowato$¢ tym latwiejsze usuwanie detalu z formy). Wykorzystanie technologii
przyrostowych daje szeroki zakres uzyskanej chropowatosci powierzchni. Gtownym czynnikiem
jest parametr procesu druku 3D nazywany wysoko$cig warstwy, ktora okresla wysokosé
pojedynczej warstwy drukowanego produktu, im nizsza wysoko$¢ warstwy tym wigksza
chropowato$¢ powierzchni. W celu nadania odpowiedniej chropowato$ci w zrealizowanym
etapie badan zastosowano szlifowanie i polerowanie chemiczne jako obrobke wykanczajacy.
Dzigki czemu w zaleznosci od potrzeb mozna byto uzyska¢ dowolnie ustalong chropowato$¢
powierzchni wkiadki. W przypadku szlifowania mozna byto uzyskac¢ niska lub wysoka warto$§¢
wspotczynnika chropowatosci w zaleznosci od grubo$ci zastosowanej tarczy szlifierskiej,
natomiast przy wykorzystaniu kapieli probki w acetonie mozna byto otrzymaé powierzchnie
o niskiej chropowatosci. Najlepsze efekty uzyskano w przypadku kombinacja tych dwédch metod.
Do testow wykonanych na mikrowtryskarce laboratoryjnej firmy Zamak MARCATOR
wykorzystano kopolimer EVA (etylen-octan winylu) w postaci granulatu. Po zaaplikowaniu
wkladek do trojdzielnej formy, wkitadke dodatkowo pokrywano cienka warstwa S$rodka
antyadhezyjnego firmy ,,CX80” (Rys. 1¢). Podczas wtrysku zadawano takie same cisnienie we
wszystkich probkach, przy czasie wtrysku trwajagcym okoto 1s. Temperatura matrycy
i wtryskiwanego materiatu byly zmieniane w zaleznosci od zastosowanej wkladki w celu
zminimalizowania ryzyka jej deformacji lub uszkodzenia (Rys. 5).

a) b) ©)

Rysunek 5. Zdjecia zdeformowanych wktadek podczas wtrysku na mikrowtryskarce
laboratoryjnej firmy Zamak MARCATOR

Figure 5. Photos of deformed inserts during injection on a laboratory micro-injection molding
machine by Zamak MARCATOR
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Na podstawie wykonanych badan ustalono, ze wktadki wytwarzane metod¢ druku FFF
o uktadzie $ciezki ZIG-ZAG charakteryzowaty si¢ najlepszymi wlasno$ciami mechanicznymi co
przektadato si¢ bezposrednio na ich zwigkszong Zywotno$¢ podczas testow. Dodatkowo
wykonane préby w warunkach rzeczywistych ujawnity wystepujacy podczas wtrysku
nierOwnomierne wypetnienie wypraski, ktore moze by¢ wywolane przez kilka czynnikéw w tym
efekt Beaumonta. Przykladowe zdj¢cia wadliwych detali przedstawiono na rysunku 6. Na
rysunku 5a uwidoczniona jest wkladka wykonana z PLA, ktora po kilu wtryskach utracita swa
stabilno$¢ wymiarowa — wypaczyla si¢ w kierunku wszystkich osi tj. x, y i z. Natomiast rysunek
5b przedstawia wktadke, ktorej wejscie zostato nadtopione przez wtryskiwany do niej materiat
oraz powstate uszkodzenia w narozach. Na rysunku 5c¢ widocznie jest rozwarstwienie wktadki
spowodowane ztymi ustawieniami druku — pojawienie si¢ innej struktury utozenia pasma druku
co wptyngto na ostabienie catej konstrukcji wktadki.

Rysunek 6. Zdjecia wadliwych detail wykonanych na mikrowtryskarce laboratoryjnej firmy
Zamak MARCATOR z wykorzystaniem wktadek wykonanych drukiem 3D

Figure 6. Photos of defective details made on a Zamak MARCATOR laboratory micro injection
molding machine with the use of inserts made with 3D printing

5. PODSUMOWANIE

Klasyczne formowanie wtryskowe detali z materiatow polimerowych jest bardzo popularne
ze wzgledu na tatwos¢ 1 nisko kosztowo$¢ wytwarzania. W przypadku produkcji masowe;j detali
termoplastycznych najwickszy koszt jaki trzeba ponie$¢ to zakup formy wtryskowej, ktory
w tym przypadku zwraca si¢ stosunkowo szybko. Inaczej jest przy produkcji maloseryjnej, gdzie
kilkadziesiat tysiecy ztotych wydanych na narzedzia dla jednego detalu przekraczajg mozliwe do
uzyskania zyski. W takich sytuacjach poszukuje si¢ tanszych rozwigzan spelniajacych
oczekiwane funkcje uzytkowe. Alternatywne rozwigzanie dla tradycyjnych form wtryskowych
przyniost rozw6j] metod przyrostowych potocznie nazywany drukiem 3D termoplastow.
Umozliwit on proste wytwarzanie form o zadowalajacych wlasno$ciach wynikowych w szybki
1 co najwazniejsze tani sposob. Niestety ze wzgledu na komercyjne materialy stosowane do
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produkcji filamentéw formy wykonane ta metoda posiadajg ograniczania zwigzane gtdwnie z ich
odpornos$cia na $cieranie, stabilno$cig termiczng czy samg zywotnoscig. Dlatego positkujac si¢
wynikami przeprowadzonych badan zasadne wydaje si¢ by¢ wzmocnienie ich powierzchni przez
nanoszenie na nie warstw ochronnych np. metalizacje. Gtéwna wada jaka wystepuje podczas
procesu metalizacji jest jej wieloetapowos$¢ osadzania warstwy oraz ryzyko tatwego
zanieczyszczenia odczynnikow przygotowanych do kapieli. Drugim istotnym mankamentem
moga okazac si¢ koszty przygotowania tych kapieli, w poréwnaniu z niezbyt wydajng produkcja.
Jednym ze sporych probleméw jest rowniez konieczno$¢ zmudnego przygotowania powierzchni
tworzyw sztucznych w celu zapewnienia wystarczajacej adhezji warstw metalicznych. Duzym
minusem mogg okazac si¢ rowniez liczne odpady technologiczne, wystgpujace w postaci zragcych
Sciekobw. W ramach dalszych prac przewidzianych w projekcie planowane jest ustalenie
odpowiedniej modyfikacji powierzchni oraz skladéw i parametrow kapieli niezbednych do
przeprowadzenia metalizacji bezpragdowej oraz wytwarzanie wlasnych metalizowanych
termoplastycznych wktadek wymiennych form wtryskowych wykonanych metoda przyrostowa
dedykowanych mikrowtryskarce znajdujacej si¢ na wyposazeniu Laboratorium Naukowo-
Dydaktycznego Nanotechnologii i Technologii Materialowych.

Uwagi ogolne:

Niniejsze opracowanie powstalo dzieki realizacji projektu SKN pt. ,,Opracowanie
procesu metalizacji form wtryskowych wykonanych z materiatow polimerowych metodg
przyrostowg w celu zwigkszenia ich sprawnosci i Zywotnosci” w ramach dziatan Studenckiego
Kota Naukowego Przetworstwa Tworzyw Sztucznych i Kompozytow ,,HEAD TO HEAD”
dziatajgcego przy Katedrze Materiatlow InZynierskich i Biomedycznych na wydziale
Mechanicznym Technologicznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach finansowanego w ramach
programu ,, Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza” (konkurs II).
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Streszczenie: W artykule poruszono zagadnienia zwigzane =z elektrochemicznym
magazynowaniem energii. Zostaly opisane podstawowe modele baterii oraz akumulatoréw,
zwracajac szczeg6lng uwage na zastosowane na nie materiaty inzynierskie. W drugiej czgsci
pracy zostaly przedstawione metody badan urzadzen do magazynowania energii. Omoéwiono
dwie kategorie metod badawczych: laboratoryjne oraz komercyjne. Celem artykulu jest
przyblizenie tematyki zwigzanej z urzadzeniami do magazynowania energii 1 metod ich
badania.

Abstract: The article raised issues related to electrochemical energy storage. Basic models of
batteries and accumulators have described, paying attention to the engineering materials used
for this application. The second part of the work presents test methods for energy storage
devices. Two categories of research methods discussed: laboratory and commercial. The article
aims were to show the topics related to energy storage devices and methods of their research.

Stowa kluczowe: akumulatory, baterie, elektrochemia, spektroskopia impedancyjna,
woltamperometria cykliczna, metody badawcze

Keywords: accumulators, batteries, electrochemistry, impedance spectroscopy, cyclic
voltammetry, research methods

1. Wprowadzenie

Znaczenie urzadzen do magazynowania energii szybko ro$nie we wspotczesnym swiecie,
zardwno w odniesieniu do przeno$nych urzadzen elektronicznych, elektrycznych samochodach
jak 1 szeroko pojetej energetyce. Naukowcy zajmujacy si¢ ogniwami galwanicznymi stosuja
wiele technik badawczych, aby uzyska¢ wyniki potrzebne do okreslenia charakterystyki
ogniwa pierwszego lub drugiego rodzaju [1].

Skutkiem zmniejszania si¢ zasobow paliw kopalnych, takich jak ropa naftowa, gaz ziemny,
czy wegiel kamienny jest coraz wigkszy udziat alternatywnych zrodet energii, farm
wiatrowych, elektrowni wodnych 1 ptywowych oraz paneli fotowoltaicznych. Aktualnie
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jestesmy $wiadkami skoku technologicznego w dziedzinie akumulatorow ich minimalizacji
1 wydajnosci. Dzisiejsza nauka pomaga osiagnaé najbardziej wydajne rozwigzania, zar6wno
w kwestii reakcji elektrochemicznych jak 1 nowoczesnych materiatéw, ktére pozwalaja na
dluzsza prace ogniwa. Jako gldwna idea dzialania ogniw galwanicznych nalezy wskazac¢
przemian¢ potencjatu energetycznego elektronéw, ktére biorg udziat w reakcji utleniania
i redukcji w prad elektryczny. Mozemy tutaj mowi¢ o zamianie energii chemicznej w energie
elektryczng. Wadami ogniw galwanicznych sa niektore trudno dost¢pne, a co za tym idzie
drogie i niebezpieczne materialy, ktére wykorzystuje si¢ do ich produkcji [2].

Alessandro Volta wykonat pierwsze ogniwo elektrochemiczne w 1800 roku. Zastosowane

elektrody byly wykonane z blaszki srebrnej oraz cynkowej i zostaly rozdzielone bibuta
nasgczone woda morska, ktora pehita role elektrolitu. Ogniwa zostaty polaczone szeregowo.
Tak wykonane urzadzenie generowalo silny prad elektryczny [3, 4].
Kolejnym krokiem w technologii urzadzen do magazynowania energii osiagnat Georges
Leclanche. Calo$¢ ogniwa byla zanurzona w szklanym pojemniku wypetnionym wodnym
roztworem chlorku amonu. Kolektor weglowy zostal wykonany z przewodzacego wegla,
otoczony mieszaning katodowg, w ktdrej zastosowano dwutlenek manganu (MnQO2), zmieszany
z grafitem, natomiast materiatem elektrody anodowej byt cynk. Ogniwo Leclanchego zostato
nastgpnie zmodyfikowane - jako material elektrody zostal wprowadzony kubeczek cynkowy,
ktory jednoczesnie petnil role pojemnika masy katodowej. Druga modyfikacja bylo zastgpienie
elektrolitu skrobig nasagczong wodnym roztworem chlorku amonu [5].

2. Elektrochemiczne urzadzenia do magazynowania energii

Istniejg dwa rodzaje ogniw galwanicznych, ogniwa pierwotne oraz ogniwa wtérne (Rys. 1).
Ogniwa pierwotne s3 ukladami elektrochemicznymi do magazynowania energii, ktore
charakteryzujg si¢ jednokierunkowym przebiegiem reakcji chemicznych. Baterie pierwotne
posiadaly wiele ograniczen, takich jak niewielka pojemno$¢ oraz brak mozliwo$ci powtdrnego
fadowania. Alternatywnym rozwigzaniem staly si¢ ogniwa wtorne, wykorzystujace odwracalne
reakcje elektrochemiczne. Zawarte w nich substancje chemiczne moga w sposob wielokrotnie
zmieni¢ swoja forme na drodze reakcji chemicznych. Na poczatku XXI wieku parametry ogniw
pierwotnych osiagnety warto$ci maksymalne co do pojemnosci energetycznej. Prace ogniwa
mozemy zdefiniowaé jako przejScie tadunkow elektrycznych na wyzej polozony poziom
potencjatu [6].

'OGNIWA PIERWOTN OGNIWA WTORNE
‘Uktady, w ktorych przebiegaja Uktady, w ktérych pfzeblega]q
‘nieodwracalne reakcje chemiczne, odwracalne reakcje chemiczne,
. ogniwa jednokrotnego uzytku. ogniwa wielokrotnego uzytlm :

Rysunek 1. Podzial ogniw elektrochemicznych do magazynowania energii [6]
Figure 1. Division of electrochemical cells for energy storage [6]
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Jednym z najbardziej rozpowszechnionych ogniw pierwotnych to elektrochemiczne ogniwa
manganowo cynkowe, ktore wywodza si¢ od wspomnianego wczesniej ogniwa Leclanchego.
Wystepuje podzial tych ogniw ze wzgledu na rodzaj elektrolitu, w pierwszej odmianie takich
uktadow elektrolitem jest wodny roztwor NH4Cl, a elektrolitem w drugiej odmianie tych ogniw
jest roztwoér chlorku cynku. Wiasciwosci tego typu uktadéw zaleza w duzym stopniu od
pochodzenia oraz otrzymywania tlenku manganu (VI), wspomniany zwigzek chemiczny
stanowi gtowny skladnik mieszaniny katodowej. We wspotczesnych bateriach stosuje si¢
syntetyczny tlenek manganu (II), posiadajacy rozwinigta powierzchni¢ oraz bardzo dobre
wlasciwosci elektrochemiczne. Role materiatu katodowego peini pret grafitowy, natomiast
elektroda ujemna jest kubeczek cynkowy. Ciekawym pierwotnym uktadem elektrochemicznym
jest bateria cynk-powietrze. Tlen jako paliwo dla katody stato si¢ innowacyjnym rozwigzaniem,
w ogniwie pojawito si¢ miejsce na anod¢ wigkszych rozmiaréw, nie zwickszajac rozmiarow
ogniwa. System dziatania uktadu opiera si¢ na reakcji redukcji tlenu z powietrza, przy uzyciu
katalizatorow weglowych oraz utlenienia cynkowego materialu anodowego. Elektrolitem tego
ogniwa jest wodny roztwor wodorotlenku potasu lub sodu.

Aktualnie nauka pracuje nad technologiami ogniw odwracalnych, stosowanych
w elektromobilno$ci oraz przeno$nych urzadzeniach elektronicznych. W akumulatorze
kwasowo-olowiowym, jako material elektrodowy wystepuje oldéw oraz ditlenek otowiu,
a funkcje elektrolitu petni kwas siarkowy (VI). Ze wzgledu na potrzebg odpowiednich gestosci
pradu do wykonania ogniwa stosuje si¢ porowate elektrody o jak najwigkszej powierzchni.
Wskazniki stanu natadowania akumulatora kwasowo-olowiowego dziataja w oparciu o wartos¢
gestosci kwasu siarkowego. Krokiem milowym w dziedzinie ogniw wtdrnych sg akumulatory
litowo-jonowe. Posiadaja wigksza energie w przeliczeniu na jednostk¢ masy oraz mniejszy
stopien roztadowania niz konwencjonalne ogniwa wtorne. Anoda akumulatora Li-lon jest
wykonana z grafitu, a material katodowy z tlenku kobaltu. Elektrolitu sklada si¢ z weglanu
dimetylu, weglanu etylenu oraz soli litowych. Najnowszym osiggnieciem w dziedzinie
technologii akumulatorow, jest ogniwo litowo-polimerowe. Ten typ ogniwa jest oparty na
technologii akumulatorow litowo-jonowych, jednak w ogniwach Li-Po stosuje sie elektrolit w
postaci statej, ktory jest wykonany z polimerdéw skoniugowanych [5, 7-9, 10-13]

3. Metody badawcze

W celu poprawnego zaprojektowania oraz dokonania analizy pracy ogniwa nalezy uklad
elektrochemiczny podda¢ niezbednym badaniom (Rys. 2). Naukowcy zajmujacy si¢ ogniwami
galwanicznymi stosujg wiele technik badawczych, aby uzyska¢ wyniki potrzebne do okreslenia
charakterystyki ogniwa pierwszego lub drugiego rodzaju. Ponadto na catym $wiecie istnieja
laboratoria zajmujace si¢ badaniem bezpieczenstwa uzytkowania akumulator6w oraz baterii. W
stanie Nowy Meksyk znajduje si¢ Narodowe Laboratorium Sandia, w ktorym naukowcy testuja
akumulatory pod wzgledem ich odpornosci na uszkodzenia oraz reakcji na nieodpowiednie
parametry energii elektrycznej podczas ich tadowania oraz roztadowywania. Laboratorium
posiada komore testowa, ktora jest zabezpieczona ognioodpornymi drzwiami. W tym
pomieszczeniu baterie zostaja poddawane testom wytrzymalo$ciowym oraz procesowi
przetadowania. Skutki tych eksperymentow sa analizowane i pomagaja w projektowaniu
bezpieczniejszych ogniw galwanicznych [14, 15]
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Metoda dynamicznej odpowiedzi
elektrochemicznej

Rysunek 2. Podziat metod badawczych urzadzen elektrochemicznych magazynujacych energie
Figure 2. Division of research methods for electrochemical energy storage devices

3.1 Laboratoryjne metody badawcze

Spektroskopia impedancyjna pozwala na uzyskanie wysokiej precyzji podczas pomiarow
oraz jest czgsto stosowana do oceny heterogenicznych parametréw przenoszenia tadunku i do
badania struktury dwuwarstwowej. Ta technika ma zastosowanie w badaniu akumulatorow,
czujnikach glukozy, korozji i elektrochemii fizycznej, a takze moze réwniez dostarczad
informacji na temat parametrow reakcji, szybkosci korozji, porowatosci powierzchni elektrod,
badaniu wlasciwosci powlok ochronnych, transportu masy 1 pomiaréw pojemnosci
migdzyfazowej. Jest uzywana w wielu dziedzinach nauki takich jak chemia, inzZynieria
materiatowa, elektrotechnika oraz elektronika [9, 10, 11]

Impedancje¢ mozna przedstawi¢ na plaszczyznie zespolonej, ktora rozszerza pojecie
jednowymiarowej osi liczbowej. Na wspoirzednej x sg zaznaczone liczby rzeczywiste, a na osi
y liczby urojone. Warto$¢ impedancji przyjmuje wspotrzedne wektorowe na ptaszczyznie
zespolonej (Rys. 3) [9].
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Rysunek 3. Warto$¢ impedancji przedstawiona na
plaszczyznie zespolonej [18]
Figure 3. Impedance value presented on the complex plane [18]
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Wszystkim tak opisanym punktom plaszczyzny zespolonej mozna przypisaé wspotrzedne
wyrazone rownaniem [ 18]:

Z=R+jX (1)

w ktorym wystepuje pierwiastek urojony!®l:

j=v-1

Widma impedancyjne moga by¢ reprezentowane przez obwody zastepcze. Ta metoda
polega na dobraniu dla kazdego procesu elektrochemicznego odpowiedniego elementu typu
RLC. Przyktadem uktadu, ktory reprezentuje reakcje elektrochemiczne jest obwod zastepczy
Randelsa. Sktada si¢ on z opornika “D”, ktory reprezentuje opor elektrolitu oraz jest potaczony
szeregowo z ukladem kondensatora, opornika i elementu odpowiedzialnego za impedancje.
Opornik “C” jest potaczony szeregowo z elementem impedancji Warburga, a te dwa
wczesniejsze elementy sg potaczone rownolegle z kondensatorem “A”. Kazdy element uktadu
elektrycznego reprezentuje jedng =z reakcji  elektrochemicznych, ktéora zachodzi
w symulowanym uktadzie. Aby zobrazowa¢ wyniki spektroskopii impedancyjnej,
a doktadnie jej sygnal wyjsciowy, uzywamy wykreséw Nyquista oraz Bode’ego (Rys. 41 5) [9,
19].

Woltamperometria cykliczna nalezy do grupy elektrochemicznych metod pomiarowych
wykorzystujacych trojelektrodowy uktad pomiarowy. Metoda dostarcza réwniez informacji na
temat termodynamiki reakcji redoks oraz mechanizmu procesu adsorpcji. Dodatkowo w chemii
metaloorganicznej stuzy do oceny mechanizméw redoks. Jest rowniez wykorzystywana do
badania stabilnosci elektrochemicznej elektrolitow oraz pozwala wyznaczy¢ przedziat
stabilnos$ci roztworu [20, 21]
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Rysunek 4. Wykres Nyquista obwodu zastgpczego Randelsa [18]
Figure 4. Nyquist plot of the Randels equivalent circuit [18]

Przebieg eksperymentu polega na zapisie wartoSci nat¢zenia pragdu wystepujacego
w elektrodzie wskaznikowej, w czasie liniowej zmiany potencjatu elektrody pracujacej. Zmiana
potencjatu rozpoczyna si¢ w okreslonym punkcie o wartosci E1, trwa do osiggni¢cia wartosci
E2. Po osiagnigciu drugiej wartosci potencjatu nastgpuje zmiana kierunku polaryzacji, wskutek
czego wartos¢ potencjalu powraca do wartosci E1 (Rys. 6) [18]
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Rysunek 6. Zmiana potencjatu elektrody pracujacej w czasie [22]
Figure 6. Change of working electrode potential with time [22]

W celu zapewnienia wystarczajacej przewodnosci probki roztwor rozciencza sig
elektrolitem. Skiad materiatu elektrody roboczej - elektrolit oraz rozpuszczalnik determinuja
zakres potencjatlu, ktéry moze by¢ badany w danym eksperymencie. Elektrody powinny by¢
nieruchomo umieszczone w pojemniku z roztworem, a odlegto$¢ miedzy nimi powinna by¢
niewielka, ale nie moga styka¢ si¢ ze soba. Po kazdym pomiarze zalecane jest wymieszanie
roztworu w celu wymiany analitu, ktory znajduj¢ si¢ w lokalnych strefach bezposrednio
graniczacych z powierzchnig elektrody [18, 23]

Jednymi z najpopularniejszych ogniw drugiego rodzaju sa akumulatory kwasowo-otowiowe.
Powszechnie wykorzystuje si¢ je w samochodach spalinowych. Stuza do zasilania urzadzen
elektrycznych podczas pracy silnika oraz w momencie jego wylaczenia. Funkcje elektrolitu
pelni wodny roztwér kwasu siarkowego (VI). Jedna z laboratoryjnych metod badawczych
ogniw kwasowo-otowiowych jest pomiar gestosci elektrolitu [24.]

Podczas pracy akumulatora nastgpuje zmiana st¢zenia wodnego roztworu kwasu
siarkowego, a zmiana stezenia wplywa na zmiang gestosci cieczy. Gdy akumulator jest w pelni
naladowany st¢zenie H2SO4 oscyluje wokoét stezenia o wartosci 37 %, a w roztadowanym
ogniwie znajduje si¢ elektrolit o stezeniu 16%. Podczas procesu roztadowywania st¢zenie
kwasu siarkowego maleje, jednocze$nie wskutek reakcji chemicznej powstaje woda. W roli
urzadzenia do pomiaru gestosci wykorzystuje si¢ refraktometr, ten przyrzad bazuje na pomiarze
zatamania $wiatla badanej substancji. Pomiar zalamania $wiatta polega na okresleniu kata
granicznego wykorzystujac prawo Snelliusa. Prawo zatlamania $wiatla (prawo Snelliusa)
opisuje przebieg promienia $wiatla podczas przejScia przez granice dwoch osrodkow,
charakteryzujacych si¢ réznymi od siebie wspolczynnikami zatamania $wiatla.
W celu analizy elektrolitu nalezy pobra¢ ciecz za pomoca pipety z badanego akumulatora, taka
mozliwos$¢ istnieje jedynie w urzadzeniach posiadajacych odpowiedni otwér z zamknigciem w
obudowie ogniwa. Po pobraniu probki umieszcza si¢ ja w refraktometrze, gesto$s¢ odczytujemy
na skali przyrzadu (Rys. 7). Gesto$¢ badanego elektrolitu jest wyznaczana poprzez granice
dwoch osrodkéw widocznych w okularze. Jeden z nich ma niebieskg barwe a drugi bialg.
Pomiaru nalezy dokona¢ w temperaturze od 5 °C do 30 °C [10, 25-27].
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Skala gestosci elektrolitu

a)

Rysunek 7. Wyglad a) refraktometru, b) obraz widoczny w okularze przyrzadu podczas
pomiaru. 1-pokrywa pryzmatu, 2-wkret kalibracyjny, 3-okular, 4-pipeta, 5-pryzmat [27]

Figure 7. Appearance of a) refractometer, b) image visible in the eyepiece of the device during
the measurement. 1-prism cover, 2-calibration screw, 3-eyepiece, 4-pipette, 5-prism [27]

W celu wykonania pomiaru kontrolnego nalezy natozy¢ na pryzmat urzadzenia probke
wody destylowanej. Polozenie linii pomi¢dzy dwoma o$rodkami powinno pokrywac si¢ z linig
WATERLINE. Jezeli polozenie linii jest inne nalezy ja wyregulowa¢ za pomoca ukladu
kalibracyjnego. W tablicy 1 przedstawiono =zalezno$¢ gestosci elektrolitu od stopnia
natadowania ogniwa [27]

Tablica 1. Zaleznos$¢ gestosci elektrolitu od stopnia natadowania ogniwa [27]
Table 1. The dependence of the electrolyte density on the cell charge [27]

Gestos¢ elektrolitu [g/cm?] 1,28 1,24 1,20 1,25 1,10

Stopien natadowania [%] 100 75 50 25 0

3.2 Komercyjne metody badawcze

Metoda BCD okresla pojemnos$¢ akumulatora (ang. BCD — Battery Capacity Determination).
Podczas pierwszego etapu pomiaru akumulator zostaje naladowany, nastepnie pojemnosé
zostaje okreslona poprzez roztadowanie ogniwa odwracalnego w trybie galwanostatycznym
(utrzymujac zadang wartos¢ pradu). Procedure badania przedstawiono w sposob graficzny na
rysunku 8a. Pierwszy okres tadowania galwanostatycznego przebiega do wartosci potencjatu
Emi1, nastepnie pomiar przechodzi z trybu galwanostatycznego w tryb potencjostatyczny, w
ktérym zostaje utrzymany zadany potencjat Emi. W kolejnym etapie ogniwo zostaje
roztadowane w trybie galwanostatycznym do wartos$ci potencjatu Em2, podczas tego procesu
nastepuje obliczenie pojemnos$ci akumulatora (Rys. 8b) [9, 29]
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Rysunek 8. Wykres trybu a) potencjostatycznego dla metody BCD, b) galwanostatycznego dla
metody BCD [2, 9]
Figure 8. Graph of a) potentiostatic mode for the BCD method, b) galvanostatic mode for the
BCD method [2, 9]

Pomiar pojemno$ci ogniwa poprzez roztadowanie jest dobrag metoda, poniewaz pozwala
otrzymaé doktadne wyniki. Aczkolwiek w przypadku akumulatorow kwasowo-olowiowych,
nawet przy uzyciu bardzo doktadnego sprzetu, odpowiedniej temperatury Srodowiska oraz
zastosowaniu standardow zwigzanych z fadowaniem oraz roztadowaniem ogniwa wyniki
migdzy identycznymi testami odbiegaja od siebie. Testy akumulatoréw litowo-jonowych
zapewniajg bardziej jednoznaczne wyniki pomiaréw. Laboratorium firmy *’Cadex Electronics’’
przeprowadzilo testy 91 akumulatorow rozruchowych, ktoére posiadaty rozne poziomy
wydajnosci. W ramach testu akumulatory byly tadowane do petna, nastepnie po 24-godzinnym
spoczynku zostaty roztadowane pradem o natezeniu 25 A do wartosci 10,5 V. Srednia réznica
miedzy pojemnosciag akumulatora w pierwszym a drugim testem wyniosta +/- 15 %. W
badaniach innych laboratoriow wystapity podobne réznice. Jest to dowod na to, iz metoda
roztadowania urzadzenia elektrochemicznego nie sprawdza si¢ w przypadku akumulatoréow
kwasowo-olowiowych. W standardowej metodzie roztadowania zwykle nie stosuje si¢ tak
duzych pradow roztadowania jak podczas testow firmy *’Cadex Electronics’’. Prad nalezy
dobra¢ do przewidzianej pojemnosci akumulatora. Przykladowo ogniwo odwracalne o
pojemnosci 40 Ah roztadowuje si¢ pradem o natezeniu 4 A. Ta technika pozwala na
sporzadzenie wykresu roztadowania ogniwa odwracalnego, w ktorym jest uwzglednione
napigcie oraz procentowy poziom roztadowania (Rys. 9) [24, 30]

Metoda  dynamicznej  odpowiedzi  elektrochemicznej  znajduje  zastosowanie
w bateriach litowo-jonowych. Zostata opracowana przez firm¢ *’Cadex’’. Bazuje na pomiarze
ruchliwosci jondw przemieszczajacych si¢ pomigdzy elektrodami. Istota tego pomiaru jest
wprowadzenie do uktadu krotkich impulséow pradowych. Nastepnie zostaje przeprowadzona
analiza wykresu pojemnos$ci od czasu. Bada ona migdzy innymi warto$ci pojemnosci ogniwa,
stopien jego regeneracji, a takze czas ktory byl potrzebny na zregenerowanie si¢ uktadu. Z
wykresow zamieszczonych na rysunku 10 mozemy odczyta¢ réznicg w odpornosci na atak
impulsoOw obcigzenia, a takze proces szybkiej regeneracji ogniwa wynoszacej do 100%
poczatkowej pojemnosci w pierwszej baterii [9, 29].

Ponadto mozemy =zaobserwowaé, iz druga bateria wykazuje slabsze parametry.
Jej pojemnos¢ osiaga jedynie 70 % wartosci poczatkowej, a takze charakteryzuje si¢ dluzszym
czasem potrzebnym do powrotu do stabilnych parametrow Urzadzenia wykorzystywane do
pomiaru parametréw akumulatorow kwasowo-olowiowych opieraja si¢ na pomiarze wartosci
napi¢cia, ktoére zostaje zmierzone na elektrodach ogniwa, podczas obcigzenia pragdowego. Ta
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metoda pomiarowa jest wykorzystywana w urzadzeniach PAS-45 oraz BT-12, ktore sa
dostepne na rynku komercyjnym. Podczas testu za pomocg urzadzenia PAS-45 nastepuje
wiekszy spadek napiecia w momencie badania, niz w urzadzeniu BT-12. Innym urzadzeniem,
ktoére opiera si¢ na danej metodzie jest tzw. probnik widetkowy [9, 26, 29]

Woykres roztadowania ogniwa
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Rysunek 9. Przykladowy wykres roztadowania akumulatora kwasowo-otowiowego [30]
Figure 9. An example of a lead-acid battery discharge diagram [30]

Istotnym aspektem jest dobranie odpowiedniej warto$ci obcigzenia do pojemnosci ogniwa.
W uktadach o pojemnosci wiekszej niz 100Ah powinny by¢ testowane pod obcigzeniem pradu
o warto$ci 150 A, a uktadu o pojemno$ci mniejszej niz 100 Ah nalezy sprawdzaé¢ pod
obcigzeniem pragdu o wartosci 80Ah. W tablicy 2 zostala przedstawiona zalezno$¢ stopnia
naladowania od napigcia akumulatora pod obcigzeniem pradu [24, 26]

Wykres pojemnosci baterii od czasu.
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Rysunek 10. Wykres pojemnosci baterii od czasu [9]
Figure 10. Graph of battery capacity versus time [9]
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Tablica 2. Zalezno$¢ stopnia natadowania akumulatora od napigcia ogniwa [26]

Stopien natadowania
akumulatora [%] 0-25 25-50 5075 75 - 100

Napigcie akumulatora

pod obciazeniem [V] >9,30 9,30-10,20 | 10,20 -11,10 > 11,10

Tester PAS-45 generuje wyniki pomiarow w postaci diod emitujacych $wiatlo, ktore
wskazuja napigcie jakie zostato odczytane przez urzadzenie pomiarowe (Rys. 12). Nowoczesne
urzagdzenia BT-12 posiadajg zabezpieczenia, ktore chronig badane ogniwo, urzadzenie
pomiarowe oraz uzytkownika. Obecnie generacja testerow PAS-45 zostaje wyparta z rynku
przez nowsze urzadzenia BT-12. Najcze$cie] stosowane urzadzenia wykorzystuje test
sktadajacy si¢ z dwoch metod. Pierwsza z nich opiera si¢ na pomiarze konduktancji, a w
drugiej wystepuj¢ pomiar rezystancji wewngetrznej ogniwa. Pomiar konduktancji polega na
wygenerowaniu przez urzadzenie zmiennego sygnalu napigciowego, w kolejnym etapie zostaje
zarejestrowana zmiana napig¢cia pragdu w akumulatorze, ktora powstaje w wyniku sygnatu
emitowanego przez urzadzenie testowe. W tym procesie zostaje okre$lona konduktancja
wewnetrzna ogniwa. W drugiej metodzie akumulator zostaje poddany obcigzeniu pradowym o
warto$ci 100A przez Ims. Rezystancja wewnetrzna zostaje obliczona za pomocg wzoru, w
ktorym w liczebniku znajduj¢ si¢ réznica napie¢ wynikajaca z chwilowego obcigzenia
akumulatora, a w liczebniku nat¢zenie pradu obciazenia (Rys. 11). Na podstawie tych dwoch
metod urzadzenie pomiarowe oblicza dwie wazne wielkoSci, pozwalajagce na
scharakteryzowanie stanu akumulatora. Pierwsza z nich to stopien natadowania akumulatora, a
druga to zdolno$¢ oddawania przez niego energii. Oba parametry s3 wyznaczane jako wartosci
procentowe w stosunku do stanu zakodowanego w urzadzeniu. Urzadzenie testujace w oparciu
o wygenerowane wielkosci wyswietla informacje o stanie uktadu elektrochemicznego [26, 27]

Tester

[ konduktancyjny

4
Zmiana

Sygnat natezenia

napieciowy <" U9 ptynacego

zmienny pradu
R + | |

I Badany
akumulator Rysunek 11:

Schemat ideowy
testera wyznaczajacego konduktancje [27]
Figure 11: Schematic diagram of the tester for determining the conductance [27]

4. PODSUMOWANIE

W ostatnich latach zainteresowanie elektrochemicznymi urzadzeniami do magazynowania
energii znaczaco wzrosto, z powodu coraz trudniejszego dostepu do paliw kopalnych oraz
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znaczacych zmian klimatu. Istnieje duze zapotrzebowanie na coraz wydajniejsze
magazynowanie energii w pojazdach elektrycznych oraz elektrowniach. Naukowcy odkrywaja
nowe rozwigzania, ktore pozwalajg osiggac lepsze parametry pracy ogniw elektrochemicznych.
Laboratoryjne metody badan pozwalaja na wyznaczenie charakterystyki uktadow
elektrochemicznych, ilosci reakcji elektrochemicznych, pojemnos$ci warstwy pasywnej oraz
oporu przeniesienia fadunku na granicy faz elektrolit — metal. Komercyjne metody pomagaja
wyznaczy¢ pojemnos¢ ogniwa oraz wyznaczy¢ stan jego zuzycia [9].

Najnowszym rozwigzaniem juz dostgpnym na rynku akumulatorow to ogniwa litowo-
polimerowe. Konstrukcja baterii li-po opiera si¢ na rozwigzaniach uktadow
elektrochemicznych litowo-jonowych, w ktérych elektrolit ulegl istotnej modyfikacji.
Jako materiat elektrolitowy wystepuja polimery przewodzace, czgsto stosuje sie poli(glikol
etylenowy) z dodatkiem ciektych rozpuszczalnikow, takich jak weglan etylenu oraz
zamieszczone w strukturze polimeru sole litu. Elektrolit w stanie statym zwieksza
bezpieczenstwo srodowiska przy ewentualnej awarii ogniwa, ktéra spowoduje rozerwanie
obudowy [12, 13]

Aktualnie prowadzone sg prace nad najnowszymi rozwigzania w technologii ogniw
galwanicznych, ktore maja na celu zwigkszenie gestosci energii uktadow elektrochemicznych.
Nowy typ anody zostal zaprojektowany przez Niderlandzkg firm¢ LeydenJar Technologies. Jej
innowacyjno$¢ polega na tym, ze zostata wykonana w cato$ci z krzemu. Ta elektroda ujemna
dziata w litowo-jonowym uktadzie elektrochemicznym, do tej pory anody w takich
urzadzeniach byly wykonywane z materialu weglowego. Nowy akumulator begdzie posiadat o
70% wyzsza gestos¢ mocy oraz o 62% mniejszg emisje CO2. Mozemy zauwazy¢, ze najnowsze
osiggnigcia w dziedzinie technologii produkcji akumulatorow kierujg si¢ w strong zwigkszenia
wydajnos$ci pracy ogniw oraz zwigkszenia ochrony srodowiska.

Uwagi ogolne:

Niniejsze  opracowanie powstato  dzieki  realizacji  projektu  inzZynierskiego
pt. ,, Elektrochemiczne urzgdzenia do magazynowania energii — materialy i metody ich
badania.” realizowanego w laboratorium katedry Fizykochemii i Technologii Polimerow
wydzialu Chemicznego Politechniki Slgskiej oraz w ramach dziala Studenckiego Kola
Naukowego Przetworstwa Tworzyw Sztucznych i Kompozytow ,,HEAD TO HEAD”
dziatajgcego przy Katedrze Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych na wydziale
Mechanicznym Technologicznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach.

Literatura

1. Godlewski P., Regulska B., Automatyzacja oraz zdalne badania baterii akumulatorow
w obiekcie telekomunikacyjnym, Przeglad Telekomunikacyjny 1 Wiadomosci
Telekomunikacyjne, nr 8-9, wrzesien (2012).

2. Opinia  Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego w  sprawie sytuacji
1 perspektyw tradycyjnych zrodet energii - wegla, ropy naftowej 1 gazu ziemnego w
przysztej kombinacji zrddet energii (2006/C 28/02) (Dz.U.UE C z dnia 3 lutego 2006)

3. Amborski K., Pawluk K., Alessandro Volta 1 jego ogniwa, Maszyny Elektryczne - Zeszyty
Problemowe, nr 4, 2017, str. 139.

4. Pancaldi G., Volta, Science and Culture in the age of Enlightenment, Princeton Universyty
Press, 2005, str. 178-189.

5. Czerwinski A., Akumulatory, baterie, ogniwa., Wydawnictwo Komunikacji i Lacznosci,
Warszawa, 2005



76

TalentDetector’2021

6. Praca zbiorowa, Chemia — Ilustrowana encyklopedia dla wszystkich, Wydawnictwo

Naukowo Techniczne Warszawa 1990, str. 7, 192.

7. Wytyczne techniczne dla baterii 1 akumulatoréw w zakresie ich podlegania przepisom

ustawy z dnia 24 kwietnia 2009 r. o bateriach i akumulatorach (Dz. U. Nr 79, poz. 666)

8. Ayrton W., Practical Electricity: A laboratory and Lecture Course for First Year.
9. Bogusz W., Krok F., Elektrolity state, wlasciwosci elektryczne i sposoby ich pomiaru.,

10.
11.
12.
13.
14.
15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.
26.

27.

28.
29.

Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa 1995

Gorecki P., Akumulatory kwasowo-otowiowe., Elektronika Praktyczna, nr 2, 2015

Lucyk C., Zasady energoelektryki, Wydawnictwo OWPW, str. 146.

Gorecki P., Akumulatory litowe — Wybor konstruktora, Elektronika Praktyczna nr 3, 2015
Gorzka G., Akumulatory litowo-polimerowe, TME — Electronic Components.
https://www.greencarcongress.com/2011/07/sandia-20110718.html (dostep 7.12.2020)

S - Lamb J., Orendorff C. J., Battery Safety R&D at Sandia National Laboratories,Sandia
National Laboratories, NITE Visit December 8, 2015

Gtuchowska Z. , Osiecka I. , Patko T., Lukasik W., Dudzinski K. , Pijanowska D. Model
czujnika poziomu glukozy we krwi opartego na metodzie spektroskopii impedancyjne;j,
Elektronika: konstrukcje, technologie, zastosowania, Wydawnictwo SIGMA-NOT, Vol.
58,nr1,2017
https://www.lakiernictwo.net/dzial/142-aktualnosci-i-przeglad-rynku/artykuly/badania-
wlasciwosci-powlok-ochronnych-metoda-spekt,23 (dostep 4.12.2020)

Krajewska A., Opracowanie sensoréw elektrochemicznych do oznaczania zawarto$ci
akrylamidu 1 kwasu akrylowego w produktach zywnosciowych., Rozprawa doktorska,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska 2009

Szymanowska P., Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna. Laboratorium
Nowoczesna Diagnostyka Materialowa., Politechnika Wroclawska.

Geiger W. E., Reflections on Future Directions in Organometallic Electrochemistry.,
Organometallics., t. 30, 2011

Laskowska B., Kurleto K., Woltamperometria cykliczna jako metoda oznaczania
aktywnos$ci antyoksydacyjnej wybranych zwigzkoéw niskoczasteczkowych— CHEMIK, nr
10, 2011, str. 1059-1062.

Stojek Z., Pulse Voltammetry, Electroanalytical Methods, Springer-Verlag, Berlin 2002
Wiloch M., Elektrochemiczne badania oddzialywan kwasow boronowych z wybranymi
analitami, wydzial Chemiczny, Politechnika Warszawska, str. 12-13.

Zajkowski K., Zielinski P., Metody diagnostyki stanu akumulatoréw chemicznych,
Autobusy, nr 8, 2016 r., str. 352-355.

Czerwinski A., Akumulatory, baterie, ogniwa, Wydawnictwo Komunikacji 1 £.3cznosci.
Pszczotkowski J., Dyga G., Procedury badawcze akumulatora kwasowego do celéw
diagnostycznych, Autobusy, nr 6, 2019 r., str. 257-262.

Dyga G., Trawinski G., Diagnostyka ukladéw elektrycznych 1 elektronicznych pojazdow
samochodowych, WSiP, 2012

Liu Z. Battery charge/discharge protection circuit, Patent: US8665572B2, United States
https://www.powertechsystems.eu/home/tech-corner/lithium-ion-state-of-charge-soc-
measurement/(dostep 23.12.2019 1.)


http://www.wydawnictwopw.pl/index.php?s=wyniki&rodz=32&id=1

29 stycznia 2021
Gliwice

A/~

TalentDetector STUDENCKA KONFERENCJA NAUKOWA

Wilasnosci przetworcze biodegradowalnych materialow polimerowych
wzbogaconych naturalnymi aromatami

A. Izdebska?, K. Jedrzejczak?, A. Lis?, A. J. Nowak®

@ Student Politechniki Slaskiej, Katedra Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska

® Politechnika Slaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Laboratorium Naukowo-
Dydaktyczne Nanotechnologii i Technologii Materiatowych
email: agnieszka.j.nowak@polsl.pl

Streszczenie: W pracy wytworzono mieszaniny biodegradowalnego polilaktydu
wzbogaconego funkcyjnymi naturalnym dodatkami oraz wyznaczenie masowego wskaznika
ptyniecia okreslonego podczas badania MFI (ang. Melt Flow Index). Probki zostalty wykonane
z polilaktydu dedykowanego do rozdmuchu z dodatkiem olejku kawowego 1 migdalowego
w roznych udzatach. Zbadano wiasnosci przetworcze czystego polimeru oraz mieszanin przy
uzyciu plastometru obcigznikowego.

Abstract: In the study, mixtures of biodegradable polylactide enriched with functional natural
additives were prepared and the determination of the mass flow index was determined during
the MFI (Melt Flow Index) test. The samples were made of polylactide dedicated to blowing
with the addition of coffee and almond oil in various parts. The processing properties of pure
polymer and mixtures were investigated using a loading plastome.

Stowa kluczowe: biodegradowalne materialy polimerowe, naturalne dodatki, blendy
polimerowe, MFI
Keywords: biodegradable polymer materials, natural additives, polymer blends, MFI

1. WSTEP

Materialy polimerowe produkowane z odnawialnych surowcow, tj. kukurydza oraz inne
produkty rolne cieszg si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem wsrdéd naukowcow. Wytwarzanie
polimeréw z surowcdéw pochodzenia naturalnego moga stanowi¢ nie tylko rozwigzanie
konkurencyjne wobec recyklingu tworzyw niedegradowanych ale rdwniez ograniczy¢
wyczerpywanie $wiatowych zasobow ropy naftowej — podstawowego surowca
wykorzystywanego do produkcji tworzyw sztucznych. Rodznica cenowa pomiedzy
biopolimerami a tradycyjnymi tworzywami staje si¢ coraz mniejsza, zwlaszcza w dobie statego
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wzrostu cen ropy naftowej i trendow proekologicznych. Pod pojeciem biopolimerow zalicza si¢
zarbwno tworzywa niebiodegradowalne wytwarzane z surowcéw odnawialnych, jak
1 tworzywa biodegradowalne wytwarzane z surowcoOw odnawialnych oraz biodegradowalne
z surowcOw petrochemicznych. Wspolczesnie wiele prac badawczych skierowanych jest
w kierunku biodegradowalnych tworzyw sztucznych ze Zrddel odnawialnych co jest wynikiem
zmian w prawie zwigzanym z ochrong $rodowiska. Biodegradowalne polimery ze zrodet
odnawialnych to grupa zwigzkéw wieloczasteczkowych, ktore pod wplywem enzymow
wytwarzanych przez mikroorganizmy (bakterii) ulegaja stopniowej degradacji az do
catkowitego rozktadu, ktéry nastepuje pod wplywem czynnikow tj.: wilgo¢, temperatura,
obecnos¢ zwigzkow fosforu i1 azotu. Powyzsze warunki zachodzace podczas kompostowania
powoduja rozklad biologiczny polimeru w $rodowisku na biomasg¢, wode oraz dwutlenek
wegla. Polilaktyd to najpopularniejszy biodegradowalny polimer otrzymywany na drodze
kondensacji kwasu mlekowego. Polilaktyd zaliczany jest do poliestrow alifatycznych
o duzej przezroczystosci, potysku oraz sztywnos$ci. Polilaktyd daje si¢ tatwo formowaé
z wykorzystaniem typowych urzadzen przetworczych. Jego wada w pordwnaniu do tworzyw tj.
polipropylen czy polietylen jest stosunkowa duza gestosé (1,24 g/em®). Wiasciwosci
mechaniczne i termiczne PLA zapewniaja podobng a nawet lepsza charakterystyke uzytkowa w
porownaniu z produktami z tradycyjnych tworzyw termoplastycznych. Polilaktyd
charakteryzuje si¢ wysokim modutem sprezystoSci przy rozcigganiu, zdolnoscia do
zachowywania nadanego ksztattu, odpornoscig na dzialanie thuszczéw oraz promieniowanie
UV. Rozw¢j tworzyw biodegradowalnych staje si¢ coraz popularniejszy w dziedzinie
opakowan w szczegolnosci w przemysle spozywczym (folie do pakowania pieczywa, Swiezych
owocow czy warzyw). Wigkszo$¢ prowadzonych prac naukowych nad biodegradowalnymi
tworzywami ukierunkowana jest na r6znorodne wykorzystania skrobi z kukurydzy, pszenicy,
ryzu badz ziemniakéw. Nacisk na rozwoj tworzyw z udzialem surowcow odnawialnych
spowoduje ich dalszy, szybki rozw6j z uwagi na mozliwo$¢ obnizania cen [1-10].

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Komponentami uzytymi do wykonania probek byly: polilaktyd zwany dalej PLA w postaci
granulatu poddany wczesniejszym zabiegom przygotowawczym (oczyszczaniu 1 suszeniu
przez 12h w temperaturze 40-45°C) oraz ekstrakty naturalne tj. olejek migdatowy oraz kawowy
(Rys.1). Dane techniczne PLA o nazwie handlowej Ingeo Biopolymer 7001D przedstawiono
w tablicy 1.

(eaMeR)
Kawa

Rysunek 1. Uzyte komponenty: a) PLA, b) olejek kawowy, c) olejek migdatowy
Figure 1. The components used: a) PLA, b) coffee oil, c) almond oil
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Tablica 1. Dane techniczne PLA Ingeo Biopolymer 7001D
Table 1. Technical data of PLA Ingeo Biopolymer 7001D

Parametr Wartos¢
Gestosé 1,24 g/cm’
Temperatura zeszklenia 55-60°C
Temperatura krystalizacji 145-160°C
Barwa Transparentna
Temperatura formowania 80-100°C
Temperatura ptynigcia 200-220°C
Glowica zasilajaca 20°C
Kanat zasilajacy 180°C
Dysza 210-220°C

Glownag przestanka zastosowania wytypowanych dodatkéw w formie olejkéw naturalnych
s ich wlasno$ci eteryczne, antyseptyczne i1 bakteriobojcze, oraz nieszkodliwo$¢ (dopuszczalne
do spozycia i/lub dlugotrwatego kontaktu z zywnoscig), stosunkowo niski koszt oraz duza

dostepnos$¢ na rynku.
1.1. Wytworzenie blend

W celu uzyskania mieszaniny PLA z funkcyjnymi ekstraktami naturalnymi o roéznych
udzialach zestawiono w tablicy 2, komponenty poddano homogenizacji przy pomocy
gniotownika firmy Zamak Mercator (Rys. 2). Komponenty mieszano w temperaturze 210°C
przy predkosci 10 obrotow/min. przez 20 minut, a nast¢pnie przy predkosci 20 obrotdw/min
przez 3 minuty. [lo§¢ tworzywa podanego do gniotownika wynikata z gestosci PLA oraz
pojemno$ci komory urzadzenia. Wytworzone mieszaniny pocigto 1 w postaci granulatu
przedstawiono na rysunkach 3 oraz 4.

Tablica 2. Warianty wytworzonych mieszanin termoplastycznych
Table 2. Variants of prepared thermoplastic mixtures

Wariant 1

Wariant 2

Wariant 3 Wariant 4

37,5¢ PLA + 1ml|37,5¢ PLA + 2ml
olejku migdatlowego | olejku migdatowego

37,5¢ PLA + 1ml|37,5¢ PLA + 2ml
olejku kawowego olejku kawowego
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Rysunek 2. Gniotownik firmy Zamak Mercator
Figure 2. The Zamak Mercator crusher

a) b)

Rysunek 3. PLA z dodatkiem a) 1 ml, b) 2 ml olejku kawowego
Figure 3. PLA with the addition of a) 1 ml, b) 2 ml of coffee oil

Rysunek 4. PLA z dodatkiem a) 1 ml, b) 2 ml olejku migdatlowego
Figure 4. PLA with the addition of a) 1 ml, b) 2 ml of almond oil
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1.2. Wyznaczenie wspoélczynnika plyniecia

Wspotczynnik ptyniecia MFI (ang. Melt Flow Index) wyznaczono w celu okreslenia
przetwarzalno$ci nowoopracowanych materialdow termoplastycznych dedykowanych na
opakowania stosowane w branzy spozywczej. MFI dla konstruktorow, technologdéw
1 przetwércow materiatow termoplastycznych jest drogocenng wskazéwka moéwiaca
o zachowaniu si¢ tworzywa podczas przeptywu w kanalach przeptywowych narzedzi
przetworczych, jak i w ich gniazdach. Im wigksza jest warto$¢ tego wskaznika tym dhuzsze
mozna stosowac drogi ptynigcia termoplastu, mozna tez projektowac wiecej gniazd, zmniejszaé
zaokraglenia lub pole przekroju poprzecznego wytwarzanych detali [7].

MFI oznaczono za pomocg plastometru Mflow firmy Zwick/Roell (Rys. 5). Badanie
przeprowadzono w znormalizowanych warunkach okreslonymi przez norm¢ PN-EN ISO 1133.
Uplastycznione tworzywo wyttoczono przez dysze¢ plastometru w temperaturach 190°C (czyste
PLA), 170°C (PLA z dodatkiem 1 ml olejku kawowego oraz z dodatkiem 1 i 2 ml olejku
migdatowego) oraz 150°C (PLA z dodatkiem 2 ml olejku kawowego). Przed rozpoczeciem
badania ustalono zmienne, ktore odgrywaja kluczowa rolg przy okres$leniu wskaznika MFR. Po
osiggnigciu przez plastometr zadanej temperatury przeprowadzenia badanie, kazdorazowo
odmierzono 5 g materialu wsadowego. Nastepnie granulat umieszczono w kanale badawczym 1
poddano wstepnemu grzaniu przez 300 sekund. Na podgrzang mase¢ zadziatano obcigzeniem
2,16 kg. Po osiggnigciu przez ttok badawczy zakresu pomiarowego, rozpoczeto wilasciwy
pomiar plynigcia materiatu, droga pomiarowa wynosita 20 s, a ustalona liczba odcinkéw
wynosita 7. Po wykonaniu badania kazdy odcinek zwazono 1 wprowadzono dane do programu
Test Xpertll w celu okreslenia masowego wskaznika szybkosci ptynigcia badanego materiatu
polimerowego.

Rysunek 5. Plastometr Mflow firmy Zwick/Roell
Figure 5. Mflow Plastometer by Zwick / Roell
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3. WYNIKI BADAN

Uzyskane odcinki pomiarowe zwazono przy uzyciu analitycznej wagi laboratoryjne;j.
Odnotowane warto$ci wprowadzono do programu Xpert. W przypadku przeprowadzenia
badania MFI metoda A, po wstawieniu danych, oprogramowanie automatycznie oblicza
masowy wskaznik szybkosci ptynigcia PLA. Wage odcinkéw wraz z temperaturg badania
przedstawiono w tablicy 3. Odcinki uzyskane w badaniu MFI przedstawiono na rysunkach
6-8.

Tablica 3. Waga odcinkoéw otrzymanych w badaniu okreslenia wskaznika plynigcia
Table 3. Weight of the sections obtained in the determination of the flow index

PLA + olejek | PLA +olejek | T LA +olejek | PLA +olejek
PLA czyste migdalowy migdalowy
o kawowy 1 ml | kawowy 2 ml
(190°C) [g] 170°C) [g] 150°C) [g] 1 ml 2 ml
. & aroe | ano g
1. 0,1648 0,3101 0,1848 0,1048 0,1910
2. 0,1473 0,3203 0,1868 0,1132 0,1744
3. 0,1743 0,3176 0,1900 0,1183 0,1698
4. 0,1508 0,3099 0,1956 0,1102 0,1825
5. 0,1801 0,3260 0,1900 0,1227 0,2054
6. 0,1850 0,3146 0,1963 0,1342 0,1978
7. 0,1548 0,3312 0,1935 0,1290 0,1639

Rysunek 6. Czyste PLA po wykonaniu badania
Figure 6. Clean PLA after the test
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a) b)

Rysunek 7. PLA z dodatkiem a) 1 ml, b) 2 ml olejku kawowego po wykonaniu badania
Picture 7. PLA with the addition of a) 1 ml, b) 2 ml of coffee oil after the test

({ \
7¢ ) I

Rysunek 8. PLA z dodatkiem a) 1 ml, b) 2 ml olejku migdatlowego po wykonaniu badania
Figure 8. PLA with the addition of a) 1 ml, b) 2 ml of almond oil after the test

Dane wprowadzono do programu Xpertll w celu obliczenia wskaznika ptynigcia materiatu.
Zgodnie z normg ISO 1133 objetosciowy wskaznik szybkosci ptynigcia obliczany zgodnie ze
wzoru [6]:

A600°1

MVR (T, m) = -
Gdzie:

MVR - objetoéciowy wskaznik szybkosci ptynigcia wyrazony w cm?®/10 min,
T — temperatura uplastycznionego materiatu,

m — masa nominalna tworzywa w gramach wyj$ciowa,

A — pole powierzchni tloka (nominalna wynosi 0,711 cm?),
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1 — dlugo$¢ otworu formy w cm,
t — czas w sekundach

Masowy wskaznik szybkosci ptynigcia MFR oblicza si¢ tak samo jak MVR, z wyjatkiem
tego, ze licznik mnozy sie przez gestos¢ (p, g/em?) tworzywa wytloczynego w temperaturze,
w ktorej wykonano badanie. MFR wyrazony jest w g/10 min [6]:

MFR = MVRp

W tablicy 4 przedstawiono wyznaczony masowy wskaznik szybkosci ptynigcia MFR dla
poszczegolnych materiatow.

Tablica 4. Wyniki MFR dla badanych w pracy termoplastow
Table 4. MFR results for thermoplastics tested in the work

Material + temperatura badania MFR [g/10 min]
Czyste PLA (190°C) 4,89
PLA + olejek kawowy 1 ml (170°C) 9,56
PLA + olejek kawowy 2 ml (150°C) 5,73
PLA + olejek migdatowy 1 ml (170°C) 3,57
PLA + olejek migdatowy 2 ml (170°C) 5,51

Reologiczne wtasnosci wytworzonych materialdow analizowano na podstawie wartosci
masowego wskaznika szybkosci ptynigcia. Jest to metoda, ktorg stosuje si¢ do oceny ptynnosci
tworzywa w temperaturze przetworstwa dla zadanego obcigzenia. Wyniki badania MFR
potwierdzaja, ze udzial olejkow w polimerze zwigksza wrazliwos¢ reologiczng na temperaturg
przetworstwa. Objawia si¢ to zwickszeniem wartosci wskaznika MFR (wraz z obnizeniem
temperatury) w poréwnaniu do czystego PLA. Temperatura 190°C jest za wysoka do
prawidlowego przeprowadzenia badania materialu wraz z dodatkiem funkcyjnym. Tworzywo
jest zbyt plynne, uniemozliwiajac uzyskanie prawidlowych odcinkéw pomiarowych.
Wykonanie badania w temperaturze 150°C mozliwe bylo tylko w przypadku polilaktydu
z dodatkiem 2 ml olejku kawowego. Pozostale materialy nie zostalty odpowiednio
uplastycznione aby pobra¢ odcinki. Wskaznik szybko$ci ptynigcia powigzany jest ze zmiang
lepkosci materialu. Zmniejszenie wartosci lepkosci polimeru objawia si¢ zwigkszeniem
warto$ci wskaznika ptynigcia. Wraz ze wzrostem ilosci dodatku w postaci olejku kawowego
nastgpuje obnizenie wartoSci wskaznika MFR. Dodatek olejkdw pozwala na obnizenie
temperatury plynigcia polilaktydu, co moze miec istotny wpltyw na bardziej ekonomiczne
przetworstwo tego materialu w przemysle, dodatkowe ich wlasnosci eteryczne, antyseptyczne
czy bakteriobdjcze pozwalaja zwigkszy¢ funkcjonalno$¢ tych materialow w  branzy
opakowalnicze] szczegolnie w aplikacjach zwigzanych z przechowywaniem i/lub transportem
Zywnosci.
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4. WNIOSKI

W oparciu o wykonane badanie stwierdzono, ze zastosowanie naturalnych dodatkow
pozwala na zwigkszenie funkcjonalnosci oraz ograniczenie ilosci zastosowanego polimeru, co
korzystnie wplywa na aspekty ekologiczne, a takze niesie ze sobg mozliwo$¢ szerszych
modyfikacji ich wtasno$ci. Glowng przyczyng zastosowania dodatkow w formie olejkow
naturalnych jest ich nieszkodliwos¢ 1 stosunkowo niski koszt oraz duza dostepnos$¢ na rynku.
Dodatki w formie olejku w atwy sposéb miesza si¢ z polimerem w sposéb rownomierny, co
jest istotne w procesach dalszego przetwoérstwa materiatu. Ponadto w przypadku stosowania
ptynnych dodatkow, podczas przetworstwa materiatu kompozytowego nie powstaja sily tarcia,
wystepujace w przypadku dodatkow proszkowych, ktore moga mie¢ negatywny wplyw
zarbwno na material jak i1 urzadzenie w ktorym jest przetwarzany. Obecnos$¢ oraz ilos¢
zastosowanych dodatkow wplywaja na zmian¢ temperatury plynigcia uzytego termoplastu
(PLA). Najnizsza temperatur¢ plynigcia sposrod wszystkich opracowanych mieszanin
zaobserwowano w przypadku PLA z dodatkiem 2ml olejku kawowego (150°C), odnotowano
21% spadek wskaznika ptynigcia w odniesieniu do czystego PLA. Domieszkowanie PLA
czastkami pochodzenia naturalnego daje mozliwo$¢ pozyskania w pelni biodegradowalnego
tworzywa, ktorego wiasnosci mozna modyfikowaé poprzez dobor i ilos¢ napeiniacza.
W  zaleznosci od zastosowania oraz wymaganych wlasno$ci stosuje si¢ blendy
z polisacharydami: skrobia, ktora obniza cen¢ i skraca czas biologicznego rozkladu, a takze
celuloza w postaci widkien, zwigkszajaca sztywnos¢ 1 odpornos¢ na temperaturg. PLA mozna
takze domieszkowaé napelniaczami nieorganicznymi takimi jak talk, mika itd., a ponadto
wiloknami weglowymi oraz czastkami pochodzenia roslinnego (np. drewno, korek).

Poliaktyd stanowi dobra alternatywa dla stosowanych obecnie materiatdw polimerowych
wytwarzanych z ropy naftowej, gazu ziemnego czy wegla. Jego glowng zaleta jest
biodegradowalno$¢, co wyrdznia go posrdod innych obecnie stosowanych tworzyw
termoplastycznych. Termoplasty biodegradowalne ciesza si¢ duza popularnoscia
w dzisiejszych czasach, glownie ze wzgledu na globalny nacisk stawiany na ekologie oraz
ograniczenie ilosci produkowanych odpadow a takze samo$wiadomo$¢ proekologiczng
konsumentéw. Przestanki te stanowitlo podwaliny do podjecia prac badawczych nad
zwigkszeniem funkcjonalnosci PLA wtasnie w tym kontekscie.

Uwagi ogolne

Niniejsze opracowanie powstalo w ramach dziatan Studenckiego Kola Naukowego Przetworstwa
Tworzyw Sztucznych i Kompozytow ,,HEAD TO HEAD” dzialajgcego przy Katedrze Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych na wydziale Mechanicznym Technologicznym Politechniki Slgskiej
w Gliwicach.
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Streszczenie: W pracy zostaly przedstawione biomaterialty metalowe oraz wymagania jakie
muszg spetniaé, by znalez¢ zastosowanie w ludzkim organizmie. Moga by¢ one wykonane
z réznego rodzaju materiatdéw, przy zachowaniu odpowiednich parametréw. Dzigki
zastosowaniu obrobki laserowej mozliwe jest uzyskanie pozadanych wiasnosci mechanicznych
dzigki, ktorym biomateriaty moga by¢ wykorzystywane w roznych dziedzinach implantologii.

Abstract: The paper presents metal biomaterials and the requirements they must meet in order
to be used in the human body. They can be made of various types of materials, while maintaining
the appropriate parameters. Thanks to the use of laser treatment, it is possible to obtain the desired
mechanical properties, thanks to which biomaterials can be used in various fields of
implantology.

Stowa kluczowe: biomaterialy metalowe, obrobka laserowa, inzynieria powierzchni

1. WSTEP

Wraz z poczatkiem XIX wieku niemieccy inZynierowie opatentowali sklad pierwszej stali
nierdzewnej. Umozliwilo to upowszechnienie stosowania materiatow metalowych w wielu
gateziach medycyny, co spowodowato ze zyskaty one miano biomateriatéw [1,2]. Niezwykle
szybki rozwd¢j badan nad ich potencjalnymi biomedycznymi zastosowaniami sprawil, ze
w latach 50. ubiegtego wieku powstata pierwsza generacja biomateriatow, obejmujaca implanty
tzw. inertne. Ich wspolng cechg byta biologiczna obojetno$¢ w stosunku do tkanek biorcy.
O ile zaleta bylo niewystgpowanie efektu toksycznego dla organizmu, to brak pozytywnej
interakcji z tkankami gospodarza stanowit wyzwanie, ktore przyczynito si¢ do dalszych badan w
tym zakresie. Zaowocowaly one ustaleniem w latach 80. drugiej klasy biomateriatow, ktére
zaprojektowano jako bioaktywne oraz bioresorbowalne. Wymagano od nich calkowitej
nieszkodliwo$ci zachodzacych reakcji biochemicznych na drodze implant - tkanka [1-5].

W dzisiejszych czasach prym wiedzie trzecia generacja biomaterialow, ktora oferuje nie tylko
pelng interakcje z tkankami biorcy, ale rdwniez prezentuje wilasnosci regeneracyjne
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1 stymulujgce. Biomateriaty trzeciej generacji taczac interdyscyplinarne osiggniecia wielu
dziedzin nauki nazywane sg materialami biomimetycznymi, poniewaz nasladuja rozwiazania,
ktore fizjologicznie wystepujg u zywych organizmow [5,6].

2. NOWOCZESNE BIOMATERIALY METALOWE

Kazdy biomaterial metalowy, ktory potencjalnie moze stanowi¢ substytut ludzkiej tkanki,
musi spelni¢ surowe kryteria. Przektadaja si¢ one bowiem na wysokie wymagania systemu
immunologicznego, ktéry decyduje o odpowiedzi organizmu na cialo obce, jakim jest implant
[7,8]. Od biomateriatow wymaga si¢:

» Biokompatybilnosci — biomaterial nie powinien hamowaé aktywnosci podziatlowej
komorek oraz powinien wykazywaé brak toksycznosci w trakcie 1 po implantacji. Co
wiecej, pozadang cecha jest wywolywanie efektu promocji podziatéw zdrowych
komorek [9].

» Optymalnych wlasnosci mechanicznych — modul spre¢zystosci biomateriatu powinien
by¢ optymalnie dopasowany do tkanki docelowej, aby unikng¢ generowania naprezen w
materiale, prowadzacych do zniszczenia implantu [10].

» Wysokiej odpornosci na S$cieranie — biomaterial powinien wykazywaé wysoka
odpornos¢ na zuzycie $cierne, co bezposrednio jest zwigzane z wystepowaniem niskiego
wspotczynnika tarcia podczas przesuwania si¢ w tkankach ciala. Jakiekolwiek produkty
zuzycia powierzchni mogg by¢ przyczyng lokalnego stanu zapalnego, implementujgcego
koniecznos¢ usunigcia implantu [11].

» Wysokiej odpornosci korozyjnej — jest to kluczowy warunek, poniewaz materiaty
o niskiej odpornosci na korozje beda uwalnia¢ jony metali do organizmu, co skutkowac
bedzie uogdlnionymi reakcjami alergicznymi o podtozu toksycznym [6].

» Nietoksycznosci — material nie moze by¢ genotoksyczny w stosunku do DNA ani
cytotoksyczny (w odniesieniu do komorek) [12].

» Wysokiej odpornosci zmeczeniowej — biomaterial powinien cechowaé sie¢ wysoka
odpornoscig przed naprezeniami wystepujagcymi w jego strukturze [13].

» Porowatosci struktury — biomaterial nie moze posiadac¢ litej konstrukcji. Nalezy
uwzgledni¢, ze tkanka z ktorg styczno$¢ ma biomaterial jest zywa i prowadzi aktywna
wymiang tlenu i sktadnikéw odzywczych z otoczeniem. Wobec powyzszego struktura
musi posiada¢ pory o srednicy od 200 do 300 um [14].

» Bioresorbowalnosci — wchtanianie uwalnianych z implantow substancji jest kluczowym
warunkiem regeneracji tkanki [15].

> Biodegradowalno$ci — biomaterialy, ktore docelowo maja ulec degradacji
w organizmie musza dokona¢ tego w sposob nietoksyczny i bezpieczny, spetniajac
rowniez kryterium bioresorbowalnosci [15].

Niezawodno$¢ biomaterialdw metalowych, wynikajaca bezposrednio z ich wysokich
wlasnosci mechanicznych oraz bardzo dobrej biokompatybilnosci, sprawila Ze s3a one
powszechnie stosowane do wytwarzania wyrobéw medycznych, ktore stuza do zastgpowania
tkanek twardych. Sg to np. sztuczne stawy biodrowe, ptytki kostne czy implanty dentystyczne.
Nie sposob przedstawi¢ wszystkie rodzaje biomateriatow, jednakze warto przyblizy¢ najczesciej
stosowane [5-10]:
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» Stopy tytanu — sg one cenione ze wzglgdu na wysoka biokompatybilnosé, ktora sprawia,
ze stanowig materialy pierwszego wyboru do produkcji implantéw przeznaczonych dla
stomatologii. Ponadto posiadaja bardzo dobre wtasnosci mechaniczne, doskonata
odpornos¢ na korozje dzicki wytwarzaniu warstwy tlenku TiO» oraz niewielkg wage.
Jednakze stopy tytanu posiadajg przecietne wiasnosci trybologiczne, ze wzgledu na fakt,
ze tlenek TiOx nie petni funkcji ochrony mechanicznej powierzchni [16].

» Stale nierdzewne — wspotczesne pismiennictwo podaje, ze jedyng zarejestrowang stalg
stosowang jako biomaterial jest austenityczna stal nierdzewna 316L [13]. Moze to
wynika¢ z faktu, ze czestym pierwiastkiem stopowym w stalach jest nikiel, ktory
powoduje silne reakcje alergiczne. Nowy trend badawczy jest ukierunkowany na
opracowanie sktadu stali nierdzewnej nie zawierajacej niklu. Trwajg badania nad stalami
o wysokiej zawarto$ci azotu [17].

» Stopy kobaltu — odpornos¢ na zuzycie trybologiczne stopow kobaltu jest wyzsza niz
stopow tytanu 1 stali nierdzewnych. Zauwazono, ze w stopach o sktadzie Co-Cr-Mo
wegliki sg zdyspergowane, co znaczaco przeklada si¢ na zwigkszenie wlasnosci
wytrzymatosciowych. Z tego wzgledu stopy kobaltu sg dedykowane implantom
pracujacym w wymagajacych warunkach, np. endoprotezom stawow biodrowych.
Niemniej jednak obecno$¢ niklu w stopach Co-Cr jest czynnikiem promujacym silne
reakcje alergiczne [2,13,17].

Nowoczesne biomaterialy metalowe nie s3 pozbawione ograniczen wynikajacych z ich
sktadu. Zauwazono, ze dlugotrwala ekspozycja na powszechnie wystepujacy nikiel prowadzi do
zapalenia skory oraz tkanek migkkich [8]. W perspektywie dlugoterminowej implantacji
zauwazono rowniez niebanalny wplyw jonow glinu i wanadu, zawartych w stopach tytanu.
Stwierdzono, ze sg one jednym z czynnikdw promujacych wystgpowanie choroby Alzheimera,
osteomalacji oraz licznych neuropatii [ 18]. Ostatnie doniesienia sugeruja, ze kobalt zostat uznany
jako pierwiastek o dziataniu rakotwdrczym [19].

3. OBROBKA LASEROWA

Wspotczesna inzynieria powierzchni w aspekcie biomateriatdw metalowych musi zmierzy¢
si¢ z kilkoma gléwnymi problemami. W toku dlugotrwatej eksploatacji materialy te ulegaja
znacznemu zuzyciu powierzchniowemu. Dotyka je rowniez postepujaca korozja. Oba procesy
prowadza do wymywania jondw metali, co objawia si¢ toksycznym zatruciem
ogolnoustrojowym. Stan ten prowadzi bezposrednio do rewizyjnej operacji, celem usunigcia
implantu [20]. Kolejnym problemem jest fakt, Ze stopy na osnowie kobaltu i tytanu sg catkowicie
bioinertne. Oznacza to, ze cechujg si¢ niewielkg osteointegracja z sgsiadujacg tkanka kostng. Na
skutek  odpowiedzi organizmu wokot implantu tworzy si¢ twarda powloka
z tkanki widknistej, ktéra uniemozliwia trwate zespolenie kosci z implantem [20-22].

W zwiazku z powyzszym istnieje konieczno$¢ poprawy wiasnosci uzytkowych powierzchni
biomateriatdw metalowych. Literatura opisuje wiele prob, jednakze ostatnie koncentrujg si¢
wylacznie na modyfikacji powierzchni, bez ingerowania w pozostaty materiat, co uzasadnione
jest niepotrzebng komplikacja procesu oraz czynnikami ekonomicznymi. Szerokim
zainteresowaniem badawczym cieszg si¢ trzy sposoby [23,24]:

» Modyfikacja powierzchni w toku zachodzacych reakcji, prowadzacych do uzyskania
twardej 1 gtadkiej powierzchni.



90 TalentDetector’2021

» Okladanie materiatu twarda i odporng na zuzycie powloka.
» Bezposrednie naktadanie odpornej na $cieranie powtoki na materiat.

Laserowe techniki obrébki powierzchni cieszg si¢ szczegdlng popularnoscia, szczegdlnie gdy
sg one stosowane do modyfikacji powierzchni materiatow specjalnych. Zastosowanie znajduje
caty wachlarz metod, zardwno te najprostsze jak laserowe przetapianie proszkéw czy napawanie,
jak 1 zlozone procesy typu przyrostowego: laserowe wykonywanie ostatecznego ksztattu i
wymiaru (ang. LENS), selektywnego spiekania laserowego (ang. SLS) czy natryskiwania
laserowego [22-25].

Techniki laserowej obrobki powierzchni biomateriatow maja szereg zalet. Najwigksza z nich
jest mozliwo$¢ pracy z réznymi materiatami bez konieczno$ci wykonywania znaczacych
modyfikacji konfiguracji. Istotnym jest tez fakt, ze obrobke laserowa mozna przeprowadza¢ na
wybranych obszarach materialu, a nie wytacznie globalnie [24]. Wynika to z faktu niewielkiej
srednicy wigzki laserowej i precyzyjnego systemu pozycjonowania. Przewage nad tradycyjnymi
metodami zyskuja réwniez zdecydowanie wWyZsze szybkosci chlodzenia
w przypadku obrobki laserowej, co znaczaco przeklada si¢ na wzrost jej wydajnosci.
Wypadkowa tych cech umozliwia efektywne wykorzystywanie technik laserowych do obrébki
ztozonych, rozwinigtych powierzchni implantow, np. przegubowych [24-26]. Jednakze metody
te nie sg pozbawione wad. Podstawowa jest koszt i czasochlonno$¢ adaptacji systemu laserowego
do nowych materialow i uzyskanie odpowiedniego stopnia powtarzalnosci, jak rowniez koszt
instalacji  odpowiednich  maszyn 1  urzadzen, kontrola  $§rodowiska  pracy
1 precyzyjne pozycjonowanie. Wigkszo§¢ systemOw obrobki laserowej nie jest w stanie
przetwarza¢ wigcej niz jednej czesci naraz. Techniki laserowej obrobki powierzchni generuja
ogromne ilo$ci ciepla, ktore musza ulec rozproszeniu. Z tego wzgledu nie mozna stosowac tych
metod do probek bardzo cienkich, poniewaz nie dysponuja one wystarczajaca masg. Techniki
laserowe nie beda réwniez zbyt skuteczne w wytwarzaniu cienkich powtok [24-27].

W zalezno$ci od zastosowanej metody obrobki powierzchni biomaterialu zastosowany bedzie
inny rodzaj lasera. Najbardziej popularnym jest Nd:YAG oraz gazowe lasery CO». Techniki
wytwarzania przyrostowego (np. LENS) oraz techniki napawania laserowego wykorzystuja
lasery dysponujace falg ciagla, z kolei stosujgc metode SLS maszyny moga wykorzystywac
lasery impulsowe. Lasery $wiatlowodowe stanowig obiecujaca propozycje, ze wzgledu na
prostote obstugi 1 nizsze koszty eksploatacji [27,28].

Moc lasera jednoznacznie definiuje typ obrobki, ktéra moze by¢ dwojakiego rodzaju.
Pierwszy rodzaj wykorzystuje moc lasera wytacznie do przetopienia i szybkiego zestalenia
powierzchni biomaterialu, bez udzialu dodatkowego materiatu. Kluczowa jest atmosfera
przeprowadzanego procesu. Jezeli jest ona obojetna (argon) to wystapi tylko efekt hartowania
powierzchni, powodujac wzrost twardos$ci 1 poprawe odpornos$ci na $cieranie. Jezeli Srodowisko
bylo bogate w tlen lub azot, to istnieje duza szansa, ze na powierzchni powstang fazy azotkowe
1 tlenkowe, a wigc o charakterze ceramicznym, ktdre rdwniez znaczaco poprawig twardo$¢ i
odporno$¢ na zuzycie powierzchni. Drugi typ obrobki laserowej wykorzystywany jest do
osadzania powlok na podtozach metalowych lub pokrywania podloza zadanym materialem.
Material powtokowy 1 materiat rodzimy moga by¢ do siebie podobne, np. mogg zawiera¢ ten
sam pierwiastek, ale mogg tez by¢ kompletnie ze soba nie zwigzane [25-28].
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4. PODSUMOWANIE

Wspotczesne trendy badawcze z dziedziny biomateriatéw metalowych koncentrujg si¢ na
zwigkszeniu trwatosci implantow, poprzez state poszukiwanie metod ulepszania ich
powierzchni. Wigkszo$¢ dostepnych badan dotyczy zwigkszania twardosci i odpornosci na
Scieranie podtoza, co powoduje rosngce zainteresowanie metodami obrobki laserowej. Techniki
laserowe oferuja swobode optymalizacji parametréw procesu, poprzez modyfikowanie
atmosfery, predkosci osadzania czy mocy lasera. Ponadto techniki laserowe umozliwiajg
obrobke niewielkich powierzchni, co przeklada si¢ na zmniejszenie kosztow eksploatacji.
Poprzez stosowanie takich dziatan nastepuje rozwdj medycyny oraz implantologii dzigki czemu
mozliwe jest uniknigcie ponownej ingerencji w organizm cztowieka a tym samym ograniczenie
cierpienia pacjenta. Biodegradowalne implanty stanowig alternatywe dla dotychczas
stosowanych rozwigzan, charakteryzujac si¢ naturalnym rozkltadem w organizmie ludzkim, nie
powodujac toksycznych skutkow.

PODZIEKOWANIE

Praca powstala w wyniku realizacji projektu Studenckiego Kota Naukowego Laserowe;j
Obrobki Powierzchniowej na Wydziale Mechanicznym Technologicznym Politechniki
Slaskiej finansowanego w ramach programu ,,Inicjatywa Doskonatoéci — Uczelnia Badawcza”
(IT konkurs).
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Streszczenie: W artykule przedstawiono proces projektowania formy wtryskowej do badan
ptynigcia materiatdéw polimerowych, oraz przeprowadzenie symulacji wtrysku dla wybranych
tworzyw termoplastycznych, umozliwiajacych wyznaczenie stopnia wypelnienia gniazda
formujacego, w tym okreslenie zdolnosci do przeptywu 1 identyfikacji zjawisk wystepujacych
podczas wtrysku. Zakres pracy obejmowal dobranie ksztattu wypraski, zaprojektowanie
modelu 1 formy w programie SolidWorks oraz wykonanie symulacji wtrysku w programie
Moldex 3D.

Abstract: The work aimed to design an injection mold to test the flow of polymeric materials,
and to perform injection simulations for selected thermoplastics, enabling the determination of
the degree of filling of the mold cavity, including the determination of the flowability and
identification of phenomena occurring during the injection. The scope of work included
selecting the shape of the molded part, designing the model and the mold in the SolidWorks
program, and performing the injection simulation in Moldex 3D.

Stowa kluczowe: materialy polimerowe, kompozyty polimerowe, symulacje formowania
wtryskowego, SolidWorks, Moldex3D

Keywords: polymer materials, polymer composites, injection molding simulations,
SolidWorks, Moldex3D

1. WSTEP

Jedng z najczgsciej stosowanych metod do wytwarzania seryjnego elementow,
z wykorzystaniem termoplastycznych materiatow polimerowych, jest proces wtryskowego
formowania. Z tego powodu w wielu firmach korzysta si¢ z programoéw pozwalajacych na
zasymulowanie procesu. Stosuje si¢ je w celu okre§lenia mozliwo$ci wytworzenia wyprasek we
wczesnym etapie projektowania, poniewaz pomagaja one w przewidywaniu problemow
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zwigzanych z formowaniem wtryskowym, umozliwiajac wyeliminowanie ich przed
przystapieniem do produkcji. Utatwiajg zrozumienie w jaki sposob forma zostanie wypetniona
oraz jakie defekty generuje, np. putapki powietrza, puste przestrzenie. Najpopularniejszymi
programami symulacyjnymi sg Moldex3D, Ansys oraz Cadmould. Dzi¢ki nim wprowadzenie
nowych form do produkcji jest mniej kosztowne, poniewaz ograniczona zostaje ilo$¢
wyprodukowanych prototypdéw oraz probek [1, 2].

SolidWorks jest programem komputerowym, wspomagajacym projektowanie 3D.
Umozliwia on modelowanie parametryczne, czyli takie, gdzie wymiary danego elementu
posiadajg wzajemne relacje oraz mogg by¢ zmieniane w trakcie projektowania, automatycznie
zmieniajagc wymiary bryly oraz wymiary na powigzanej z nig dokumentacji. Stosuje si¢ go
rowniez w celu tworzenia zlozen nawet z tysigca czedci, rysunkow technicznych, animacji,
analiz, taki jak: termiczna, statyczna, nieliniowa czy zmgczeniowa. Pozwala takze na
przeprowadzenie analizy Metoda Elementéw Skonczonych (FEM — z ang. Finite Element
Method) oraz Obliczeniowej mechaniki ptynéw (CFD — z ang. Computation Fluid Dynamics).
W programie wystgpuja bogate bazy materialowe oraz biblioteki elementow gotowych.
Oprogramowanie jest bardzo dobrze integrowane z programami typu CAD [3, 4].

Moldex 3D jest systemem CAE (z ang. Computer Aided Engineering)
wykorzystywanym do cyfrowej analizy procesu wtryskiwania materiatow polimerowych,
przydatnej podczas projektowania form wtryskowych oraz wyprasek. Ulatwia optymalizacje
projektéw oraz wdrazanie wyrobow do produkcji seryjnej, przyczyniajac si¢ do oszczednosci
czasu 1 pienigdzy Zastosowanie znalazl w wielu branzach przemystowych, wykorzystujacych
tworzywa sztuczne, m.in. medycznej, motoryzacyjnej, elektronicznej, produkcji uktadoéw
scalonych oraz produktow codziennego uzytku. W programie mozliwe jest tworzenie oraz
importowanie siatki dla analizowanego elementu. Posiada on bardzo duzg doktadnos$¢ obliczen,
a takze dzigki zastosowaniu Metody Objetosci Skonczonych FVM (z ang. Finite Volume
Method) mozliwe jest wykonanie precyzyjnej symulacji wypelniania gniazda formy
wtryskowej. Moldex3D posiada bardzo dobrze rozbudowang baz¢ materialow, umozliwia
rowniez wykonanie symulacji wielu r6znych technik formowania, z mozliwoscig dostosowania
parametréw procesu pod warunki istniejagce podczas rzeczywistego formowania. Wyniki
symulacji dostarczane sg w formie rysunkow, wykresow, animacji oraz skali barw na modelu,
ktére mozna wygenerowa¢ w formie raportu [4 — 7].

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

2.1. Projektowanie matrycy

Prace rozpoczeto od opracowania i zaprojektowania w programie SolidWorks matrycy,
stuzacej do badania plyniecia materiatow polimerowych i kompozytowych, stosowanej do
procesu formowania wtryskowego. Forma jest dedykowana dla wtryskarki tlokowej firmy
Zamak Mercator, przeznaczonej do badan laboratoryjnych. Z tego powodu geometria
zewngtrzna projektowanej matrycy odpowiada wymiarom form stosowanych do tego
urzadzenia. Jako bazg zastosowano matryce dwudzielna, przedstawiong na rysunku 1, ktora jest
uzywana do formowania belki przeznaczonej do badan wytrzymato§ciowych.
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Rysunek. 1. Matryca dwudzielna stosowana we wtryskarce ttokowej firmy Zamak Mercator
Figure 1. A two-part die used in a Zamak Mercator piston injection molding machine

2.2. Symulacja wtrysku

W kolejnym kroku, po zamodelowaniu opracowanej matrycy, wykonano symulacj¢
formowania wtryskowego w programie Moldex3D. W tym celu wybrano 9 materiatow
polimerowych o roznych twardosciach oraz temperaturach procesu oraz 3 materiaty
kompozytowe, sktadajace si¢ z niektorych z powyzszych polimerow oraz 20% witdkna
szklanego. Materiaty te zostaly wybrane z banku materiatlow oprogramowania Moldex3D,

w tabeli ponizej znajduje si¢ ich zestawienie (Tab. 1).

Tabela 1. Zestawienie wybranych materiatow do symulacji wtrysku
Table 1. List of selected materials for injection simulation

Nazwa polimeru Skrot Producent Nazwa wlasna
Poli(etynel-co-octan winylu) EVA AKREMA EVATANE 1003VL2
Polipropylen PP BOREALIS BORCOM BGO055A1
Polietylen o niskiej gestosci LDPE BOREALIS AG DAPLEN BHC 5003
. POLIMERI
Styren-akrylonitryl SAN EUROPA KOSTIL B266
Poli(akrylonitryl-co-batadien-- ABS SABIC (GE) CYCOLAC DL100
co-styren)
Poli(chlorek winylu) PVC ARKEMA NAKAN RRS 401L
Polikaprolaktam (Poliamid 6) PA6 DSM AKULON F126-C
Polioksymetylen POM DuPont DELRIN 150NC-10
Polimetakrylan metylowy PMMA CHIMEI ACRYREX CM205
Polipropylen + 20% wtdkno o BOREALIS
s7klane PP + 20%GF BOREALIS AG PP GE225U
Poli(akrylonitryl-co-batadien--
co-styren) + 20% witokno ABS + 20%GF SABIC (GE) CYCOLAC CGF20
szklane
Polikaprolaktam + 20% wtdkno 0 AKULON
szklane PAG + 20%GF DSM K222-KGV4
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Dla powyzszych materialdéw istniejga rozne temperatury procesu, ktore zestawiono
w tabeli 2. Symulacje wtrysku przeprowadzono w oparciu o parametry procesu dostosowane
przez oprogramowanie dla kazdego materialu w taki sposéb, aby formowanie przebiegato jak
najmniejszym kosztem. To znaczy, ze ustawiony czas wtrysku jest jak najkrotszy, a ci$nienie
dopasowane do niego. Parametry procesu wygenerowano dla trzech etapow formowania
wtryskowego, tzn. wypehnienie, docisk oraz chlodzenie. W przypadku wtryskarki tlokowej, dla
ktorej projektowano matryce, etapy docisku oraz chlodzenia sg nie potrzebne, poniewaz nie
posiada ona systemu chtodzacego, jak i docisk przeprowadzany jest rgcznie. Warto jednak
wspomnie¢ o takich mozliwosciach programu Moldex3D, poniewaz jest on dedykowany dla
przemystu, gdzie wtryskarki sg wyzszej klasy. Z tego powodu zestawiono jedynie parametry
wypehienia gniazda formy podczas symulacji wtrysku, ktére przedstawiono w tabeli 3.
Nadany czas wtrysku oraz objeto$¢ materialu przeznczonego do wtrysku wynosza kolejno:
0,1sil,8cm’.

Tabela 2. Zestawienie temperatur procesu materiatow wybranych do symulacji wtrysku
Table 2. Summary of process temperatures of materials selected for injection simulation

Zakres
Zakres
. Temperatura Temperatura Temperatura temperatur
Material o . . ro : o temperatur
wyrzutu [°C] | krzepnie¢cia [°C] | zeszklenia [°C] topnienia [°C] formy
Cl

EVA 67,85 87,85 97,85 190 — 230 10-50

PP 115 134 130 220 -260 30-50

LDPE 98,85 118,85 128,85 180 — 160 25-50

SAN 92,85 112,85 92,85 200 — 250 40 — 80

ABS 95 126 109,85 250 —280 40 — 80

PVC 128,85 148,85 128,85 170 - 210 40 — 80

PA6 160 180 190 230 -290 60— 100

POM 111,85 131,85 141,85 200 - 230 80— 100

PMMA 111,15 131,15 111,15 210 -250 50-70
PP +

20%GF 100 120 120 230-270 30-70
ABS +

20%GF 99,85 119,85 99,85 230 —-260 50-70
PAG6 +

20%GF 150 170 180 230 — 265 50-280

Na podstawie przeprowadzonych symulacji, program Moldex3D generuje
automatycznie wyniki analizy, ktore sg grupowane w kategorie, zgodne z ich konfiguracja.
Wyniki mozna pobra¢ w formie raportu, ktéry posiada najwazniejsze informacje o procesie,
a takze wszystkie wyniki przeprowadzonej analizy. Wybrano najistotniejsze pod wzgledem
przeprowadzenia procesu formowania wtryskowego, jak i1 badania ptynigcia materialow
parametry, ktorymi sg:
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e Czas plynigcia — okresla czas potrzebny uplastycznionemu materialowi do wypeknienia
gniazda formy;

e Temperatura plynigcia — wskazuje w jaki sposob cieplo jest przenoszone i rozpraszane
podczas formowania wtryskowego;

¢ Cis$nienie — przedstawia rozktad ci$nienia materialu w biezagcym kroku czasowym;

e Deformacja wypadkowa — pokazuje dhlugos¢ wektora catkowitej deformacji po wyrzucie
uformowanego materiatu i schtodzenia do temperatury pokojowe;.

Tabela 3. Zestawienie wygenerowanych parametrow procesu wypetnienia dla symulacji wtrysku
Table 3. Summary of the generated parameters of the filling process for the injection
simulation

Temperatura Maksymalne ci$nienie
Material topnienia materialu Temper?ot g;‘a formy wtrysku
K [MPa]

EVA 210 30 150
PP 240 40 140
LDPE 220 35 150
SAN 225 60 155
ABS 265 60 155
PVC 190 60 155
PA6 260 80 155
POM 215 90 155
PMMA 230 60 155
PP + 20%GF 250 50 140
ABS + 20%GF 245 60 155
PA6 + 20%GF 247.5 65 155

3. WYNIKI BADAN

3.1. Projektowanie matrycy

Gniazdo formy zostato tak zaprojektowane, aby utrudni¢ przeptyw uplastycznionego
materiatu, dlatego jego geometria przypomina ksztaltem rozsuwang lunete. Wypraska
otrzymana w trakcie procesu wtrysku, przy uzyciu zaprojektowanej matrycy, sktadalaby sie
z sze$ciu walcow o wysokosci 10 mm, utozonych od najwickszego do najmniejszego,
o $rednicach wynoszacych kolejno: 10, 8, 6, 3, 2 oraz 1 mm. Jesli material wtryskiwany
posiada odpowiednie wlasnosci i/lub zostat uformowany przy odpowiednich parametrach,
gniazdo formy powinno zosta¢ catkowicie wypelnione, a uzyskana wypraska pozbawiona
defektow. Utrudnia¢ to moze skokowa zmiana $rednicy gniazda, w ktérym koncowa szczelina
posiada najmniejsze wymiary mozliwe do wypetienia przy mozliwosciach technologicznych
wybranej wtryskarki. Geometria ta rowniez generuje mozliwo$¢ wystgpowania napre¢zen
scinajacych o wysokiej wartosci, wptywajacych na lepko$¢ materiatu.
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Projekt matrycy wykonano z wykorzystaniem oprogramowania do modelowania
3D — SolidWorks. Ponizej przedstawiono zdjecia zamodelowanych czeéci formy dwudzielnej
(Rys. 3), a takze rysunek techniczny przedstawiajace jedng cze$¢ matrycy, jak 1 negatyw
gniazda — wypraske (Rys. 4), na podstawie ktorego przeprowadzono w nastepnym kroku
symulacj¢ formowania technologig wtrysku.

Rysunek 3. Zaprojektowana forma dwudzielna
Figure 3. Designed bipartite form

0
70

10

Rysunek 4 Rysunek techniczny przedstawiajacy czes¢ formy oraz detal
Figure 4. Technical drawing showing a part of the mold and the detail
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3.2. Symulacja wtrysku - wyniki
Ponizej przedstawiono wyniki rozpatrywanych parametréw symulowanego procesu
wtrysku. Na rysunku 5 przedstawiono wybrane wyniki temperatur ptynigcia.

ra

271330 > 248.981

270.460 28413
269.591 2 247815
266,722 S 27278
267852 o 26710
266,983 26142
266114 25574

265.244 245.007
264.810 244723

ABS ABS+20%GF

Run 2 Run 10
era

re
¢ (EOF)

ra
241687 251389
241.350 250.985
241.013 250.580
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239327
239.158

248557
248.355

9.00 mm! 8.00 mm

PP+20% GF

Run7 Run 12
Filling_Melt Front Temperature Filling_Melt Front Temperature
Time 12 = 0.120 sec (EOF) Time 12 = 0.125 sec (EOF)

9.00 mm 8.00 mm

PA6 PA6+20%GF
Rysunek 4. Przyktadowe wyniki dla temperatury ptyni¢cia analizowanych materiatow
Figure 4. Exemplary results for the flow temperature of the analyzed materials

Wynik temperatury ptynigcia polimeru przedstawia zarejestrowang warto$¢ temperatury
stopionego materialu w momencie, gdy osigga on dany punkt. Natomiast wybrane warto$ci
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uzyskanych maksymalnych cisnien wtrysku przedstawiono w celach porownawczych na
rysunku 6.

Filling_Pressure
Time 12 = 0.125 sec (EOF)

Run 5
re

[MPa]

21525

18.655

15.785

12915

10.045

7.475

4.305

1435
0.000

ABS ABS+20%GF

Run 10
Filling_Pressure
Time 12 = 0.125 sec (EOF)

Run 2
Filling_Pressure
Time 12 = 0.129 sec (EOF)

9.00 mm 8.00 mm

PP+20%GF

Run7 Run 12
Filling_Pressure Filling_Pressure
Time 12 = 0.120 sec (EOF) Time 12 = 0.125 sec (EOF)

9.00 mm 8.00 mm

PAG6 PA6+20%GF

Rysunek 6. Przyktadowe wyniki dla ci$nienia wtrysku analizowanych materiatéw
Figure 6. Example results for the injection pressure of the analyzed materials
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Wyniki ukazane na rysunku 6 przedstawiaja wypadkowa deformacje po procesie wtrysku
materialu polimerowego do formy i schtodzeniu go do temperatury pokojowe;.

Run 5 Run 11
Warpage_Total Displacement Warpage_Total Displacement

8.00 mm

ABS ABS+20%GF

[mm] [mm]

0.679 0.262
0.588 0.227
0.498 0.192
0.407 0.157
0317 0422
0.226 0.087
0136 0.052

0.045
0.000

0.017
0.000

9.00 mm

PP+20%GF

Run 7 Run 12
Warpage_Total Displacement Warpage_Total Displacement

9.00 mm 8.00 mm

PA6 PA+20%GF

Rysunek 7. Przyktadowe wyniki dla deformacji wypadkowej analizowanych materiatlow
Figure 7. Example results for the resultant deformation of the analyzed materials
Przyktadowe symulacje zestawione na rysunku 8 przedstawiajg w jakim czasie gniazdo
formy zostanie w cato$ci wypelnione uplastycznionym tworzywem.
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8.00 mm

ABS ABS+20%GF

Run 2
Filling_Melt Front Time
Time 12 = 0.129 sec (EOF)

Run 10
Filling_Melt Front Time
Time 12 = 0.125 sec (EOF)

9.00 mm 8.00 mm

PP+20 % GF

9.00 mm 8.00 mm

PA6 PA+20%GF

Rysunek 8. Przyktadowe wyniki dla czasu ptyniecia analizowanych materiatow
Figure 8. Example results for the flow time of the analyzed materials

Zestawienie wszystkich pozyskanych na drodze symulacji wynikéw przedstawiono
w tabeli 4, zestawiono w niej rzeczywisty czas wypelnienia gniazda formy, maksymalne
rzeczywiste cisnienie wtrysku, maksymalng wypadkowa deformacje wypraski oraz
maksymalng i minimalng temperature ptynigcia materialu (zaokraglong do pierwszego miejsca
po przecinku), zestawiajacg wszystkie wybrane do symulacji wtrysku materialty polimerowe
1 kompozytowe.
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Tablica 4. Zestawienie wybranych wynikoéw analizy dla kazdego materiatu
Table 4. Summary of selected analysis results for each material

Material Czas Temperatura Cisnienie Deformacja
plyniecia plyniecia [°C] [MPa] wypadkowa
[s] [mm]
Max. Min.
EVA 0,125 217,7 209,6 28,930 0,899
PP 0,129 241,7 239,2 7,644 0,679
LDPE 0,121 226,1 2193 31,641 0,682
SAN 0,126 229,8 224.9 21,588 0,375
ABS 0,117 271,3 264,8 22,755 0,699
PVC 0,116 199,1 190,0 53,105 0,856
PA6 0,120 264,8 259,2 31,401 1,381
POM 0,114 220,8 215,0 52,527 1,146
PMMA 0,125 236,2 230,0 35,323 0,525
PP + 20%GF 0,125 251,44 2484 8,183 0,262
ABS + 20%GF 0,125 249,0 2447 21,525 0,236
PAG6 + 20%GF 0,125 252.9 246.,9 29,881 0,695

Z powyzszej tabeli jak 1 wynikoOw przedstawionych w poprzednim rozdziale mozna
stwierdzi¢, ze rzeczywisty czas ptynigcia kazdego materialu minimalnie r6zni si¢ od czasu
zadanego przez program Moldex3D. Material, ktory potrzebowal najwigcej czasu, aby
wypetni¢ gniazdo formy to PP, natomiast materiat, potrzebujacy najmniej czasu to POM. Czas
ptynigcia stopniowo maleje dla kolejnych segmentéw gniazda. Maksymalne i1 minimalne
temperatury ptynigcia materialdéw nieznacznie ro6znig si¢ od temperatur, w ktérych materiaty
uplastyczniano 1 zawierajg si¢ one w zakresie temperatur topnienia charakteryzujacych kazdy
materiat. Materiaty, charakteryzujace si¢ najwyzszymi temperaturami to PA6 oraz materialy
kompozytowe, natomiast najmniejszymi — PVC. Temperatura ptyniecia dla materiatow LDPE,
ABS, PVC oraz wzrasta wraz ze zwigkszaniem si¢ odlegtosci od miejsca wtrysku, natomiast w
przypadku pozostalych materiatow, w koncowej czesci gniazda (w walcu o $rednicy 1mm)
temperatura maleje. Maksymalne ci$nienie uplastycznionego materiatu wypetniajacego gniazdo
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formy przyjmuje najwigksze wartosci dla materiatow PVC oraz POM, najmniejsze natomiast —
PP, jak i PP wzmacniany wldknem szklanym. Cis$nienie wraz ze zwigkszeniem odlegtosci od
miejsca wtrysku do konca formy najbardziej maleje w koncowym segmencie gniazda,
natomiast w pigciu pierwszych zachowuje ono stala warto§¢. Prawie dla kazdego materiatu, za
wyjatkiem PP, SAN, PVC, PA6 oraz POM, ci$nienie maleje na granicy $cianek, w miejscu
gdzie znajduje si¢ przeskok $rednicy gniazda. Moze to wynika¢ z kata 90°, ktory znajduje si¢
miedzy podstawg walca 1 §ciang boczng, a takze wlasnosci wtryskiwanych materiatow, co moze
utrudnia¢ doptynigcie uplastycznionego materiatu. Dla kazdego materiatu deformacja
wypadkowa przyjmuje wartosci dodatnie, co oznacza, ze wypraski po ochtodzeniu kurczg si¢.
Najwicksze warto$ci osiggane sa na koncu wypraski, natomiast najmniejsze na drugim
segmencie. Deformacja wypadkowa jest najwigksza dla materiatdw POM oraz PA6, natomiast
najmniejsze warto$ci przyjmuje dla materialdw kompozytowych o osnowie PP oraz PA6
wzmacnianych wtoknem szklanym. Czas ptynigcia dla PP jest nieznacznie dluzszy od jego
kompozytu, natomiast w przypadku materialow ABS i PA6 czas wypelnienia gniazda jest
krétszy niz dla ich kompozytowych odpowiednikdw. Temperatury plyniecia materiatow PAG i
ABS s3 wigksze, niz temperatury dla kompozytow z wtoknem szklanym w osnowie tych
materiatdéw polimerowych. W przypadku PP jest odwrotnie. Ci$nienie przyjmuje nieznacznie
wicksze warto$ci maksymalne dla materialu polimerowego PP z widknem szklanym, niz dla
PP. Podobnie dla kompozytéw ABS i PA6 wartosci maksymalnego ci$nienia nieznacznie si¢
réznig, jednak w przeciwienstwie do PP, czysty ABS i PAG6 osiagaja wyzsze wartoSci.
Deformacja wypadkowa PP z wtoknem szklanym posiada warto$ci nieznacznie réznigce si¢ od
czystego PP, natomiast w przypadku materiatow kompozytowych z ABS oraz PA6,
deformacja, w pordwnaniu do czystych polimeréow, znacznie si¢ zmniejsza.

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badah mozna wysnu¢ nastepujace wnioski:

1.Kazdy materiat poddany symulacji odpowiednio wypeknil gniazdo zaprojektowanej
formy. Zauwazono, ze miejscem najbardziej problemowym w tej kwestii jest ostatni
segment gniazda, czyli walec o Srednicy 1 mm. Potwierdza to wigc podstawowe
zatozenie projektowania formy, ktérym bylo utrudnienie ptynigcia uplastycznionego
materiatu, poddawanego formowaniu wtryskowemu.

2.Nie mozna jednoznacznie okres§li¢ wptywu dodatku widkna szklanego do materiatow
polimerowych na otrzymane wyniki symulacji formowania wtryskowego, poniewaz
zalezno$ci te roznity si¢ migdzy badanymi materiatami. W przypadku PA6 oraz ABS,
wzmocnienie w formie 20% wiokien szklanych wydluza czas plynigcia materiatu,
obniza takze temperatur¢ jego ptynigcia i ci$nienie wtrysku. Wptywa w sposob znaczny
na warto$¢ deformacji wypadkowej. Odwrotne zaleznosci wykazato dodanie 20%
wtokna szklanego do czystego PP.
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Streszczenie: W artykule przedstawiono oceng wptywu parametrow przetapiania laserowego
takich jak moc lasera oraz predkos$¢ przetapiania na mikrostrukture i odporno$¢ na korozje
elektrochemiczng. Do badan wykorzystano ztacza przetapiane laserowo ze stali Lean Duplex
1.4162 (X2CrMnNiN21-5-1), za pomoca lasera dyskowego. Dokonano oceny mikrostruktury
materiatu rodzimego, przetopienia oraz strefy wplywu ciepta. W ramach badan ocenie poddano
réwniez cechy geometryczne napoin, zbadano ich twardo$¢, chropowato$¢ oraz odpornosé
korozyjna.

Abstract: The article presents an assessment of the impact of laser remelting parameters, such
as laser power and remelting speed, on the microstructure and resistance to electrochemical
corrosion. Laser remelted joints made of Lean Duplex 1.4162 steel (X2CrMnNiN21-5-1) were
used for the tests, using a disc laser. The microstructure of the native material, remelting and
heat-affected zone were assessed. As part of the research, the geometric features of padding
welds were also assessed, their hardness, roughness and corrosion resistance were examined.

Stowa kluczowe: spawanie laserowe, duplex, stal nierdzewna, wlasno$ci korozyjne, twardos¢

1. WSTEP

Wspotczesnie obserwujemy coraz szybszy rozwdj techniki. Stwarza to konieczno$¢
stawiania materialom coraz wigkszych wymagan dotyczacych wlasno$ci mechanicznych i
odpornosci na korozj¢. Rosngca popularnos¢ stali odpornych na korozje jest zwigzana ze
wzrostem wymagan antykorozyjnych stawianych materialom eksploatowanym w otoczeniu
coraz bardziej agresywnym chemicznie, stale rosngcymi wymaganiami odnosnie
niezawodnosci urzadzen i cigglym dazeniem do obnizania kosztow utrzymania i eksploatacji.
Bardzo waznym problemem obserwowanym w praktyce przemystowej jest dobor
odpowiedniego materialu do pracy w okreslonym $rodowisku [1-2].
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Konieczno$¢ poszukiwania coraz to lepszych materiatéw doprowadzita do uzyskania stali
duplex i superduplex odpornych na korozje i o0 wysokiej wytrzymatosci w latach czterdziestych
XX wieku [1-2].

Sktad chemiczny i ferrytyczno- austenityczna mikrostruktura stali duplex sprawia, ze
materiat ten ma doskonale witasciwosci mechaniczne: plastyczno$¢, wytrzymato$¢ na
rozciaganie, ciggliwo$¢ oraz odpornos¢ na korozje [1-2].

Te szczegdlne whasnosci sprawity, ze mimo tego ze od wynalezienia stali duplex mingto juz
ponad siedemdziesiat lat, je zastosowanie ciagle ro$nie.

Poczatkowo stal duplex byta wykorzystywana gtownie do produkcji pomp, zbiornikoéw oraz
wymiennikow ciepta. Wraz z mijajacym czasem jej popularno$¢ znaczaco rosta, aby w koncu
,rozkwitnag¢” w latach 70. I 80. Przy instalacjach rurociggéw podmorskich oraz gazociggdéw
(m. in. a Morzu Péinocnym) [1-4].

Charakterystyka srodowiska morskiego wymaga stosowania najlepszych materiatow.
Instalacje podmorskie wymagaja przede wszystkim wysokiej odpornosci na korozj¢ morska
oraz wytrzymalosci na obcigzenia mechaniczne [3-4].

Istotny jest nie tylko material, ale tez zastosowana metoda jego faczenia. Jest to bardzo
wazne poniewaz kazde miejsce lgczenia jest bardziej narazone na dziatanie czynnikow
zewngetrznych niz lity material. W Srodowisku wody morskiej najpopularniejszymi metodami
Iaczenia stali s3 metody spawalnicze [3-7].

Spawalnictwo jest preznie rozwijajaca si¢ dziedzing. Coraz wigksza popularnos¢ zyskuja
nowoczesne metody spawania m.in. spawanie laserowe. Jest ono rowniez stosowane w
instalacjach podmorskich. Dzigki zastosowaniu spawania laserowego mozemy wykluczy¢
dziatanie czynnika ludzkiego w wykonywaniu potacznia spawanego, poniewaz stanowiska do
spawania laserowego sg w pelni zautomatyzowane. Zaleta tej metody jest rowniez krotkie 1
precyzyjne odziatywanie na material, dzigki czemu ograniczamy strefe¢ wplywu ciepta, a co za
tym idzie niekorzystny wplyw na wlasnosci mechaniczne 1 strukture w miejscu potaczenia [5-
7].

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

W ramach badan przeprowadzono proces przetapiania laserowego stali Lean Duplex 1.4162
(X2CrMnNiN21-5-1). Sktad chemiczny wykorzystanej stali przedstawiono w tablicy 1. Proby
spawalnicze wykorzystane podczas badan przygotowano za pomoca lasera Triumph TruDisk
3302 o wigzce zogniskowanej do 200um. Zastosowanym gazem obojetnym byta azot.
Parametry procesu przetapiania zostaly przedstawione w tabic 2. W celu przebadania wptywu
wybranych parametrow przetapiania laserowego na mikrostrukture, makrostrukture 1 twardo$¢
wytworzonych napoin probke przecigto prostopadle do kierunku przetapiania, a nastepnie
przygotowano zgtad metalograficzny. Proces preparatyki polegat na zainkludowaniu na goraco
wycietej probki w zywicy termoutwardzalnej MULTI-WEM (metalogis), szlifowaniu na
papierach S$ciernych o zmniejszajacej si¢ gradacji oraz polerowaniu z wykorzystaniem
zawiesiny diamentowej. Celem uwidocznienia elementow mikrostruktury probke poddano
trawieniu w wodzie krolewskiej. Zostatl rowniez wyciety odpowiedni fragment probki, ktory
nastepnie poddano badaniom chropowatos$ci i odpornos$ci na korozj¢ elektrochemiczng.
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Tablica 1. Sktad chemiczny stali Duplex 1.4162 (X2CrMnNiN21-5-1) [%] [8]
Table 1. Chemical composition of Duplex 1.4162 steel (X2CrMnNiN21-5-1) [%] [8]

Pierwiastek C Mn Si P S Cu Cr Ni Mo

Zawartos¢ [%] | <0,03 | 4-6 | <1 | <0,04 | <0,03 | 1-8 | 21-22 | 1,35-1,7 | 0,1-0,8

Rysunek 1. Probka przetapiana laserowo ze stali duplex 1.4162 (X2CrMnNiN21-5-1)
Figure 1. Sample laser remelted from duplex 1.4162 steel (X2CrMnNiN21-5-1)

Tablica 2. Parametry procesu spawania
Table 2. Welding process parameters

Ognisko wigzki wzgledem
Nr probki Moc powierzchni blachy Predko$¢ przetapiania
3300W -1,5 mm 0,3m/s
1650W -1,5 mm 0,15m/s
3 3300W -1,5 mm 0,15m/s

W ramach pracy zostaly wykonane badania mikroskopowe 1 makroskopowe. W celu ich
wykonania uzyto odpowiednio mikroskopu Nikon Eclipse MA100 i mikroskopu Olympus
7ZSX9. Na podstawie wykonanych zdje¢ mikroskopowych za pomoca program IMAGE J
dokonano analizy wielkos$ci ziarna austenitu oraz pomiaru wielko$ci faz. Natomiast na
podstawie zdje¢ makroskopowych dokonano pomiarow cech geometrycznych wytworzonych
przetopow.

Przeprowadzono rowniez badanie mikrotwardosci wykonanych zlagcz. W tym celu uzyto
nowoczesnego i precyzyjnego mikro- twardo$ciomierza m 401MVD firmu Wilson. Podczas
badan probke poddano obcigzeniu 0,1 HV (100 g) w czasie 10s. Twardos¢ byta badana
prostopadle na zgladzie metalograficznym 2mm od lica blachy, przez SWC w kierunku
materiatu podstawowego. Odleglos¢ miedzy odciskami wynosita 2mm. Nast¢pnie wykonano
badanie chropowato$ci powierzchni spoiny. Wykorzystano no tego profilometr stykowy z
sondg diamentowa firmy Taylor Hobson, odcinek pomiarowy wynosit 4mm.

Ostatnie bylo badanie odpornosci korozyjnej. Badanie to przeprowadzono z wykorzystaniem
potencjostatu. Elektroda odniesienia byta elektroda chlorosrebrowa.
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3. WYNIKI I OMOWIENIE

Rysunek 2. Material rodzimy a.) mikrostruktura, b.) pomiar wielko$ci faz
Figure 2. Native material a.) Microstructure, b.) Measurement of phase size

)

2

Rysunek 3. Prébka nr. 1 a.) mikrostruktura w obszarze przetopienia, b.) mikrostruktura w
obszarze SWC, c.) pomiar wielkos$ci faz w obszarze przetopienia, d.) pomiar wielkosci faz w
obszarze SWC

Figure 3. Sample 1 a.)microstructure in the remelting area, b.) microstructure in the HAZ area,
c.) measurement of the phase size in the remelting area, d.) measurement of the phase size in
the HAZ area
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Rysunek 4. Prébka nr. . a.) ikrostruktura W obszarze przetopienia, b mikrostruktura w
obszarze SWC, c.) pomiar wielko$ci faz w obszarze przetopienia, d.) pomiar wielkosci faz w
obszarze SWC

Figure 4. Sample 2 a.)microstructure in the remelting area, b.) microstructure in the HAZ area,

c.) measurement of the phase size in the remelting area, d.) measurement of the phase size in
the HAZ area
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Rysunek 5. Probka nr. 3 a) mlkrostruktura W obszarze przetoplenla b) mlkrostruktura W
obszarze SWC, c.) pomiar wielko$ci faz w obszarze przetopienia, d.) pomiar wielkos$ci faz w
obszarze SWC

Figure 5. Sample 3 a.)microstructure in the remelting area, b.) microstructure in the HAZ area,
c.) measurement of the phase size in the remelting area, d.) measurement of the phase size in
the HAZ area

Tablica 3. Zestawienie wynikow pomiaru wielkosci ziarna austenitu
Table 3. Summary of measurement results of austenite grain size

Nr pomiaru/ nr Materiat Probka 1 Probka 2 Probka 3
probki rodzimy przetop | SWC | przetop | SWC | przetop | SWC
Srednia wielko$é 30,658 20,907 | 25,227 | 7,839 | 14,129 | 18,547 | 22,322
ziarna [um]
Odchylenie 25,910 15,964 | 18,329 | 4,542 9,215 | 11,566 | 12,924
standardowe
a.)

Rysunek. 6. Wyniki badan makroskopowych a.) probka 1, b.) probka 2, ¢.) probka 3

Figure. 6. Results of macroscopic examinations a.) Sample 1, b.) Sample

Tablica 4. Cechy geometryczne przetopow

Table 4. Geometric features of penetrations

2, c.) Sample 3

Cecha [mm] / nr probki Probka 1 Probka 2 Probka 3
Szerokos¢ 2,746 3,352 5,342
Catkowita wysokos¢ 8,805 5,274 12,313
Wysoko$¢ od lica blachy 0,864 0,497 1,143
Gleboko$¢ wtopienia 7,941 4,777 11,170
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Rysunek 7. Pomiary twardos$ci dla probki 1
Figure 7. Hardness measurements for sample 1
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Rysunek 8. Pomiary twardos$ci dla probki 2
Figure 8. Hardness measurements for sample 2
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Rysunek 9. Pomiary twardos$ci dla probki 3
Figure 9. Hardness measurements for sample 3
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Tablica 5. Wyniki badan chropowatosci
Table 5. Roughness test results

Pomiar Probka 1

Probka 2 Probka 3

I 0,2

0,48 0,24

11 0,52

0,38 0,48

111 0,22

0,36 0,72

1\ 0,12

0,56 0,70

\Y 0,16

0,22 0,74

Srednia 0,224 0,4 0,576
Odchylenie 0,142211 0,115239 0,192416
standardowe

Tablica 6. Zestawienie krzywych elektrochemicznych

Table 6. List of electrochemical curves

Nr Wykres krzywej klasyczne;j Wykres krzywej logarytmiczne;j
z .
probki
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Tablica 7. Zestawienie wynikéw badan korozyjnych

Table 7. Summary of the results of corrosion tests

Nr probki Ecorr [mV] Ey [mV] Eep [mV] Ex [mV]
1 238,175 28,973 X X
2 -188,109 59,522 X X
3 -188,734 55,895 X X

Wykonane badania mikroskopowe pozwalajg stwierdzi¢, ze material rodzimy oraz probki
przetapiane wykazuja strukture ferrytyczno- austenityczng. W materiale rodzimym wystepuje
najwigksza ilo§¢ austenitu w stosunku do ferrytu, natomiast w probkach przetapianych
zawartos¢ tego skladnika spada wraz ze wzrostem mocy przetapiania. W strefie wptywu ciepta
w przypadku wszystkich probek zawarto$¢ austenitu jest znaczgco nizsza niz w materiale
rodzimym, natomiast wyzsza niz w miejscu przetopienia.

Probki charakteryzuje struktura, w ktorej ziarna austenitu wystepuja w osnowie ferrytu.
Srednia wielko§¢ ziarna w materiale rodzimym wynosi 30,658um. Probki charakteryzuje
mniejsza wielko$¢ ziarna w przypadku probki nr 1 w przetopie wystepuja ziarna o $redniej
wielko$ci 20,907um, natomiast w SWC 25,227. W kolejnych prébkach $rednia wielko$¢ ziarna
wynosi odpowiednio 7,839um 1 18,547um w miejscy przetopu i 14,129um 1 22,322um w
SWC.

Badania makroskopowe pozwalaja na ocen¢ cech geometrycznych przetopéw oraz oceng
ich jakosci. W probkach nr 1 i 2 mozemy zauwazy¢ wade spawalnicza w postaci pecherzy
gazowych. Najwigksza wielkoscig (szeroko$¢ 1 wysoko$¢ catkowita) charakteryzuje si¢ przetop
w probee nr 3. Przetop w probee nr 1 charakteryzuje si¢ wieksza wysokoscig niz w probee nr
2, ma on natomiast mniejsza szerokos$¢. Glebokos§¢ wtopienia jest najwigksza w probee nr 3,
srednia w probce nr 1 1 najmniejsza w probee nr 2.

Badania twardos$ci wskazuja, ze twardo§¢ w materiale rodzimym wynosi ok. 235HV i dla
probki nr 112 spada zarowno w SWC jak 1 w miejscu przetopu. Natomiast dla probki nr 3
twardo$¢ spada w SWC i rosnie obszarze przetopu.

Probki charakteryzuje znaczna chropowato$¢ powierzchni, ktora jest wigksza dla kolejnych
probek. Srednia warto$é chropowatoéci dla probki nr 1 wynosi 0,224um, dla probki nr 2-
0,4pum 1 dla probki nr 3- 0,576 um.

Na podstawie wykonanych badan korozyjnych stwierdzono, ze we wszystkich wykonanych
probkach wystepuje potencjal przebicia. Warto$¢ tego parametru jest najwyzsza w przypadku
probki nr 2, a najnizsza dla probki nr 1.

4. WNIOSKI

Materiatem uzytym do badan byta stal Lean Duplex o strukturze ferrytyczno- austenitycznej
co potwierdzity badania mikroskopowe.

Spadek zawarto$ci austenitu, a co za tym idzie wzrost zawarto$ci ferrytu, w obszarze
przetopienia jest zwigzany z procesem przetapiania laserowego, w wyniku ktérego doszto do
zahartowania tej czg¢sci materialu. SWC zostata rdwniez zahartowana, lecz nieco 1zej stad
podobny efekt.

Na wielko$¢ ziarn austenitu wystepujacych w osnowie ferrytu miata wyplyw przede
wszystkim moc lasera. Najbardziej drobnoziarnista struktura charakteryzuje si¢ probka nr 2.
Moc uzyta do jej wykonania byta mniejsza niz w przypadku pozostalych. Mozemy zatem
wnioskowa¢, ze w wyniku nagrzewania materiatu podczas przetapiania laserowego doszlo do
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rozdrobnienia ziarn austenitu. Wyzsza moc zastosowana w przypadku pozostatych probek
spowodowata natomiast wystapienie niekorzystnego procesu rozrostu ziarn austenitu.

Najwigksza wielkoscig charakteryzuje si¢ przetop wystepujacy w probee nr 3. Jest to
zwigzane zaréwno z moca jak 1 predkoscig przetapiania laserowego. Mozemy zatem
wnioskowac, ze im wigksza moc oraz im mniejsza predkos¢ przetapiania tym wiekszy przetop
otrzymujemy.

Ze wzgledu na zastosowanie procesu z uzyciem lasera wystepuje SWC o wzglednie mate;j
szeroko$ci, co pozytywnie wplywa na jako$¢ przetopu. W zdjeciach probek zaobserwowano
nieliczne pecherze powietrza, co dobrze wplywa na jako$¢ przetopu.

Twardo$¢ materiatu rodzimego ok. 235HV jest zgodna z literaturg. Otrzymane wyniki
badan twardosci wskazuja, ze wlasnos$¢ ta jest zwigzana z moca dostarczong do powierzchni
probki przez wiazke lasera. Probki nr 2 1 3 rdéznig si¢ moca lasera przy statej predkosci
przetapiania. Do przygotowania probki nr 3 zostata wykorzystana dwa razy wigksza moc, niz
do probki nr 2, co wiaze si¢ z tym, ze otrzymata ona dwukrotnie wiecej ciepta przez co
szybko$¢ chlodzenia byla mniejsza 1 powstato duzo ferrytu. To wlasnie dzigki zawarto$ci tego
sktadnika obserwujemy wzrost twardosci w miejscu przetopienia.

Chropowatos¢ powierzchni wytworzonych powierzchni ma réwniez zwigzek zaréwno z
mocg jak i predko$cig przetapiania. Zastosowanie wyzszej mocy oraz wigkszej predkosci
przetapiania determinuje mniejszg chropowato$¢ powierzchni przetopu.

Badania korozji elektrochemicznej wykazaly, ze we wszystkich badanych prébkach
wystapil potencjal przebicia. Oznacza to, ze w kazdej probce doszto do przebicia warstwy
ochronnej materialu 1 dostania si¢ korozji do $rodka. Najlepsza odpornosciag korozyjng
charakteryzuje si¢ probka nr 2 poniewaz potencjat dla ktoérego zaczglty wystgpowaé zmiany byt
Nnajwyzszy.
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Streszczenie: W artykule przedstawiono wpltyw procesu spawania oraz jego parametréw na
mikrostrukture, wlasciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ trybologiczng stali ferrytyczno —
austenitycznej (duplex). Proby spawalnicze wykonano za pomoca wigzki laserowej na stali
Lean Duplex o oznaczeniu 1.4162, wykorzystujac w tym celu laser dyskowy. Wykonano
badania: mikrostruktury, makroskopowe, mikrotwardosci, trybologiczne, a takze wykonano
analiz¢ topografii powierzchni oraz skiadu chemicznego. Uzyskano wyniki badah zgodne
z literaturg, potwierdzajace zaleznos¢ pomigdzy iloScig ciepta wprowadzonego podczas
spawania do materialu oraz szybkoscig chtodzenia, a wplywem tych czynnikéw na:
mikrostrukture stali duplex, szeroko$¢ oraz gleboko$¢ wtopienia spoiny, a takze na zmiang
mikrotwardosci w poszczegolnych strefach. Analiza topografii powierzchni wykazata
wystepowanie zuzycia $ciernego prowadzacego do zuzycia zmeczeniowego. Zaobserwowano
mikropeknigcia oraz oderwania, ktére doprowadzity do zniszczenia pewnych obszaréw
warstwy wierzchniej.

Abstract: The article presents the influence of the welding process and its parameters on the
microstructure, mechanical properties and tribological resistance of ferritic-austenitic (duplex)
steel. The welding tests were performed with a laser beam on Lean Duplex steel with the
designation 1.4162, using a disc laser for this purpose. The following tests were performed:
microstructure, macroscopic, microhardness, tribological, as well as the analysis of surface
topography and chemical composition. The test results were obtained in accordance with the
literature, confirming the relationship between the amount of heat introduced into the material
during welding and the cooling rate, and the influence of these factors on the microstructure of
duplex steel, the width and depth of fusion of the weld, and the change in microhardness in
individual zones. Analysis of the surface topography showed the presence of abrasive wear
leading to fatigue wear. Microcracks and detachments were observed, which led to the
destruction of certain areas of the top layer.

Stowa kluczowe: spawanie wigzka laserowa, stal duplex, odporno$¢ trybologiczna
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1. WSTEP

Nieustanne dazenie do zmniejszenia kosztow produkcji elementéw i konstrukeji przy
jednoczesnym zachowaniu wysokich wtasciwosci stali oraz zwickszonej odpornosci na
korozje, zmusza inzynierow do poszukiwania jej nowych stopow. Wymagania te spelnia stal
duplex, ktéra posiada strukture dwufazowa ferrytyczno — austenityczng, dzigki czemu
charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasno$ciami wytrzymato$ciowymi oraz odpornoscig na
korozje. Stal ferrytyczno — austenityczna znalazla zastosowanie w wielu gateziach przemystu,
w energetyce stosowana jest do instalacji odsiarczania gazow spalinowych w kottach parowych
jak rowniez stale te sg stosowane w gazociggach i na zbiorniki cis$nieniowe. Nierdzewne stale
duplex wykorzystuje sie¢ rowniez w przemysle chemicznym i spozywczym oraz do budowy
konstrukecji morskich, gdzie wymagana jest wigksza odporno$¢ na korozje. Stal duplex
w poréwnaniu ze stalg austenityczng, zawiera mniej kosztownego niklu i charakteryzuje si¢
okoto dwukrotnie wyzsza granicg plastycznosci oraz wysoka odporno$cig na korozj¢. Dzieki
takim wlasciwoscig stali duplex podczas projektowania konstrukcji mozna zastosowaé
dwukrotnie mniejsza grubo$¢ Scianki materiatu, znaczaco obnizajac koszt produkcji. Jednak
aby mozliwe byto zmniejszenie grubosci materiatu w tak znaczacy sposob, nalezy wzig¢ pod
uwage wplyw na wytrzymato$¢ oraz odpornos¢ na korozje podczas wytwarzania konstrukcji
najbardziej popularny proces ich lgczenia tj. proces spawania [1 — 3].

Proces spawania negatywnie wplywa na wytrzymato$¢ i odporno$¢ korozyjnag stali.
Powstajaca podczas spawania strefa wptywu ciepta w obszarze wokot spoiny charakteryzuje
si¢ innymi wlasnos$ciami i mikrostruktura niz material rodzimy i materiat spoiny. Obszar strefy
wpltywu ciepta w szczego6lnosci wynika z koncentracji dostarczanego ciepta w procesie
spawania. Powszechnie stosowane metody spawania takie, jak spawanie tukowe MAG czy TIG
przyczyniaja si¢ do wprowadzania zbyt duzych energii liniowych spawania do materiatu. Aby
ograniczy¢ zmian¢ wilasnosci i mikrostruktury w tym obszarze nieustannie poszukuje si¢
nowych metod spawania. Spawanie laserowe dzigki wysokiej koncentracji energii wiazki
laserowej zapewnia duze glebokosci wtopienia podczas spawania, a zarazem stosunkowo
niskie energie liniowe spawania, ograniczajac powstawanie strefy wptywu ciepta. Duzym
atutem spawania laserowego jest wysoka wydajno$¢ proceséw produkcyjnych w poréwnaniu
do konwencjonalnych metod spawania. Waznym aspektem jest wptyw procesu spawania oraz
procesOw trybologicznych na witasciwosci stali duplex, ktére zbadano w ponizszej pracy
[1-5].

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Materiatem do badan byta stal odporna na korozje o strukturze dwufazowej ferrytyczno —
austenitycznej (duplex) o oznaczeniu 1.4162 (X2CrMnNiN21-5-1) (Tab. 1), na ktorej
wykonano préby spawalnicze, polegajace na przetapianiu wigzka laserowg stali,
odzwierciedlajace spawanie laserowe. Wykorzystano w tym celu laser dyskowy Trumpf
TruDisk 3302. W procesie przetapiania wykonano trzy $ciegi, w ktorych predkos¢ przetapiania
oraz moc roznity si¢ migdzy poszczegdlnymi Sciegami. Natomiast $rednica ogniska wiazki
laserowej oraz ognisko wigzki wzgledem powierzchni blachy byty takie same (Tab. 2).
Nastepnie blache przecieto pomiedzy Sciegami otrzymujgc 3 probki. W kolejnym kroku probki
przecigto prostopadle do kierunku przetapiania, z ktorych wykonano zglady metalograficzne.
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Tablica 1. Sktad chemiczny stali X2CrMnNiN21-5-1, % wag.

Table 1. Chemical composition of X2CrMnNiN21-5—1 steel, % wt.

Cr Ni Mo Mn Cu N Si C P S
21 1,35 0,1 4 0,1 0,2
. . . - - - max max max max
22 1,7 | 08 6 08 | 025 1 0,04 1 0,04 | 0,015
Tablica 2. Parametry prob spawalniczych
Table 2. Welding test parameters
Ognisko wiazki ,
e wzgledem Srednica ogniska Predkosé
Nr prébki Moc powierzchni wigzki laserowej przetapiania
blachy
1 3300 W -1,5 mm 200 pm 0,3 m/s
2 1650 W —1,5 mm 200 pm 0,15 m/s
3 3300 W —1,5 mm 200 pm 0,15 m/s

W ramach pracy przeprowadzono badania mikrostruktury, ktére wykonano na mikroskopie
Swietlnym Nikon Eclipse MA100. W pierwszym kroku wykonano zdjgcia materiatu
rodzimego, nastgpnie dla kazdej probki strefe przetopienia oraz strefy wpltywu ciepta.
W kolejnym kroku przeprowadzono badania makroskopowe na mikroskopie stereoskopowym
Olympus SZX9.

Kolejnym badaniem byl pomiar mikrotwardo$ci wykonany metoda Vickersa na
twardosciomierzu Wilson Wolpert 401 MVD. W metodzie tej zastosowano wglebnik
diamentowy o ksztalcie ostrostupa czworokatnego o podstawie kwadratu 1 kacie
wierzchotkowym 136°. Pomiary mikrotwardosci wykonano prostopadle na zgtadzie
metalograficznym 2 mm od lica probki. W trakcie badania probke poddano obciagzeniu 0,1 HV
(100 g), czas dziatania wgtebnika wynosit 10 sekund.

Nastepnie wykonano badania trybologiczne wykorzystujac do tego trybometr firmy CSM
Instruments. Badanie odporno$ci na zuzycie $cierne wykonano metodg pin — on — plate.
Metoda ta polega na pomiarze wspodtczynnika tarcia, a takze objetosci zuzycia materiatu lub
ubytku jego masy. W trakcie badania trzpien jest nieruchomy oraz obcigzony sitg do probki
wykonujacej ruch posuwisto — zwrotny o okre§lonej szybko$ci. Program analizuje odchylenie
trzpienia od pierwotnej pozycji 1 na podstawie tego okresla wystepujacy opor. Im wiekszy
wystepuje opdr miedzy trzpieniem a badanym materiatem, tym sita i wspotczynnik tarcia sg
wieksze. Przed przeprowadzeniem badania, probki oraz trzpien zostaly odtluszczone. Do
przeprowadzenia badania wykorzystano trzpien z Al,Os. Parametry badania trybologicznego
przedstawiono w tabeli 3, parametry te byly takie same dla wszystkich probek.

Po badaniu trybologicznym wykonano badania topografii probek za pomoca mikroskopu
konfokalnego LSM Exciter 5 firmy Zeiss oraz za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego Zeiss Supra 25 z modutem do badania sktadu chemicznego EDS.
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Tablica 3. Parametry badan trybologicznych
Table 3. Parameters of tribological research

Parametry Wartos¢
Obciazenie 10N
Amplituda S mm
Predkos¢ 1 cm/s
Dystans pomiarowy 25m
3. WYNIKI BADAN

SR P

Rysunek 1. Material rodzimy stali duplex X2CrMnNiN21-5-1
Figure 1. Native material of duplex X2CrMnNiN21-5—1 steel

Rysunek 2. Prébka 1: a) strefa wptywu ciepla, b) strefa przetopienia
Figure 2. Sample 1: a) heat affected zone, b) remelting zone
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Figure 4. Sample 3: a) heat affected zone, b) remelting zone

Rysunck 5. Zdjgcie makroskopowe: a) probka 1, b) probka 2, c) probka 3
Figure 5. Macroscopic photo of: a) sample 1, b) sample 2, c) sample 3
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Rysunek 6. Rozktad twardo$ci w przekroju poprzecznym préobki 1 [HV]
Figure 6. Hardness distribution in the cross-section of sample 1 [HV]
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Rysunek 7. Rozktad twardo$ci w przekroju poprzecznym préobki 2 [HV]
Figure 7. Hardness distribution in the cross-section of sample 2 [HV]
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Rysunek 8. Rozktad twardo$ci w przekroju poprzecznym probki 3 [HV]
Figure 8. Hardness distribution in the cross-section of sample 4 [HV]
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Rysunek 9. Wspotczynnik tarcia: a) probka 1, b) probka 2, ¢) probka 3
Figure 9. Friction coefficient: a) sample 1, b) sample 2, c) sample 3

Rysunek 10. Topografia 3D: a) probka 1, b) probka 2
Figure 10. Topography 3D: a) sample 1, b) sample 2

Rysunek 11. Topografia 3D probki 3
Figure 11. Topography 3D sample 3
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—A Mag= 150X Signal A = SE2 EHT = 5.00kV — Mag = 10.00 KX Signal A= SE2 EHT = 500kV

Rysunek 12. Topoaﬁa powierzchni probki 1
Figure 12. Sample surface topography 1

-~
Rysunek 13. Topografia powierzchni probki 2
Figure 13. Sample surface topography 2

Mag= 150X Signal A = SE2 EHT = 1500 kv Mag= 150K X Signal A = SE2 EHT =15.00 kV "'\\.

Lo

Mag= 150X Signal A= SE2 EHT =15.00 kY. . — Mag = 1000 K X Signal A= SE2 EMT =15.00 kv “'“.

Rysunek 14. Topografia powierzchni probki 2
Figure 14. Sample surface topography 3
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Rysunek 15. Analiza sktadu chemiézneg()-ﬁ't)zarﬁ m;ater’ia'lu metodg EDS
Figure 15. Analysis of the chemical composition of the material area using the EDS method

Rysunek 16. Widma EDS, a) pomiar 1, b) pomiar 2
Figure 16. EDS spectra, a) measurement 1, b) measurement 2

Tablica 4. Wynik analizy sktadu chemicznego metoda EDS, % wag.
Table 4. The result of the chemical composition analysis by the EDS method, % wt.

Pomiar O Al S1 Cr Fe N1
1 5,2 6,0 0,7 22,2 66,0 —
2 — — 0,9 23,0 72,7 2.7

Badania mikroskopowe wykazaty dwufazowa mikrostrukture sktadajaca si¢ z ziaren
austenitu, bedacych w osnowie sktadajacej si¢ z ferrytu, w ktdrej wystepuje struktura pasmowa
wydluzonych ziaren austenitu. Mikrostruktura po przetapianiu ulegta zmianie, w strefie
wpltywu ciepla oraz strefie przetopienia zaobserwowano zanik podtuznych ziaren austenitu oraz
zwiekszenie udziatu fazy ferrytu, a takze miejscowe wydzielenia weglikow 1 azotkow. Strefa
przetopienia probki 3 charakteryzowata si¢ najwigkszym udziatem ferrytu. Wptyw na to miaty
zastosowane parametry procesu przetapiania, cechujace si¢ najmniejsza predkoscig
przetapiania oraz najwigksza mocg. Udzial poszczegdlnej fazy zalezy od szybkos$ci chtodzenia
materiatu. Wprowadzenie duzej energii liniowej w trakcie procesu spawania prowadzi do
zwigkszenia ilo$ci ferrytu. Uzyskane zdjecia makroskopowe na mikroskopie stereoskopowym
potwierdzity zalezno$¢ zastosowanych parametrow spawania na ksztatt oraz glebokosc
wtopienia przetopienia. Probke 1 przetapiano z najwigksza predkoscia, dzieki czemu uzyskano
najwezsze przetopienie. Natomiast w probce 3 uzyskano najszersza strefe przetopienia oraz
najwiekszg glebokos¢ wtopienia przy uzyciu najnizszej predkosci przetapiania, a takze
najwiekszej mocy wigzki laserowe;.

Wyniki mikrotwardos$ci rowniez sg zgodne z literaturg [1]. Probka 1 w strefie przetopienia
wykazata najmniejsza twardo$¢, co wynika z najwickszej predkosci przetapiania probki
1 wprowadzenia w nig najmniejszej ilosci ciepta. Wplynelo to bezposrednio na zwigkszenie
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zawarto$ci migkszego austenitu w mikrostrukturze. Probka 3 charakteryzuje si¢ najwicksza
twardoscig, ze wzgledu na wprowadzenie najwickszej ilosci ciepta do materiatu, co przyczynito
si¢ do wzrostu zawartos$ci ferrytu.

W  badaniach trybologicznych  przeprowadzono pomiar wspotczynnika tarcia.
W poczatkowym etapie badania probki 2 i 3 wspdlczynnik tarcia regularnie wzrastal do
momentu ustabilizowania si¢, w ktorym osiggni¢to rOwnomierny $lad wytarcia, natomiast
w probce 1 wspdtczynnik tarcia do konca pomiaru wzrastal i nie osiaggnagl rownomiernej
wartosci, poniewaz dystans badania byl zbyt krétki. Po ustabilizowaniu si¢ pomiaru,
wspotczynnik tarcia w probee 2 wynidst p = 0,70, w probee 3 p = 0,69, a w probee 1 po 25
metrach badania wynosit p = 0,92.

Badania topografii na mikroskopie konfokalnym wykazaty nieznaczne wytarcie powierzchni
materialu, wynikajace ze zbyt krotkiego dystansu badania trybologicznego. Na podstawie
uzyskanych zdje¢ topografii za pomocag skaningowego mikroskopu elektronowego mozna
okresli¢ wystepowanie zuzycia $ciernego, ktorego gldwnym mechanizmem byto bruzdowanie,
a takze mikroszlifowanie. Doprowadzilo to do zuzycia zmgczeniowego polegajacego na
powstaniu mikropeknie¢, w wyniku czego nastapity oderwania materialu, a w efekcie
koncowym doszto do zniszczenia pewnych obszarow warstwy wierzchniej. Analiza sktadu
chemicznego wykazala wystepowanie luznych czasteczek materialu o duzej zawarto$ci
aluminium i tlenu. W trakcie procesu tarcia powstajace ciepto powoduje wzrost temperatury,
ktére moglo przyczyni¢ si¢ do utlenienia zelaza. Dodatkowo mozna przypuszczaé, ze duze
zawarto$ci aluminium i tlenu sg pozostato§ciami trzpienia wykonanego z AlOs, ktory ulegt
wytarciu podczas badania trybologicznego.

4. WNIOSKI

* Proces spawania przyczynia si¢ do rozrostu ziaren ferrytu oraz miejscowych wydzieleni
weglikow 1 azotkow w mikrostrukturze materiatu.

» Wraz ze zwigkszeniem nat¢zenia wigzki laserowej, zwieksza si¢ gtebokos$¢ wtopienia podczas
spawania lub przetapiania.

» Zwigkszenie predkosci spawania umozliwia uzyskanie waskiego przetopienia oraz wptywa na
zmniejszenie glgbokosci wtopienia.

» Wprowadzenie duzej energii liniowej w trakcie procesu spawania prowadzi do zwigkszenia
udziatu ferrytu w strefie wplywu ciepla oraz strefie przetopienia, co przyczynia si¢ do wzrostu
twardoS$ci materiatu.

* Zuzycie $cierne zalezy od twardo$ci warstwy wierzchniej materiatu.

» Zuzycie $cierne, ktorego gldwnym mechanizmem jest bruzdowanie, moze doprowadzi¢ do
zuzycia zmgczeniowego polegajacego na powstaniu mikropeknigé, w wyniku czego moga
nastapi¢ oderwania materiatu prowadzace do zniszczenia pewnych obszaréw

warstwy wierzchnie;j.
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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki wykonanej analizy poréwnawczej, dotyczacej
wybranych technologii natryskiwania cieplnego, z wykorzystaniem interdyscyplinarnych
metod foresightowych. Metodologia komputerowo zintegrowanego prognozowania rozwoju
inzynierii powierzchni materiatow obejmowala zagadnienia dotyczace zaréwno inzynierii
powierzchni, jak 1 foresightu technologicznego z zakresu organizacji i zarzadzania, a takze
technologii informacyjnej. W celu porownania omawianych technologii przedstawiono
graficznie prognozowane trendy zmian znaczenia poszczegdlnych technologii, w tym: macierz
dendrologiczna, ktora reprezentujg potencjat i atrakcyjno$¢ poszczegdlnych grup technologii,
macierz meteorologiczng przedstawiajaca intensywno$¢ oddziatywania sposobno$ci oraz
trudnosci, ktore pltyng z otoczenia na poszczegolne grupy technologii oraz macierz strategii dla
technologii, wchodzaca w sklad obszaru tematycznego tworzonego przez analizowane
technologie. Macierze kontekstowe zostaty opracowane w celu ulatwienia graficznej analizy
poréwnawczej poszczegdlnych technologii oraz jej pozycjonowanie.

Abstract: The article presents the results of a comparative analysis of selected thermal
spraying technologies with the use of interdisciplinary foresight methods. The methodology of
computer integrated forecasting of material surface engineering development covered both
surface engineering and technological foresight in the field of organization and management, as
well as information technology. In order to compare the discussed technologies, the projected
trends of changes in the importance of individual technologies are presented graphically,
including: a dendrological matrix, which represents the potential and attractiveness of
individual groups of technologies, a meteorological matrix showing the intensity of the impact
of opportunities and difficulties that flow from the environment on individual groups of
technologies, and a strategy matrix for technology, included in the thematic area created by the
analyzed technologies. Contextual matrices have been developed to facilitate graphical
comparative analysis of individual technologies and its positioning.
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1. WSTEP

Wspblczesny rozwdj techniki stwarza konieczno$¢ szukania nowych rozwigzan
konstrukcyjnych, zmierzajacych do poprawy poziomu efektywnosci 1 jakosci produktu, do
minimalizacji wymiar6w i masy, a takze do zwigkszenia niezawodnosci i stabilnosci
wymiarowej w warunkach eksploatacji. W zwigzku z tym, w dzisiejszym przemysle
o konkurencyjnosci na rynku decyduje coraz czgsciej zastosowanie innowacyjnych rozwigzan
1 technologii. Dynamiczne zmiany, zaréwno w sferze spolecznej, jak 1 gospodarczej, tradycyjne
planowanie, modelowanie lub prognozowanie rozwoju technologicznego powinno by¢ poparte
wykorzystaniem umiejetnosci z zakresu postugiwania si¢ nowoczesnymi podejSciami
organizacyjnymi dotyczacymi dziedziny zarzadzania przyszlo$cig. ,,Foresight technologiczny”
ma na celu identyfikacje nowo powstajacych technologii, ktére wykazuja potencjat osiggnigcia
najwyzszych korzy$ci, dla gospodarki oraz spoteczenstwa [1] oraz umozliwia lgczenie
interesow naukowcéw w poszukiwaniu najbardziej obiecujacych mozliwosci badan
z potrzebami przemystu oraz spoteczenstwa w zakresie nowych technologii 1 innowacji [2, 3].

Rozwoj techniki wymusza zapotrzebowanie na coraz doskonalsze pod wzgledem
funkcjonalnym, oraz technologicznym warstwy powierzchniowe. Znajomo$¢ technik
wytwarzania warstw wierzchnich oraz powtok pozwala na ich wiasciwy dobor do okreslonych
warunkoéw eksploatacyjnych. Jedna z wielu metod wydtluzenia Zywotnosci czgs$ci maszyn,
zarowno nowych, jaki regenerowanych, a w efekcie zwickszenia ich niezawodnos$ci oraz
trwatosci eksploatacyjnej jest nanoszenie powtok technologia natryskow cieplnych, ktore
stosuje si¢ glownie w celu wykonania warstw o duzej odpornos$ci na $cieranie, zabezpieczenie
przed wplywem wysokiej temperatury, erozja oraz korozja [4, 5].

1.1 Idea metod foresightowych

Definicja umieszczona na stronie internetowej Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego
podaje, ze: ,,Foresight jest procesem kreowania kultury myslenia spoteczenstwa o przysztosci,
w ktorym zaré6wno naukowcy, jak 1 przedstawiciele $wiata gospodarki oraz administracji
publicznej biorg udzial w wyznaczaniu strategicznych kierunkéw badan 1 rozwoju
technologicznego w celu przysporzenia jak najwigkszych korzysci spotecznych
1 ekonomicznych”. Zastosowanie analizy Foresightu technologicznego w inzynierii
materiatlowe] pozwala oceni¢, ktore technologie sg warte uwagi, oraz poswigcenia im czasu,
w celu ich ulepszenia i optymalizacji [2].

1.2. Metodologia komputerowo zintegrowanego prognozowania rozwoju

W pierwszym etapie przeprowadzenia badania heurystyczno - poznawczego wybrano trzy
technologie sposréd grupy technologii natryskiwania cieplnego powlok 1 doktadnie je
scharakteryzowano uwzgledniajac opis zjawiska fizyko — chemicznego, przebieg procesu
technologicznego, zastosowanie, wady 1 zalety procesu itp., aby w dalszym toku postepowania
podda¢ je Dbadaniom eksperymentalno — poréwnawczym. W celu okreslenia
zobiektywizowanych warto$ci poszczeg6lnych analizowanych technologii zastosowano
dendrologiczng macierz wartosci technologii, natomiast do okreslenia intensywnosci
pozytywnego i negatywnego oddziatywania mikro- i makrootoczenia na dane technologie —
meteorologiczng macierz oddziatywania otoczenia. Zatozenia, na ktorych bazuja macierz
dendrologiczna oraz meteorologiczna powstaly w oparciu o koncepcje tworzenia macierzy
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Boston Consulting Group — BCG, ktéra polega na wykorzystywaniu intuicyjnego
wnioskowania oraz prostych skojarzen, a ich konstrukcja metodologiczna odwotuje si¢ do
znanych w zarzadzaniu metod portfelowych [3]. Skalg wykorzystywana do oceny okreslonych
kryteriow jest skala uniwersalna dziesigciostopniowa, w ktorej 1 jest oceng minimalng, a 10 —
wybitnie wysoka. Metodologia ta umozliwia wskazanie najlepszej z badanych grup
(technologii), pod wzgledem badanych kryteriow.

1.3. Charakterystyka i opis wykonanych dzialan
W celu wykonania analizy porownawczej wybrano 3 technologie nalezace do grupy cieplno

— chemicznych metod natryskiwania powtok, ktorym nadano symbole T1-T3 (Tab. 1).

Tablica 1 Symbole wybranych do analizy porownawczej technologii natryskiwania cieplnego

IY)“Z\[;Vl%eOIE Symbols of coatings selected for comparative analysis of thermal spraying technology
Nazwa technologii Symbol technologii
Cold Spray T1
Natryskiwanie detonacyjne T2
Natryskiwanie naddzwickowe (HVOF) T3

Do oceny danych grup technologii pod katem ich wartos$ci i sity oddziatywania otoczenia,
zastosowano jednobiegunowg skale dodatnig (bez zera), zwang uniwersalng skalg stanow
wzglednych, gdzie 1 jest oceng minimalng, a 10 wybitnie wysoka. Odpowiadajac na pytania
znajdujace si¢ w tzw | kalkulatorach” bedacych integralng czeScia komputerowo
zintegrowanego prognozowania rozwoju inzynierii powierzchni materialow, otrzymano
wspotrzedne, ktore wprowadzono do programu graficznego 1 wygenerowano macierze
kontekstowe: meteorologiczng, dendrologiczng oraz strategii dla technologii umozliwiajace
wizualizacj¢ wynikow badan.

2. ILOSCIOWA I JAKOSCIOWA INTERPRETACJA OTRZYMANYCH WYNIKOW

2.1. Macierz dendrologiczna

Technologia Cold Spray [T1] znalazta si¢ w ¢wiartce o nazwie-,,Ukorzeniona
kosodrzewina”, jej wspohrzedne to: (6,4; 4,15). Swiadczy to, o jej ograniczonej atrakcyjnosci,
wsrod potencjalnych uzytkownikéw, lecz jej szanse na osiggnigcie przysziego sukcesu sg
wysoce prawdopodobne. W poréwnaniu do technologii natryskiwania detonacyjnego [T2]
1 natryskiwania naddzwiekowego [T3] metoda Cold Spray uzyskata najnizsza wartos¢ na osi
pionowej, dotyczacej atrakcyjnosci, jak i na osi poziomej okreslajgcej potencjal technologii [3].
Technologia natryskiwania detonacyjnego [T2] zostala umieszczona w ¢wiartce ,,Ukorzenionej
kosodrzewiny”, ze wspotrzednymi (7,3; 4,6). W porownaniu do pozostalych technologii
atrakcyjno$¢ opisywanej jest najwyzsza z wynikiem 4,6. Potencjal rowniez zostal najwyzej
oceniony, z wynikiem 7,3. Wyniki oznaczaja iz goéruje ona nad pozostalymi technologiami
w podanych aspektach. Pozycja tej technologii w ¢wiartce ,,Ukorzenionej kosodrzewiny”
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oznacza, iz analizowana technologia mimo ograniczonej atrakcyjnosci, ma wysoce
prawdopodobng szanse¢ na osiggniecie sukcesu w przysziosci, ze wzgledu na wysoki potencjat
[3]. Technologia natryskiwania ptomiennego naddzwickowego (HVOF) [T3] znajduje si¢
w ¢wiartce ,,Ukorzenionej kosodrzewiny”, jej wspoétrzedne to: (3,01; 5,2). Technologia ta
podobnie, jak pozostale ma wysokie prawdopodobienstwo na osiggniecie sukcesu
w przyszto$ci. W porownaniu do technologii natryskiwania detonacyjnego [T2] wypada ona
minimalnie gorzej, w aspektach potencjatu oraz atrakcyjnosci, aczkolwiek porownujac ja do
technologii natryskiwania metoda Cold Spray [T1] jej notowania sg lepsze (Rys.1).
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Potencjat

Rysunek 1. Dendrologiczna macierz wartos$ci technologii
Figure 1 Dendrological matrix of technology values

2.2. Macierz meteorologiczna

Metoda Cold Spray uplasowata si¢ w ¢wiartce o nazwie ,, Deszczowa jesien”, jej
wspolrzedne to: (3.05; 5.34). Cwiartka ta obrazuje sytuacje neutralna, na technologic nie
czekaja zadne niedogodnosci/ zakldcenia. Z drugiej strony otoczenie nie stwarza technologii
wielu sposobnos$ci.Na osi pionowej dotyczacej pozytywnych czynnikdéw otoczenia technologia
T1 osiagneta najwickszg warto$¢ sposrod pozostatych tj. 5.34. Natomiast na osi poziomej
opisujacej negatywne czynniki otoczenia warto§¢ wyniosta 3.05, jest to tylko o cztery setne
wiecej, niz technologia HVOF [T3].Pod wzgledem sposobnosci technologia T1 uplasowala si¢
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na najlepszej pozycji, lecz patrzac na o$ opisujgcg trudno$¢ zajela miejsce drugie [3].
Technologia natryskiwania detonacyjnego [T2] zostala umieszczona w ¢wiartce ,,Deszczowe;j
jesieni”, ze wspotrzednymi (3,94; 5,06). W poréwnaniu do pozostatych technologii trudnos¢,
czyli negatywne czynniki otoczenia zostaly ocenione najwyzej (3,94). Natomiast sposobnos¢,
czyli pozytywne czynniki otoczenia zostaly ocenione najnizej sposrod analizowanych
technologii z wynikiem (5,06). Wyniki sugeruja, iz jest ona najgorzej oceniang technologia
w aspektach sposobnosci i1 trudnosci. Pozycja tej technologii w ¢wiartce ,,Deszczowej jesieni”
obrazuje sytuacj¢ neutralng, oznacza to brak wigkszych zagrozen oraz matg ilos¢ sposobnosci
stwarzanych przez otoczenie [3]. Technologia natryskiwania ptomieniowego naddzwigkowego
(HVOF) znalazta si¢ w ¢wiartce ,,Deszczowa jesien”, jej wspotrzedne wynosza: (3.01; 5.2). Na
tle innych technologii metoda HVOF uzyskata najlepszy wynik na osi poziomej, dotyczacej
negatywnych czynnikéw otoczenia, tj. 3.01. Swiadczy to, o niskim zagrozeniu czyhajacym na
ta technologie. Na osi pionowej technologia HVOF osiagneta warto$¢ 5.2, co sprawia, ze pod
wzgledem sposobno$ci znajduje si¢ ona pomig¢dzy pozostatymi technologiami (T1 1 T2)
(Rys.2).
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Rysunek 2. Meteorologiczna macierz oddziatywania otoczenia
Figure 2 Meteorological matrix of environmental impact
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2.3. Macierz strategii dla technologii

Technologia natryskiwania Cold Spray znajduje si¢ w polu macierzy odpowiadajagcemu
strategii ,,Cyprysa jesieniga”, ze wspoirzegdnymi (5,43, 4,2). Ogoélna ocena perspektywy
rozwojowe]j technologii wyrazona liczbowo wynosi 7, wedlug uniwersalnej skali stanow
wzglednych.

Osika Cyprys Kosodrzewina Dab
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Lato

T2° (5,95, 4,5)
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. T3° (6,61, 4,57)
T1° (5,43, 4,2)

Oddziatywanie otoczenia
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Wartoé¢ technologii

Rysunek 3. Macierz strategii dla technologii
Figure 3 Strategy matrix for technology

Pole, w ktorym ta technologia znajduje si¢, jest oznaczone jako ,,strategia niepewna”. Wedlug
szczegotowe]j postaci macierzy strategii dla technologii, ta technologia jest atrakcyjna, wiec
zalecang strategig jest, by maksymalnie wykorzystywac stabilne
1 przewidywalne otoczenie dla realizacji produkcji. Nalezy wiec postepowac tak, by czerpaé
korzysci z technologii umacniajagc jej potencjat. W pordéwnaniu do pozostatych dwoch
technologii, umieszczonych na macierzy strategii, Cold Spray warto$¢ oddziatywania otoczenia
jest najmniejsza, a warto$¢ technologii jest najnizsza sposrod nich. Technologia natryskiwania
detonacyjnego [T2] znajduje si¢ w polu macierzy odpowiadajacemu strategii ,,Kosodrzewiny
jesienig”, ze wspolrzednymi (5,95; 4,5). Ogdlna ocena perspektywy rozwojowej technologii
wyrazonej liczbowo wynosi 6 (uniwersalna skala stanow wzglednych), a pole w ktorym zostata
umieszczona oznacza strategi¢ niepewng. Dla technologii o tej warto$ci zalecane jest czerpanie
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zyskéw z realizacji produkcji w stabilnym, przewidywalnym otoczeniu z wykorzystaniem
solidnej technologii, ktorg nalezy unowocze$nia¢ i intensywnie promowac¢ dla wzmocnienia jej
atrakcyjnosci. W porownaniu do pozostatych analizowanych technologii, technologia
natryskiwania detonacyjnego ma najmniejsza perspektywe rozwojowa, natomiast jej warto$¢
oraz oddziatywanie otoczenia nie jest najmniejsze [3]. Technologia natryskiwania ptomiennego
naddzwigkowego (HVOF) w macierzy strategii dla technologii znajduje si¢
w polu macierzy odpowiadajgcemu kosodrzewinie jesienig, ze wspotrzednymi (6,61, 4,57),
podobnie jak technologia druga — natryskiwanie detonacyjne. Ogoélna ocena perspektywy
rozwojowej technologii, wyrazona liczbowo wynosi 7, wedlug uniwersalnej skali stanow
wzglednych. Pole, w ktorym technologia HVOF si¢ znajduje, jest oznaczone jako strategia
niepewna. Tak samo jak dla technologii natryskiwania detonacyjnego, zaleca si¢
unowocze$nianie i promowanie technologii, aby wzmocni¢ jej atrakcyjno$¢. W poréwnaniu do
pozostatych technologii umieszonych w tej macierzy, natryskiwanie ptlomienne naddzwickowe
ma najwyzszg warto$¢ technologii, oraz jest umieszone najwyzej na skali oddziatywania
otoczenia (Rys. 3).

PODSUMOWANIE

W niniejszym opracowaniu wykonano analiz¢ pordwnawcza wybranych metod
natryskiwania powtok metodami: cold spray, natryskiwania detonacyjnego oraz natryskiwania
ptomieniowego naddzwigkowego (HVOF) z wykorzystaniem interdyscyplinarnych metod
foresightowych. Wykorzystanie metodologii komputerowo zintegrowanego prognozowania
rozwoju inzynierii powierzchni materialdow obejmowato zagadnienia dotyczace zardéwno
inzynierii powierzchni, jak i foresightu technologicznego z zakresu organizacji i zarzadzania,
a takze technologii informacyjnej. Korzystajac z dostgpnej wiedzy 1 opracowan literaturowych
wykorzystano metody e-foresightowe w celu diagnozowania oraz predykcji rozwoju
wybranych metod natryskiwania cieplnego powlok [1, 3]. W celu poréwnania omawianych
technologii przedstawiono graficznie prognozowane trendy zmian znaczenia poszczego6lnych
technologii, w tym: macierz dendrologiczng, ktérg reprezentuja potencjal i atrakcyjnosé
poszczegbdlnych grup technologii, macierz meteorologiczng przedstawiajaca intensywnos$¢
oddziatywania sposobnos$ci oraz trudnosci, ktore ptyna z otoczenia na poszczegodlne grupy
technologii oraz macierz strategii dla technologii, wchodzaca w sktad obszaru tematycznego
tworzonego przez analizowane technologie. Macierze kontekstowe zostaly opracowane w celu
utatwienia graficznej analizy poréwnawczej poszczegdlnych technologii  oraz  jej
pozycjonowanie. Opracowanie kazdej z analizowanych technologii zawiera identyfikacje¢
aktualnej zobiektywizowane] fazy jej cyklu zycia, okreslong w dziesi¢ciostopniowej skali
stanow wzglednych oraz kart¢ informacyjng technologii (KIT) skladajaca si¢ z informacji
technicznych, ktére moga stanowi¢ istotng pomoc w trakcie wdrazania danej technologii
w praktyce przemystowej.

Sposroéd trzech analizowanych metod, naddzwigkowe natryskiwanie powtok (HVOF)
cechuje si¢ najwiekszymi perspektywami rozwojowymi 1 polem do wprowadzenia usprawnien,
natomiast najlepiej poznang technologia jest natryskiwanie detonacyjne, co wynika m.in.
z faktu, ze zostalo najwczes$niej wynalezione (1952r), zatem jest najdtuzej rozwijang metoda.
Najlepiej rozwinigtym zapleczem gospodarczym w odniesieniu do implementacji danej
technologii w przemysle jest metoda natrysku naddzwickowego (HVOF), gdyz wymaga ona
wykwalifikowanej kadry i1 zautomatyzowanego procesu natryskiwania, jednocze$nie metoda ta
z uwagi na konieczno$¢ automatyzacji przedsiebiorstwa charakteryzuje si¢ najwigkszymi
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trudno$ciami zwigzanymi z wdrozeniem jej w przemysle. Z kolei technologia natryskiwania
detonacyjnego charakteryzuje si¢ wysokim potencjatem rozwojowym czyniac ja atrakcyjna.
Metoda cold spray posiada niski potencjal rozwojowy oraz duza konkurencje na rynku.
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Streszczenie: Celem projektu jest opracowanie systemu baz danych wraz z graficznym
interfejsem uzytkownika wspomagajacy dobor materialdow inzynierskich na stalowe,
aluminiowe 1 hybrydowe felgi samochodowe. System ma utatwi¢ wybor materiatu na istniejace
lub nowoprojektowane elementy w trakcie projektowania tychze elementdw na podstawie
zatozefn przedstawionych przez uzytkownika podczas pracy z systemem. Projekt otrzymat
dofinansowanie PBL w konkursie III w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia
Badawcza

Abstract: The aim of the project is to develop a database system with a graphical user interface
supporting the selection of engineering materials for steel, aluminum and hybrid car rims. The
system is to facilitate the selection of material for existing or newly designed elements during
the design of these elements based on the assumptions presented by the user while working
with the system. The project received funding from PBL in competition III under the
Excellence Initiative - Research University program

Stlowa kluczowe: bazy danych, komputerowy dobor materiatow inzynierskich, felgi
samochodowe, stal, aluminium.

1. WSTEP

Baza danych (ang database) to zbior informacji (danych) uporzadkowany i gromadzony
zgodnie z przyjetymi zasadami. Jest to rbwniez potezne narzedzie mozliwe do zastosowania w
dziedzinach zwigzanych z inzynieria materialowa. Umozliwia wielokryterialny dobor
materialdw inzynierskich na istniejace i1 nowoprojektowane elementy i1 cze§ci maszyn
technologicznych 1 sprzetu badawczego w projektowaniu inzynierskim. Niniejszy projekt
wpisuje si¢ w zalozenia komputerowej nauki o materialach. Oddaje uzytkownikowi
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zaawansowany komputerowy system zbudowany w oparciu o narzedzia baz danych
wspomagajacy go na etapie doboru materialu inzynierskiego. Opracowane bazy danych
systemu skonsolidujg dost¢pne na rynku dane o najnowszych i1 najpopularniejszych materiatach
inzynierskich stosowanych w przemys$le pozyskanych z zrédet literaturowych, jak i1 ze
wspotpracy z przedsigbiorstwami wytwarzajacymi okreslone grupy materiatow.

2. CELE PROJEKTU

Celem gléwnym projektu jest opracowanie systemu baz danych wspomagajacy dobor
materialdw inzynierskich. System ma ulatwi¢ wybor materialu na istniejace lub
nowoprojektowane elementy maszyn i1 urzadzen w trakcie projektowania tychze elementéw na
podstawie zatozen przedstawionych przez uzytkownika podczas pracy z systemem. Wspotpraca
z podmiotami zewnetrznymi, majagca na celu nawigzanie bezposrednich kontaktow
1 pozyskiwanie wiedzy i informacji na temat zapotrzebowania na tego typu nowoczesne
rozwigzania technologiczne duzych 1 malych przedsigbiorstw. Udzial w projekcie
interdyscyplinarnego Zespolu ztozonego ze studentéw Automatyki i Robotyki i opiekunow
z Inzynierii Materialowe] pozwolilo na wykorzystanie wiedzy z dwoch obszaréw wiedzy
i wzajemnie jej uzupelnianie. Pozwoli to studentom z Automatyki i Robotyki poznanie
znaczenia doboru materiatow takze do zastosowan technicznych zgodnych z realizowanym
kierunkiem studiow. Celem drugorzegdnym bylo nabycie przez studentdw umiejgtnosci
projektowania i tworzenia baz danych stosowanych w wybranych zagadnieniach dotyczacych
materiatlow inzynierskich. Ksztatcenie umiejetnosci wyszukiwania informacji oraz jej taczenia
w postaci modelu relacyjnej bazy danych na podstawie zdobytych umiejetnosci w toku ¢wiczen
projektowych, rozwijanie 1 ¢wiczenie umiejgtnosci postugiwania si¢ pakietem MS Access do
tworzenia relacyjnych baz danych i systemow komputerowego wspomagania opartych o bazy
danych.

3. OPIS PROJEKTU

Podstawg analizowanego problemu jest stworzenie bazy danych, ktéra po podaniu
odpowiednich danych dobiera na ich podstawie odpowiedni material oraz parametry dla
koncowego produktu jakim sg felgi samochodowe. Przy wyborze felg najczesciej kierujemy sie
estetyka, ale trzeba pamigta¢, Zze nieprawidtowy dobodr lub niska jako$¢ wykonania ma wplyw
na ich zywotno$¢ 1 nasze bezpieczenstwo. Felgi aluminiowe stanowig najczesciej spotykane
wyposazenie aut, rowniez tych nowych, nabywanych w salonach samochodowych. Poprawiaja
estetyke pojazdu, dopasowujac ja do naszych, indywidualnych gustow. Przy zwigkszeniu ich
Srednicy i zastosowaniu opon o nizszym profilu poprawiamy stabilno$¢ toru jazdy w zakretach,
a ksztalt ramion wymusza lepsza cyrkulacje powietrza w ukladach hamulcowych.
Podstawowymi parametrami doboru odpowiedniej felgi do naszego samochodu sa:

* szerokos$¢ 1 srednica obreczy, typ profilu kolnierza i zastosowana ilos¢ / ksztatt garbow,

* PCD tj. ilo$¢ otworéw montazowych i ich rozstaw (okreslany warto§cig w mm $rednicy
okregu opisanego na osiach symetrii wszystkich otworéw montazowych felgi = piasty
kota pojazdu np. 5x112, czy 4x100)

* ET tzw. ofset / odsadzenie (odleglo§¢ w mm plaszczyzn: osi symetrii szerokos$ci felgi od
plaszczyzny przylegania piasty kota)

* OC tj. srednica otworu centralnego w mm, centrujacego felge na piascie kota samochodu
(rzadko oznaczany parametr, srednica wewnetrzna w feldze = $rednicy zewnetrznego
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trzpienia osiujgcego piasty). Dla felg OEM jest wykonany w rozmiarze docelowym
auta, dla ktérego jest przeznaczona. W przypadku felg rynku wtérnego zwykle $rednica
otworu jest wicksza i wymaga zastosowania pierscienia redukcyjnego, za ktérego
posrednictwem uzyskamy pozadany wymiar.
Natomiast podstawowymi materiatami uzywanymi do produkcji felg sa:

* stal

* stopy aluminium z krzemem

* stopy aluminium z miedzia

* stopy aluminium z magnezem

4. MATERIALY

Felgi produkowane sa ze stali lub z stopéw aluminium. Te pierwsze, czg¢sto stosowane w
okresie zimowym, zaliczane sa do drugiej kategorii. Te aluminiowe to juz wyzsza potka,
podnoszace warto$¢ pojazdu, nie tylko estetyczna.

Felgi stalowe sg wykonywane z elementéw z grubej blachy, ttoczonej na odpowiedni ksztalt
oraz taczonych ze soba spawaniem lub zgrzewaniem. Najcze$ciej sa pokrywane lakierem
nawierzchniowym. Lista gatunkéw stali, z ktérych produkowane sa felgi jest bardzo szeroka
poczawszy od stali weglowych takich jak C45 poprzez stale stopowa o podwyzszonej
wytrzymatosci 18G2A, stale konstrukcyjne 34CrNiMo6 na stalach nierdzewnych, takich jak
X2CrNiN18-7 konczac.

Glownymi skladnikami odlewniczych stopow aluminium sg: krzem, miedz, magnez, a
ponadto w niektérych stopach wystgpuja jeszcze mangan, nikiel i tytan. Najwigksze
zastosowanie maja stopy aluminiowe o duzej zawartosci krzemu. Zawarto$¢ krzemu w
odlewniczych stopach aluminium wynosi 0,8+23% Si. Stop AlSi21CuNi, znany réwniez pod
nazwag silusil, zawiera 20+23% krzemu, 1,1+1,5% miedzi, 0,5+0,9% magnezu, 0,1+0,3%
manganu, 0,8+1,1% niklu 1 jest stosowany na odlewy wysoko obcigzonych tlokow silnikow
spalinowych. Jest odlewany w zasadzie pod ci$nieniem.

Stopy aluminium zawierajace 10+13% krzemu nosza nazwe siluminéw. Typowymi
siluminami sg stopy AlSil1 1 AIS13Mg1CuNi. Pierwszy z nich zawiera 10+13% Si i stosuje si¢
go na odlewy czesci o skomplikowanych ksztattach, $rednio obcigzone, pracujace w
podwyzszonych temperaturach i odporne na korozje nawet w wodzie morskiej. Ma dobre
wlasno$ci wytrzymatosciowe i dobra spawalnos¢. Stop AISil3MglCuNi zawiera 11,5+13% Si,
0,8+1,5% Cu, 0,8+1,5% Mg 1 0,8+1,3% Ni 1 jest stosowany na odlewy tlokéw silnikoéw
spalinowych.

Stopy aluminium z miedzig maja dobre wtasnosci odlewnicze 1 odporno$¢ na korozje, ale
wykazuja sktonno$¢ do pegknigc na goragco. Stop AlCu4 zawiera 4 +5% Cu i jest stosowany na
galanteri¢ stotowg i1 odlewy wymagajace dobrej lejnosci 1 plastycznosci. Stop AlCud4TiMg
zawiera 4,2+5% Cu, 0,15+0,4 Mg, 0,15+0,30 Ti i jest stosowany na odlewy czg$ci
samochodowych 1 na $rednio 1 wysoko obcigzone odlewy dla przemystu maszynowego. Stopy
aluminium z magnezem, jak AIMgl0 i AIMgSil, s3 stosowane na odlewy o wysokiej
odpornosci na korozje.



138 TalentDetector’2021

Pierwiastki aluminium Felgi aluminiowe
B identyfikator —————| R identyfikator
Krzem (i) Mazwa felgi
MiedZ (Cu) Rozmiar
Magnez (Mg ET
Mangan (Mn) PCD
Nikiel (M) oc
Chrom (Cr)
Pierwiastki stal Felgi stalowe
B identyfikator “l=————| ¥ identyfikator
Wegiel (C) Mazwa felgi
Fosfor (P} Rozmiar
Glin (Al ET
Krzem (5i) PCD
Siarka (5) - ocC
Pierwiastki hybryda Felgi hybrydowe
B identyfikator || ———| ¥ |dentyfikator
Wegiel (C) MNazwa felgi
Krzem (Si) Rozmiar
Magnez (Mg) ET
Mikiel (Mi) PCD
Fasfor (P) - oC

Rysunek 1. Relacje miedzy tabelami w systemie baz danych
Figure 1. Relationships between tables in a database system

Wybserz telge ze wzgledu na: Wybierz felge ze wzgledu na:

Zawartosc krzemu

Zawartos¢ magnezu

Lawartosc wegla

Zawartos¢ manganu

ae o

Rysunek 2. Okna wyboru pierwiastkow stopowych dla a) felg aluminiowych, b) felg stalowych
Figure 2. Alloy element selection windows for a) aluminum rims, b) steel rims.
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5. OPRACOWANIE SYSTEMU BAZ DANYCH
5.1. Opracowanie modelu relacyjnego

W bazie znajduje si¢ szes$¢ tabel (trzy z pierwiastkami oraz trzy z danymi ogdlnymi felg)
polaczonych parami przez identyfikatory (rys.1). Identyfikatory dziataja na zasadzie
automatycznej numeracji. Baza aktualnie sktada si¢ z szesciu tabel, w ktorych sg zapisane
wszystkie dane dotyczace felg. Z jedenastu kwerend trzy potaczone sg z raportami, ktorych
liczba wynosi trzy, reszta jest podtaczona do formularzy koncowych (rys.4a). Nasza baza
liczy 16 formularzy, 17 makr oraz makra osadzone w kazdym przycisku. Przy otwarciu
nowego formularza (np. poprzez przycisk) poprzedni formularz jest automatycznie
zamykany. Menu gltowne jest formularzem, ktory przy kazdym uruchomieniu programu
zostanie wyswietlony automatycznie.

5.2. Opis dzialania

Gdy uzytkownik otwiera program zostaje powitany przez menu gtowne, w ktorym ma do
wyboru zalogowa¢ si¢ jako uzytkownik badz jako administrator. Jezeli zdecyduje si¢
zalogowac jako uzytkownik, otworzy si¢ wowczas okno z wyborem rodzaju felgi (rys.2). Do
wyboru beda felgi aluminiowe, stalowe oraz hybrydowe, czyli polaczenie aluminium ze stalg.
Po wybraniu danego rodzaju felg, jakich nasz uzytkownik bedzie szukal, zostanie otwarte
okno z wyszukiwaniem felg ze wzgledu na pierwiastki. Kolejno dla aluminiowych ze
wzgledu na krzem, magnez lub miedz, dla stalowych na wegiel lub mangan, znowu dla
hybrydowych ze wzgledu na wegiel, krzem badZz mangan. Po wybraniu danego pierwiastka
uzytkownik zostanie poproszony o wpisanie stezenia tego pierwiastka (rys.3). Po wpisaniu
danej maksymalnej zawartosci wybranego pierwiastka, zostang wyswietlone wilasnosci felgi
(rys.4a), wybranego wczes$niej rodzaju, o takiej samej badZ mniejszej zawarto$ci. Jezeli w
bazie jest wigcej niz jedna pasujaca do kryterium felga, mozna je wyswietla¢ wybierajac
nastepne rekordy u dotu ekranu. W przypadku gdy uzytkownik chce przej$s¢ do podgladu
raportu (rys.4b) zostanie zapytany o nazwe felgi, po jej wpisaniu wyswietli si¢ raport dla
wszystkich felg z ta nazwa, ktdre spelniajg ustalone kryterium.

W przypadku wybrania opcji administrator w menu gtownym, mozemy wybra¢ pomiedzy
edycja danych felg badz danych pierwiastkdw. Nastgpnie wybieramy rodzaj felg, w ktorych
chcemy dokona¢ zmian. Jak tylko wybierzemy rodzaj zostanie otwarta tabela z danymi
(rys.5).

Wprowadzanie wartosci parame.. 7 et Wprowadzanie wartosci parame.. 7 *

Podaj maksymalna zawartosc krzemu (%): Podaj nazwe felgi:

Rysunek 3. Okna zapytan a) o maksymalng zawarto$¢ krzemu b) o nazwe felgi.
Figure 3. Question windows a) for the maximum silicon concentration b) for the name of
the rim.
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Nazwa felgi {OMO RE-01 Felga, ktora wybrales
Zawartos¢ max SI% 12
M felgi LICAID RF-0L

ZLawartosc % Cu N
Lavartoie mas SFPa

Lpvarboss % Cu

ZLawartosc % Mg 5
PR

Ly - Is 0 M

ZLawartosé¢ % Mn 4 Zxmaremid®s Aln 4
Zxwtodd s bE T

Zavwartosc %o N1

Lavarbose Yo Cr

Zawartosc¢ % Cr 1 Reormd frlzi
=T s

Rozmiar felg 19

ET felg 20

Podglad raportu

Drukuy raport

Rysunek 4. Prezentacja danych o wybranych felgach a) jako formularz w programie,
b) w postaci drukowanego raportu

Figure 4. Presentation of data on selected rims a) as a form in the program, b) as a printed
report

Identyfikator = Nazwa felgs | Rozmuar ~ ET - PCD - OC -

+ MOMO RF-01 19 20 5 66,6
+ 2 MOMO RF-01 20 45 5 57,1
+ 3 Advanti Racing . 1525 6 106,1
+ 4 Alkatec BX1 16 40 5 70,1
+ 5 Alkatee BX1 17 40 5 70,1
+ 6 Alkatec BX1 18 45 5 70,1
+ TANZIO 15 38 5 65,1
+ 8 ANZIO 16 45 5 70,1
+ 9 Pro Line SX100 18 45 5 74,1
+ 10 DOTZ Dakar 17 30 6 66,1
+ 11 Ronal R42 14 38 4 68,1
+ 12 tWHEELS Alis 1523 4 65,1
+ 13 tWHEELS Alis 16 26 4 65,1
+ 14 tWHEELS Alis 17 40 4 634
+ 15 ATT Genum 13 35 4 67,1
+ 16 Borbet W 17 40 5 57,1

Rysunek 5. Tabela z danymi felg aluminiowych.
Figure 5. Table with data of aluminum rims.
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6. PODSUMOWANIE

Realizacja projektu wymagala wykonania przegladu dostgpnych zrddet literaturowych
zawierajacych dane o materialach, wyszukania podobnych baz danych o ile takie juz
opracowano. Konieczna byla roéwniez wspdlpraca z przemyslem, w szczegdlnosci z
przedsigbiorcami z branzy materialowej, w celu pozyskania danych o stosowanych przez nie
nowoczesnych materiatach. Nastepnie opracowano bazy danych zawierajace pozyskane
informacje o felgach samochodowych, opracowano mechanizmy wyszukiwania danych i
interfejsu uzytkownika, aby umozliwi¢ bezproblemowe korzystanie z bazy osobom bez
znajomosci systemow bazodanowych.

Zadanie miato charakter interdyscyplinarny. Od uczestnikow projektu wymagana byta
wiedza z zakresu komputerowej nauki o materialach i inzynierii powierzchni, systemow
informatycznych 1 baz danych, systemow komputerowego wspomagania i metod doboru
materiatoéw inzynierskich oraz metod ksztaltowania ich struktury i wlasnosci do zastosowan
technicznych w przemysle.

PODZIEKOWANIE
Praca powstala w wyniku realizacji projektu w ramach ksztalcenia zorientowanego
projektowo - PBL, w konkursie II w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia

Badawcza, Politechnika Slaska.
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Streszczenie: W pracy przedstawiono wybrane procesy obrobki laserowej. Rozwdj 1 wpltyw
laserowej obrobki na materialty metalowe wywiera korzystne efekty na doskonalenie si¢ tej
gatezi inzynierii materiatowej. Zaprezentowano zalety i wady proceséw obrobki laserowej
powierzchni materialow metalowych.

Abstract: The paper presents selected laser processing processes. The development and
influence of laser processing on metal materials has beneficial effects on the improvement of
this branch of materials engineering. The advantages and disadvantages of laser surface
treatment of metal materials are presented.

Stowa kluczowe: laserowa obrobka powierzchniowa, materialy metalowe, laser Nd-TAG,
stopy tytanu

1. WSTEP

Wiele zastosowan promieniowania laserowego wynika ze spdjnosci przestrzennej
1 monochromatyczno$ci §wiatla laserowego. Przestrzenna spdjno$¢ umozliwia ekstremalne
skupianie si¢ promieniowania, a tym samym generowanie bardzo wysokich gesto$ci mocy,
ktéore mozna wykorzysta¢ do termicznej 1 chemicznej modyfikacji powierzchni.
Monochromatyczno$¢ wigzki laserowej pozwala, poprzez dtugos¢ fali, tj. rodzaj lasera 1 czas
dziatania, na ustawienie glebokosci wnikania obrobki termicznej oraz przerwanie wigzan
chemicznych na powierzchni materiatu lub w czasteczkach otaczajacej fazy gazowej. Ponadto
proces obrobki jest kontrolowany pod wzgledem lokalizacji i czasu poprzez przemieszczanie
impulséw laserowych lub ciaggltych wigzek lasera wzgledem celu [1].

Laserowe procesy modyfikacji powierzchni mozna podzieli¢ na te, w ktérych zmieniajg si¢
wlasciwosci powierzchni przedmiotéw obrabianych i inne, w ktorych zmienia si¢ ich ksztatt.
Pierwsza kategoria tych procesow obejmuje hartowanie transformacyjne, hartowanie przez
przetapianie, wytwarzanie warstw powlok przez stapianie, topienie 1 reakcje chemiczne
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indukowane laserem, szkliwienie laserowe, czyli tworzenie powierzchni amorficznych
(szklistych), giebokie hartowanie falami uderzeniowymi indukowanymi laserem, wyzarzanie
laserowe 1 rekrystalizacja laserowa. Druga kategoria obejmuje procesy zwigzane z usuwaniem
materialu, takie jak wiercenie, cigcie i trawienie, a takze procesy laczenia przez spawanie
1 lutowanie wigzkami laserowymi. Wymienione metody oraz parametry procesu niezb¢dne do
ich wykonania (gegsto$¢ mocy, gestos¢ energii 1 czas ekspozycji na promien lasera)
przedstawiono na rysunek 1 [1].
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Rysunek 1. Srednie warto$ci intensywnosci lasera i zwiazany z nimi czas trwania impulsu (tp)
dla r6znych metod obrobki powierzchni. W przypadku ciaglej obrobki nalezy odpowiednio
zmniejszy¢ intensywnos¢ pracy lasera [1]

Figure 1. Average values of laser intensity and associated pulse duration (tp) for various
surface treatments. In the case of continuous processing, the laser intensity should be reduced
accordingly [1]

Do obrobki materiatlow stosowane sa gltdwnie trzy typy laserow: lasery na ciele statym
z domieszka neodymu (Nd-YAG), lasery gazowe CO> 1 lasery ekscymerowe. Lasery
domieszkowane Nd i lasery CO2 emituja w zakresie IR przy 1,06 um i 10,6 pm, a lasery
ekscymerowe w zakresie UV przy dlugosciach fal od 193 do 351 nm. Rzadziej stosuje si¢
lasery rubinowe oraz lasery na jonach gazu szlachetnego (np. jony argonu, jony kryptonu) [1].
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1.1.Zalety i wady stosowania laserow

Chociaz powszechnie uwaza si¢ je za drogie, techniki laserowe oferuja kilka wyraznych
zalet w poroéwnaniu z innymi konwencjonalnymi procesami modyfikacji powierzchni.
Wszystkie warianty laserowej modyfikacji powierzchni charakteryzuja si¢ bardzo duzymi
szybko$ciami nagrzewania i chtodzenia, co skutkuje szybkim zestaleniem warstwy, w ktorej
zaro6wno mikrostruktura, jak i rozmieszczenie pierwiastkow stopowych mozna dostosowac do
potrzeb poprzez odpowiednia kontrole parametréw roboczych. Fazy metastabilne
1 nierownowagowe, ktére mogg powsta¢ w wyniku szybkiego hartowania, dajag mozliwos¢
tworzenia warstw o nowatorskich mikrostrukturach i wtasciwosciach lepszych niz w przypadku
tradycyjnych proceséw. Energia lasera jest silnie kierunkowa i moze by¢ precyzyjnie
kontrolowana, a przy uzyciu odpowiedniej optyki wigzka moze by¢ rowniez ksztaltowana
w wigzke punktowa, liniowg lub obszarowa w zalezno$ci od potrzeb. Ze wzgledu na
kierunkowo$¢ §wiatta laserowego mozliwe jest wykorzystanie wigzki lasera do modyfikowania
trudno dostepnych miejsc. Swiatto laserowe moze réwniez mie¢ bardzo krotki czas trwania, co
pozwala na osadzenie duzej ilo$ci energii w bardzo waskim obszarze. Ponadto procesy
laserowe sa chemicznie czyste, wyjatkowo przyjazne dla srodowiska i generalnie nie wymagaja
zadnej dodatkowej obrobki. Fakt, ze proces mozna tatwo zautomatyzowac, stanowi znaczaca
dodatkowa korzys¢ [2].

Jednak wystepuja rowniez wady: stosunkowo wysokie koszty inwestycyjne, integracja
1 glebokos¢ topnienia sg ograniczone, oraz konieczno$¢ zachowania wszelkich $rodkéw
ostroznosci [1].

1.2. Procesy obrobki materiatu

Istotne zastosowanie laserowa obrobka powierzchni znajduje w przemysle metalowym,
zwlaszcza w budowie maszyn, budowie samochodow, statkow i samolotow oraz w przemysle
elektronicznym. Przeprowadzane tu procesy obrobki materialu mozna podzieli¢ na nast¢pujace
klasy w zalezno$ci od gestos$ci mocy promieniowania laserowego lub zmiany stanu powstajacej
w warstwie wierzchniej:

e Obrobka cieplna bez zmiany fazy (temperatura powierzchni pozostaje ponizej temperatury
topnienia);

e Procesy zwigzane z topieniem powierzchni: hartowanie przez przetapianie, stapianie,
topienie, szkliwienie laserowe, spawanie 1 lutowanie laserowe, wyzarzanie warstw
domieszkowych w potprzewodnikach (wyzarzanie laserowe metoda epitaksji w fazie
cieklej);

e Procesy zwigzane z usuwaniem materialu z powierzchni: wiercenie i cigcie laserami,
wyrownanie elementow elektronicznych, punktacja podtozy, etykietowanie i znakowanie
elementow, precyzyjna  obrobka  mikrometryczna  oraz = produkcja  struktur
cienkowarstwowych;

e Generowanie fal uderzeniowych wysokiego ci$nienia [1].

1.3. Zastosowanie w obrébce nowoczesnych materialach metalowych
Na przetomie ostatnich lat wystgpuje bardzo dynamiczny rozw6j metod laserowej obrobki

powierzchni [3, 4]. Istnieje wiele doniesien ujawniajgcych powszechne zastosowanie lasera do
poprawy  wilasciwosci mechanicznych 1 korozyjnych  réznych  materialow
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konstrukcyjnych [5—7]. Raporty ujawniajg powstawanie faz migdzymetalicznych w obszarze
przetopienia podczas obrobki laserowej, w tym stopow metali lekkich. Tworzenie faz
bez znaczacego wzrostu masy i ingerencji we wiasciwosci materialu podstawowego [8—10].

Coraz czg$ciej wykorzystywane w roznych zastosowaniach technicznych sg stopy metali
lekkich ze wzgledu na unikalne wiasnosci, takie jak niska gesto$¢ i wysoka odpornos¢ na
korozje. W zastosowaniach motoryzacyjnych wykorzystuje si¢ gléwnie stopy aluminium,
w ktorych stosunek wytrzymatosci do gestosci materiatu jest najbardziej istotny. Jednak
stosunkowo niskie wiasnosci mechaniczne ograniczajg ich zastosowanie w przypadku czgsci,
u ktorych oczekuje si¢ duzej twardosci powierzchni i odpornosci na zuzycie. Klasyczna
obrobka cieplna stopow aluminium w tym przypadku nie jest wystarczajaca. Jednakze obrobka
wigzka laserowa pozwala na wprowadzenie szerokiej gamy pierwiastkow stopowych do
warstwy wierzchniej stopu aluminium, a tym samym w wyniku wytrgcania wielu faz
mig¢dzymetalicznych znacznie zwigksza twardo$¢ i odpornos¢ na $cieranie [11].

Pakieta 1 inni [11] uzyskali w wyniku laserowej obrobki powierzchni stopu AIMg5 (moc - 2
kW; predkos¢ skanowania 0,2 mm / min) jednorodng i odporng na S$cieranie warstwe
trybologiczng bez porowato$ci 1 nieciggltosci w strukturze, gdzie S$rednia glebokos¢
przetopionej warstwy wynosita od 1440 do 2168 pm, a $rednia wielko$¢ ziarna przetopionego
obszaru wynosi od 4 do 42 pum. Najmniejszg wielko$¢ ziarna (4 - 15 um) stwierdzono w dolnej
czgsci przetopionej warstwy, natomiast w Srodkowej i gornej czgsci przetopionej warstwy
wielko$¢ ziarna wynosita od 25 do 42 um, gdzie $rednia wielko$¢ ziarna stopu AIMgs bez
laserowej obrobki powierzchni miescita si¢ w zakresie od 300 do 590 um. Pomiary twardosci
wykazaly wzrost twardosci warstwy o okoto 19 HRF. Slad zuzycia na powierzchni LSA byt
o okoto 16 um plytszy i okoto 430 um wezszy w poréwnaniu z powierzchnig nieobrobionego
stopu aluminium. Ponadto objeto$¢ $ladu zuzycia warstwy wierzchniej LSA byta o 7,25 mm?
mniejsza niz w przypadku stopu aluminium bez zastosowanej laserowej obrobki
powierzchniowej [11].

W ostatnich latach teksturowanie laserowe zostalo uznane za skuteczne narzedzie, ktore
moze zapewni¢ dodatkowy stopien manipulacji powierzchni, prowadzac do wyjatkowych
wlasciwosci powierzchni [12-14]. W kilku badaniach opisano powierzchnie metaliczne
o strukturze laserowej, ktére poczatkowo s3 superhydrofilowe, az czasem stajg si¢
superhydrofobowe [15-18]. Z drugiej strony manipulacja zwilzalnoscig 1 chropowatoscig
powierzchni metalu jest rowniez kluczem do skutecznej ochrony przed korozjag w agresywnych
mediach [19].

Tytan 1 stopy tytanu cieszg si¢ duzym zainteresowaniem w réznych dziedzinach ze wzgledu
na ich wysoki stosunek wytrzymatosci do masy, wysoka granice plastycznosci 1 ciggliwos¢,
dobre wlasciwosci korozyjne oraz biokompatybilno$¢. Conradi i inni [20] zbadali wptyw
teksturowania laserowego na mikrostrukture podioza Ti-6Al-4V oraz wlasciwosci
powierzchniowe 1 korozyjne powierzchni teksturowanych laserowo. Teksturowanie laserowe
powierzchni Ti-6Al-4V zastosowano do wytworzenia powierzchni o ré6znych wtasciwosciach
powierzchniowych i zachowaniach korozyjnych. Morfologi¢ powierzchni okreslono poprzez
separacj¢ linii skanowania, czego wynikiem byta charakterystyczna struktura mikrokanatowa.
Analiza mikrostruktury powierzchni teksturowanych laserowo wykazala, Ze teksturowanie
laserowe o wybranych parametrach wptyneto na mikrostrukture Ti-6Al1-4V o glebokosci do 2
mikrometrow, topigc si¢ i szybko zestalajac koncowki w strukture krystaliczng o znacznie
drobniejszych ziarnach. Wykazano, ze teksturowanie laserowe jest obiecujagcym narzedziem do
obrobki powierzchni Ti-6Al-4V o pozadanych wlasciwosciach. Zaobserwowano polepszong
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odporno$¢ na korozje powierzchni teksturowanych laserowo i przypisano jej rozdrobnienie

ziarna, ktoére poprawito tworzenie si¢ warstwy pasywnej. Potwierdzono to wynikami XPS,

ktore pokazaly tworzenie si¢ grubszej warstwy tlenku Ti po teksturowaniu laserowym.

Zauwazono, ze na zwilzanie wplywa nie tylko ksztalt kanatu utworzonego przez laser, ale takze

wyrzucany materiat na krawedzi kanatu [20, 21].

Promieniowanie laserowe jest szeroko stosowane przy modyfikacji warstwy
powierzchniowej materialow metalowych w celu poprawy ich wlasciwosci eksploatacyjnych.
Jedna z obiecujacych technik rozwigzania tego zadania jest modyfikacja stopu za pomoca
specjalnie przygotowanych nanoczastek zwigzkow ogniotrwatych (weglikow, azotkow,
weglikoazotkow itp.). Zwigkszenie dyspersji czastek umozliwia przy zachowaniu ich masy
zwigkszenie liczby centréw krystalizacji, a co za tym idzie, uszlachetnienie sktadnikow
strukturalnych krzepnacego metalu, zwigkszajac tym samym jego jednorodnos¢ [22].

Popov 1 Cherepanov [22] =zbadali rozklad materialu modyfikujacego wnikajacego
w metalowe podtoze z jego powierzchni przy impulsowym dziataniu lasera za pomoca
symulacji numerycznej. Rozwazany byl proces niestabilny, ktéry obejmuje nagrzewanie
metalu, jego topienie, przenoszenie ciepta i masy w stopie, a nastgpnie, po zakonczeniu
impulsu, zarodkowanie 1 wzrost w fazie statej. W wyniku symulacji numerycznej wykazano, ze
w obecnos$ci substancji powierzchniowo czynnych w cieklym metalu mozna wptywaé na
konwekcyjng strukturg¢ przeplywu poprzez zmian¢ czasu trwania impulsu i mocy, co
przyczynia si¢ do bardziej jednorodnego rozkladu czastek modyfikujacych. Wysunigto
wniosek, ze surfaktanty, ktore sg sktadnikami stopu, w istotny sposéb wpltywaja na procesy
modyfikacji. Zatem aby podnies¢ jako$¢ obrobki wierzchniej warstwy metalu nalezy
uwzgledni¢ jej sktad 1 dobra¢ sposoby jego przetwarzanie w tym zakresie. Okre$lenie
optymalnego sposobu obrobki powierzchni metalu ze wzgledu na obecno$¢ substancii
powierzchniowo czynnych w wytopie moze przyczyni¢ si¢ do wnikania duzej liczby czastek
modyfikujacych na znaczng glebokos¢, co doprowadzi do uszlachetnienia sktadnikow
strukturalnych zestalonego metalu 1 wzrost jego jednorodnosci [22].

Kolejnym procesem modyfikacji powierzchni jest proces hartowania obecnie dobrze
ugruntowany proces produkcyjny, majacy na celu poprawe wilasciwosci mechanicznych
w wybranych obszarach elementow konstrukcyjnych wykonanych z materiatow stalowych.
Jednak przeprowadzenie takiej obrobki wymaga przeszkolonego personelu zajmujacego si¢
obrobka materiatow laserowych, aby rozpocza¢ stosowanie procesu dla dowolnego
komponentu inzynieryjnego. Czg¢sto wymaga rowniez serii probnych przebiegow,
przygotowania probki i1 charakteryzacji.

W celu uczynienia tego procesu bardziej przyjaznym dla uzytkownika i spopularyzowania
go w przemysle wytworczym oczekuje sie, ze przyszly kierunek badan i rozwoju bedzie
obejmowat:

e Glebsze zrozumienie procesu i1 optymalizacje procesu, np. pod wzgledem wydajnosci
1 szybkosci procesu;

e Badania 1 rozwdj nad przyjaznym dla uzytkownika modelowaniem predykcyjnym oraz
opracowywaniem inteligentnego oprogramowania i programoéw do szybkiego okre$lania
niezawodnych parametréw obrobki laserowej w celu utwardzania powierzchni dowolnego
komponentu inzynieryjnego o zadanej glebokosci utwardzania;

e Rozwd¢j monitorowania procesu online 1 kontroli informacji zwrotnej w celu zapewnienia
powtarzalnosci i1 jednorodnos$ci zagdanej twardosci w wybranych obszarach przetwarzania;
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e Badania i rozw0j w celu poszerzenia zakresu obrobki laserowej nowych rodzajow stali,
w tym stali mniej hartowalnych, takich jak stale niskowgglowe, produkty spiekane oraz
prace z ograniczong iloscig materiatu sypkiego w celu skutecznego hartowania;

e Opracowanie optyki ksztaltujacej wigzke ze standardowa optyka stalg i elastycznymi
systemami luster skanujacych sterowanych galwanometrem do regulacji ksztattu,
wymiaréw 1 rozktadu natezenia wigzki laserowej do obrobki laserowej czesci o réznych
ksztattach 1 rozmiarach, a takze tych, ktore sg trudne do utwardzania inne techniki
utwardzania powierzchni;

e Rozw¢j hartowania laserowego zintegrowanego z innymi maszynami, takimi jak centra
tokarskie i frezarskie, oraz linig produkcyjng w celu zmniejszenia catkowitego czasu
1 kosztow obrobki [23].

2. PODSUMOWANIE

Laserowa obrobka materiatbw odgrywa wazng role we wspdlczesnym przemysle
wytworczym 1 gospodarce. Podczas gdy procesy cigcia laserowego, spawania, znakowania
1 wiercenia osiagnety dojrzalos$¢ i zyskaty szeroka akceptacje w przemysle, nowe osiggnigcia
w ostatnich latach w produkcji przyrostowej i mikro / nanoprodukcji umozliwily nowe
mozliwos$ci, ktore lasery moga wnie$¢ do przemyshu wytwoérczego. Wraz z dostgpnoscia
laserow o duzej jasnosci, takich jak lasery swiattowodowe i dyskowe, a takze ultraszybkich
laserow, takich jak lasery femto- i pikosekundowe, pojawiaja si¢ nowe zjawiska interakcji
wigzka-materiat. Badania nad rozwojem nowych technologii, optymalizacja, modelowaniem /
symulacja 1 zrozumieniem podstaw nauki (interakcje wiazka-material, charakterystyka
materiatu 1 nowe wlasciwosci materiatow generowanych przez lasery), ktore sg zaangazowane
w obrobke laserowa, odgrywaja kluczowa role w rozwoju nauki i technologii obrobki
materiatow laserowych [24].
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Streszczenie: W artykule opisano ide¢ atomowego osadzania powlok oraz tendencje
zastosowan. Ponizszy przeglad ma na celu podsumowanie mozliwosci wykorzystania tej
technologii w ostatnich latach. Wybrane opisane badania postuza do zilustrowania, w jaki
sposob mozliwe jest zastosowanie ALD w celu poprawy wiasnosci produktow, co pomoze
w wykorzystaniu tej rozwijajacej si¢ dziedziny.

Abstract: The article presents the idea of atomic layer deposition and application trends. The
following overview aims to summarize applications of this technology. Selected studies will
serve to illustrate how to use ALD to improve the properties of products, which will help to use
this developing field.

Stowa kluczowe: atomowe osadzanie warstw, ALD, stal, cienkie powtoki

1. WSTEP

Atomowe osadzanie warstw (Atomic Layer Deposition — ALD) to proces narastania
monomolekularnych warstw adsorpcyjnych, ktore naktadane sg w $cisle kontrolowany sposob.
Metoda jest oparta na sekwencyjnym zastosowaniu chemicznego osadzania z fazy gazowe;j.
W procesie wytwarzania powtok metoda ALD osadzana jest doktadnie jedna warstwa atomowa
w kazdym cyklu, dzigki czemu nad procesem wystgpuje petna kontrola w skali
nanometrycznej. Ta cecha jednoczesnie umozliwia deponowanie powlok na wyrobach
o skomplikowanych ksztattach, a takze na kontrolowanie uzyskiwanych wlasno$ci
mechanicznych 1 fizycznych [1].

Podczas osadzania cienkiej powtoki na podtozu, wystawia si¢ jego powierzchnig
na dzialanie naprzemiennego dziatania réznych gazéw, czyli prekursorow. W przeciwienstwie
do pozostatych metod chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD), prekursory nigdy nie s3
obecne jednoczesnie w komorze reakcyjnej, ale s3 wpompowywane do komory jako szereg
nastepujacych po sobie impulséw. W kazdym z tych impulsow czasteczki prekursora reaguja
z powierzchnig w sposob samoograniczajacy tak, ze proces konczy si¢, gdy wszystkie wigzania
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na powierzchni zostang zapelnione. W konsekwencji maksymalna ilo§¢ materiatu osadzonego
na powierzchni po jednorazowym wystawieniu na dziatanie wszystkich prekursoréw
jest okreslona przez nature¢ interakcji prekursor — powierzchnia. Po kazdym pulsie prekursora
nastgpuje usunigcie produktéw ubocznych reakcji oraz niezaadsorbowanych czasteczek
z komory reakcyjnej za pomocg pulsu gazu obojetnego. [2]

Cykl ALD, prowadzacy do powstania monowarstwy, wyglada nast¢pujaco: ,,jeden partner
reakcji (prekursor), ptukanie, kolejny partner reakcji (reagent), ptukanie”. Aby uzyskac
wymagang grubos$¢ otrzymywanego materiatu, cykl ten powtarzany jest wiele razy - nawet
do kilkudziesigciu tysiecy razy. Zostalo to zobrazowane na rysunku 1. [1,3]

W  technologii ALD mozliwe jest uzyskanie powlok tlenkowych, azotkowych,
siarczkowych, jak 1 innych zwiazkéw. Uzyskane powloki maja szerokie spektrum
zastosowania. Najczesciej, w przypadku stali, majg one poprawia¢ odpornos$¢ na dziatanie
agresywnego Srodowiska, ktore powoduje zniszczenia korozyjne. Jednak oprocz tego,
przy odpowiednim doborze materialu powtoki oraz parametrow procesu, moga zwigkszac
wlasnosci wytrzymatosciowe pokrytego elementu lub twardo$¢ powierzchni. [1-4]

ALD jest technologiag umozliwiajacg produkcj¢ nowych i ulepszonych produktow. Zapewnia
wlasnosci powlok 1 materiatu, ktorych nie mozna uzyska¢ w optacalny sposob, albo nie moga
by¢ w ogoble osiggniete innymi metodami. [1,2]

Wszystkie powyzsze cechy sprawiaja, ze ALD jest stosowane w wielu dziedzinach —
poczawszy od elektroniki, przez produkcj¢ baterii, ogniwa fotowoltaiczne i membrany,
az do wyroboéw biomedycznych. [1,2]
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Rysunek 1. Cykl metody ALD wg [3]
Figure 1. Cycle of ALD method by [3]

2. ALD NA WYROBACH STALOWYCH

Metoda ALD wykazuje odpowiednie wlasnosci do stosowania jako technologia powlekania
stalowych podtozy. Wybierane jest zwlaszcza wtedy, gdy konieczne jest polepszenie danej
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wlasnosci, a jednoczes$nie elementy wymagaja doktadnosci 1 precyzji po procesie osadzania.
2.1. ALD na implantach

W  przypadku implantow najwazniejsza cechg jest biozgodno$¢ oraz zachowanie
odpowiednich wlasno$ci mechanicznych, elektrochemicznych 1 topografii powierzchni.
Ze wzgledu na to, ze wspolczesnie wystepuje zwigkszona tendencja do problemoéw
kardiologicznych, szczegbdlng uwage zwracaja badania nad poprawa jakosci stali AISI
316LVM uzywanej do produkcji implantow wewnatrznaczyniowych. Implanty te s3 narazone
na korozje w Srodowisku krwi, stad natozona powloka ma podwyzszaé wlasnosci
antykorozyjne. [3]

Powtoki TiO; sa deponowane w ALD ze wzglgdu na monomolekularny rozmiar i konieczng
jednorodnos¢ w przypadku tej grupy wyrobow. W trakcie projektu [3] przystapiono
do testu potencjodynamicznego i zarejestrowano krzywe polaryzacji. Wyniki przedstawiono
na rysunku 2. Na probkach pokrytych TiO> odnotowano korozj¢ wzerowa niezaleznie
od temperatury osadzania powloki, jednak odnoszac si¢ do wynikéw, obecnos¢ powtoki ALD
1 tak ma wplyw na odporno$¢ na korozje stali austenitycznej, co wykazano poréwnujac wyniki
prébek niepowleczonych z probkami pokrytymi badanymi powtokami.
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Rysunek 2. Krzywe polaryzacji AISI 316LVM z powloka TiO2 po ALD wg [3]
Figure 2. Polarization curves of AISI 316LVM with TiO: after ALD surface modification by [3]

Ze wzgledu na newralgiczne miejsce zastosowania implantow opisanych w badaniu [3],
sprawdzona zostata powierzchnia probek. Jej morfologi¢ sprawdzono za pomocg mikroskopu
sit atomowych (AFM) w trybie bezdotykowym. Na podstawie wynikdw oceniono rdznice
w morfologii powierzchni (rys. 3), ktora wykazata podwyzszong chropowato$¢ powierzchni
probek z powlokami uzyskanymi w 200 1 300°C, jednak nie przekroczyla ona zalecanej
dla biomateriatéw wartosci 100 nm.
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Za pomoca metody Owensa-Wendta stwierdzono, ze warto$¢ kata zwilzania dla probek
z powtoka TiO; osadzong w procesie ALD jest wigksza niz niepowleczonych préobek. Oznacza
to, ze sg one hydrofobowe, co jest korzystng cecha dla implantéw wewnatrznaczyniowych.

Na podstawie wynikéw badania [3], mozna wysung¢ wniosek, ze ALD ze wzgledu na swoj
charakter ma potencjat do stosowania na implanty wewnatrznaczyniowe. Wykazano
jednak istotny wpltyw temperatury na uzyskane wyniki badan. Najkorzystniejsze wyniki
wykazaty powtoki natozone w temperaturze 200 1 300°C.

d’o XY

Rysunek 3. Morfologia powierzchni (AFM) powltok TiO; uzyskanych w (a)100°C, (b)200°C,
(c)300°C 1 (d)400°C wg wg [3]
Figure 3. Surface morphology (AFM) of TiO:z coatings deposited in (a)l100°C, (b)200°C,
(c)300°C and (d)400°C by [3]

2.2. Powloki ALD zwi¢kszajace odpornos¢ na korozje

Stalowe wyroby wymagajg zwigkszenia odpornosci podioza na dziatanie agresywnego
srodowiska. Jednym z mozliwych sposobdéw rozwigzujacych ten problem jest zastosowanie
powlok celem minimalizacji dyfuzji substancji reaktywnych. Technika ALD nadaje si¢
do tego celu, poniewaz powloki te charakteryzuja si¢ jednolitym kryciem. [3,4]

W badaniu [4] opisano odporno$¢ chemiczng powlok tlenku tytanu zdeponowanych
w procesach ALD TiCls-O3. W tym celu zbadano tempo trawienia powtok w goracym kwasie
siarkowym 1 wptyw temperatury procesu i grubosci powtoki na odpornos¢ chemiczna.

Powloki ochronne tlenku tytanu zostaly osadzone na probkach AISI 310 w 250, 350
1 450°C. Grubosci tych powtok wynosity odpowiednio 27, 37 1 36 nm. W trakcie badania [4]
wykazano, ze probka bez natozonej powloki stracita 34% swojej masy po trawieniu
w roztworze kwasu siarkowego przez 20 minut. Dla poréwnania oszacowano ubytek masy
probek z natozonymi powtokami. Wyniosty one odpowiednio 8% dla prébki z powloka
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o grubosci 36 nm osadzong w 450°C, 10% dla probki z powtoka o grubosci 37 nm osadzong
w temperaturze 350°C i 11% dla probki z osadzong powtoka o grubosci 27 nm w 250°C.
Wyniki tego badania zostaly przedstawione na rysunku 4.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ masy probki od czasu trawienia w roztworze kwasow o skladzie H3POq,
HNOs3, HCI, H2SO4 1 H20 o stosunku objgtosciowym 15:2:5:5:73 wg [4]

Figure 4. The dependence of the sample mass of the etching time in the solution of the acid
composition H;PO4, HNO3, HCI, H2SO4 and H20 with a volume ratio of 15:2:5:5:73 by [4]

W badaniu [4] wykazano, ze utrata masy probek pokrytych powlokami TiO2 rozpoczeta si¢
od punktéw, w ktorych wystgpowaty defekty, juz na poczatkowym etapie trawienia goracym
kwasem siarkowym. Niemniej jednak powloka TiO> nadal chronita probke, nawet po dostepie
kwasu do powierzchni metalu przez te wlasnie wady, defekty powtloki, poniewaz warstwa
tlenku tytanu wcigz ograniczata obszar kontaktu kwasu z materiatem podloza. Na tej podstawie
stwierdzono, ze TiO2 uzyskany w procesie ALD znajduje zastosowanie jako bariera dyfuzyjna
1 ochrona antykorozyjna metali.

W publikacji [5] oméwiono antykorozyjne wiasnosci stali AISI 304, ktéra jest jednym
z najczescie] stosowanych stopow do zastosowan domowych i przemystowych. Jej odpornosé
na korozj¢ wynika z cienkiej pasywnej warstwy tlenku chromu. Jednak same powtoki tlenkowe
nie wytrzymujg dtugotrwatych testow zanurzania w roztworze soli, dlatego autorzy postanowili
wykorzysta¢ grafen, ktory wykazuje dobra stabilno§¢ mechaniczng 1 termiczng, niska
reaktywnos¢ chemiczng, nie przepuszcza gazu 1 ma dobre wlasnoSci barierowe,
do przygotowania dodatkowych powlok ochronnych.

Na podtoze stali nierdzewnej AISI304 natozono nanopowtoki rGO (zredukowany tlenek
grafenu) oraz powtoki AlO3 1 TiO2. Powtoki ceramiczne Al,O3 i TiO; zostaty zdeponowane
przy uzyciu techniki ALD w reaktorze niskoci$nieniowym w strumieniu czystego azotu.
Na stalowe podtoza natozono w 200 cyklach Al;0Os, a nastgpnie zdeponowano TiO2
w takze 200 cyklach. Procedurg¢ powtorzono trzy razy, aby wytworzy¢ sze$¢ warstw tlenku
o naprzemiennym sktadzie i catkowitej grubos$ci powtoki okoto 150 nm.

Odporno$¢ na korozj¢ zostata oceniona za pomocg dtugotrwatych testow zanurzeniowych
w 3,5% wag. wodnego roztworu NaCl w temperaturze pokojowej. Rysunek 5 przedstawia
wyniki [5] dlugotrwatego (30 dni) badania samego laminatu (rysunek 5a) 1 powtlok
kompozytowych rGO / laminat (rysunek 5b). Pierwsza powtoka zostata powaznie uszkodzona
podczas testu, wida¢ niecigglosci i jest rozwarstwiona. Na zdjeciu widoczny jest duzy wzer
korozyjny generowany przez czastki fazy pasywnej. Druga powloka nie ma widocznych wad
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1 zachowana zostala nawet laminowana struktura powierzchniowa, ktéra jest widoczna
w powigkszeniu na wstawce (rys. 5¢).

Wilasnosci antykorozyjne znacznie si¢ poprawily po wprowadzeniu mig¢dzywarstwowej
nanoplytki rGO. Te obserwacje wskazuja na stluszno$¢ zastosowania nanokompozytu grafen -
tlenek metalu w celu podwyzszenia odpornosci stali na korozje. [5]

Rysunek 5. Obrazy z HR-SEM probek (a) stal nierdzewna / laminat, (b) stal nierdzewna / rGO /
laminat, (c) powigkszona struktura powierzchniowa probki stal nierdzewna / rGO / laminat
po 30 dniach zanurzenia w 3,5% roztworze NaCl wg [5]

Figure 5. Images from HR-SEM of samples (a) SS / laminate, (b) SS / rGO / laminate, (c)
magnified surface structure of SS / rGO / laminate after 30 days of immersion in a 3.5% NaCl
solution by [5]

Po osadzeniu na powloce rGO, warstwa AlO3/TiO2 zapewnia dobre pokrycie podtoza.
Cienka powtoka na stali nierdzewnej, sktadajaca si¢ z nanoplytkowego grafenu i ceramicznego
laminatu naktadanego w technologii ALD, zapewnia wysoka odpornos¢ na korozje,
nieosiagalng w pojedynke dla sktadnikow powtoki kompozytowej, co zostato opisane w [5].

2.3. ALD - bariera dla dyfuzji wodoru
W publikacji [6] omdéwiono technike zmniejszajaca dyfuzje wodoru. Obecnie powszechnie

stosowang metoda jest przygotowanie ochronnej powloki ceramicznej na elementach ze stali
nierdzewnej. Tlenek aluminium charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia na przepuszczanie
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wodoru w procesie dyfuzji i wysoka odporno$s¢ na korozje, stabilno$cig termiczng
i mechaniczng. Jednak ta tlenkowa warstwa otrzymywana jest w wysokiej temperaturze.
Ponadto rozszerzalno$¢ cieplna Al,Os; i1 stalowego podloza majg zupetnie rdzne wartosci,
co moze skutkowa¢ zhuszczaniem si¢ i pgkaniem powtoki. Autorzy badania [6] zaproponowali
zastosowanie Cr;O3 jako migdzywarstwy. Proces tworzenia powloki bipolarnej zostat
zobrazowany na rysunku 6.
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Rysunek 6. Schemat powstawania powtoki bipolarnej wg [6]
Figure 6. Diagram of the bipolar coating formation by [6]

Morfologi¢ powierzchni zbadano przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM).
Do okreslenia wlasnosci elektrycznych powlok zastosowano skaningowa mikroskopie
oporno$ci na rozprzestrzenianie (SSRM).

Obrazy z AFM 1 SSRM pierwotnego tlenku, tlenku po CV 1 bipolarnych powtok tlenkowych
przed i po dyfuzji wodoru pokazano na rysunku 7 1 rysunku 8. Zaobserwowano,
ze po przepuszczeniu wodoru chropowato$¢ powierzchni pierwotnego tlenku zmniejszyta sie,
co wskazuje na jego staba zdolno$¢ =zapobiegania dyfuzji wodoru. Potwierdzit
to obserwowany wzrost pragdu. W przypadku tlenku po CV nastapil spadek wartosci
chropowato$ci, co oznacza, ze on takze nie jest skuteczng barierg dla dyfuzji wodoru.
Natomiast chropowato$¢ powierzchni tlenku bipolarnego jedynie nieznacznie zmniejszyla si¢
po przepuszczaniu wodoru. To pozwolito wywnioskowaé, ze tlenek bipolarny utrzymat stabilng
strukture po procesie. Potwierdzila to zmiana w wartosci pradu przed i1 po przepuszczaniu
wodoru. [6]

W powyzszej pracy [6] opracowano nowg technike przygotowania bipolarnej powtoki
Cr03/Ab0O3, ktora stanowi odpowiednig barier¢ dla przenikania wodoru. Zostato
to potwierdzone przez wyniki wykonanych badan, ktére jednoznacznie wykazuja,
ze przygotowany bipolarny tlenek Cr203/Al,03 moéglby znaczaco poprawi¢ zdolnosé
do minimalizacji dyfuzji wodoru.



Tendencje rozwoju powtok naktadanych technologiq ALD na podtoza stalowe 157

3. v s 8§

Rysunek 7. Morfologia z AFM odpowiednio pierwotnego tlenku, tlenku po CV i bipolarnego
tlenku (a,e,c) przed i (b,d,f) po przepuszczaniu wodorem wg [6]

Figure 7. AFM Morphology for initial oxide, oxide after CV and bipolar oxide (a, e, c) before
and (b, d, f) after hydrogen permeation, respectively by [6]
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Rysunek 8. Morfologia SSRM odpowiednio pierwotnego tlenku, tlenku po CV i bipolarnego
tlenku (a,e,c) przed i (b,d,f) po przepuszczaniu wodorem wg [6]

Figure 8. SSRM Morphology of initial oxide, oxide after CV and bipolar oxide

(a, e, c) before and (b, d, f) after hydrogen permeation, respectively by [6]
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2.4. Technologie hybrydowe

Coraz czg¢$cie] badane sa metody hybrydowe, ktore tacza w sobie przynajmniej dwie metody
obrébki powierzchniowej, np. azotowanie polaczone z PVD lub naweglanie potaczone z CVD.
Najbardziej perspektywiczne wydaja si¢ metody, ktore dajg mozliwos$¢ otrzymywania rdznego
rodzaju powlok od prostych po zlozone, mozliwo$¢ realizacji kilku metod obrébki
powierzchniowej, ktore zapewniajg powtarzalno$§¢ wiasnosci powtok 1 wysoka wydajnosé
procesu nanoszenia warstw [7]. Zalozenia te sg spelniane przez potaczenie metod PVD z ALD.

W pracy Dai i.in. [8] omowiona zostata powtoka hybrydowa sktadajaca sie z CrAISiN nalo-
zonego w procesie PVD i Al,O3; zdeponowanego metoda ALD. Powloki azotkowe poprawiaja
trwato$¢ stalowych wyrobow ze wzgledu na wysoka twardo$¢ i1 niski wspodtczynnik tarcia.
Jednak maja wady, a mianowicie wystepujace mikropory, zwlaszcza w przypadku osadzania
warstw PVD. Autorzy pracy zdecydowali si¢ na natozenie dodatkowej powloki Al,O; w celu
uszczelnienia powloki CrAlSiN. Zbadano wtasno$ci powtok kompozytowych PVD/ALD.

Warstwe CrAlSiN osadzono metoda rozpylania magnetronowego (magnetron sputtering —
MSPVD) w mieszaninie gazow Ar/N» przy predkosci obrotowej 10 obrotdéw na minute.
Nastepnie probki zostaly przeniesione do komory ALD, gdzie osadzono powloke Al2Os3
w 150°C. Jako prekursory uzyte zostaly trimetyloaluminium (TMA) i woda. Badane probki
opodlozu stalowym byly pokryte powloka (AlLO3/CrAlSiN)x1, (Al2O3/CrAlSiN)x2,
(Al203/CrAlSiN)x3 1 (Al2O3/CrAlSiN)x4, oznaczono je kolejno jako 1, 2, 3, 4.

Badania morfologii wykazaly, ze powloka CrAISiN ma ziarnista 1 chropowata
powierzchni¢. Obraz przekroju poprzecznego tej powloki pokazuje powstawanie krysztalow
kolumnowych. Ziarnista struktura na powierzchni powtoki jest przypisana wlasnie
tym kolumnom. Nalezy zauwazy¢, ze wielko$¢ ziarnisto$ci znacznie spada po natozeniu
powloki Al2O3. Nalozony tlenek aluminium przerywa wzrost warstwy azotkowej 1 zmniejsza
jej grubos$¢. Im wicksza jest liczba warstw tlenkowych, tym wielko$¢ ziarn jest mniejsza,
a powtoka staje si¢ gestsza [8].

2 pm 2 pm 2 um 2 pm

Rysunek 9. Powierzchnia 1 przekroj z SEM powtok (a) i (e) probki 1, (b) i (f) probki 2, (¢) 1 (g)
probki 3, (d) i (h) probki 4 wg [8]

Figure 9. SEM surface and cross-section of the coatings (a) and (e) sample 1, (b) and (f)
sample 2, (c) and (g) sample 3, (d) and (h) sample 4 by [8]
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Aby oceni¢ wytrzymatos¢ powlok, wykonano odciski wglebnikiem Vickersa o warto$ci
300 N, a nastepnie przeprowadzono badania morfologii wgniecenia na powtoce CrAISiN
1 powlokach wielowarstwowych za pomocag SEM. Na wszystkich probkach zaobserwowano
pekniecia, jednak ich gestos¢ na CrAlSiN jest znacznie wigksza niz na powtlokach
hybrydowych. Oznacza to, ze wytrzymato$¢ kompozytu Al,Os / CrAlSiN jest wigksza niz
pojedynczej powtoki azotkowej, a najlepsze wyniki osiggneta probka (Al,O3/CrAlSiN) x4 [8].

Rysunek 10. Morfologie odciskéw wglebnikiem Vickersa na (a) pojedynczej powtoce
CrAlSiN, (b) powtoce wielowarstwowej (Al.O3/CrAlSiN) x2, (c) powtoce wielowarstwowej
(Al203/CrAlSiN) x3 i (d) powloce wielowarstwowej (Al,O3/CrAlSiN) x4 wg [8]

Figure 10. Indentation morphologies with Vickers indentation of (a) the single CrAISiN
coating, (b) the multilayer coating (Al2O3/CrAISiN)*x2, (c) the multilayer coating
(ALO3/CrAISiN) X3, (d) the multilayer coating (A1203/CrAISiN) x4 by [8]

Wiasnos$ci elektrochemiczne badanych materialdéw okre§lono z zastosowaniem metody
potencjodynamicznej z konwencjonalnym uktadem trzech elektrod. Badania wykonano w 3,5%
wag. roztworze NaCl. Badana prébka stanowita elektrode robocza, platyna jako
przeciwelektroda 1 elektroda kalomelowa (SCE) jako elektroda odniesienia.
Potencjodynamiczny test polaryzacji wykonano przy 1 mV/s w temperaturze pokojowe;j,
awyniki sg przedstawiono na rysunku 11. Nate¢zenie pradu korozji i potencjat korozyjny
obliczono przy pomocy krzywych polaryzacji (Tafela). Powloka CrAISiN wykazuje niewielki
spadek gestosci w poroOwnaniu ze stalg bez powloki, co oznacza ze moze ona nieznacznie
poprawi¢ odpornos¢ na korozje. Powtoki kompozytowe Al,O3/CrAlSiN gwattownie obnizaja
gesto§¢ pradu korozji. Jest to spowodowane wprowadzeniem tlenku aluminium. Ponadto,
liczba powlok Al,O3 wptywa na te gestosé, poniewaz im wigksza jest ich ilos¢, tym wigksze
wlasnosci antykorozyjne [8].
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Rysunek 11. Krzywe polaryzacji probek 1-4 1 probki niepokrytej w 3,5% wag. roztworze NaCl
wg [8]

Figure 11. Polarization curves of samples 1-4 and bare substrate sample in 3.5 wt. % NaCl
solution by [8]

Powloki wielowarstwowe AlOs;/CrAlSiN wytworzone przez osadzanie azotku metoda
MSPVD 1 zdeponowane na jego powierzchni tlenku aluminium w ALD, wykazaty lepsze
wlasnos$ci antykorozyjne oraz wytrzymato$ciowe niz pojedyncza powtoka CrAISiN na podtozu
ze stali nierdzewnej. Autorzy badania [8] udowodnili zasadno$¢ stosowania powtok
hybrydowych, mimo Ze rozwigzanie to jest mniej znane w porownaniu do konwencjonalnych
technologii obrobki powierzchniowe;.

3. WNIOSKI I PERSPEKTYWY

ALD obecnie jest cenng technika wytwarzania powlok na stalowych wyrobach,
dzieki zdolno$ci do osadzania szerokiej gamy materiatow, kontroli grubosci deponowanej
warstwy 1 doskonatej zgodnosci procesu. [1,2]

W niniejszym przegladzie literatury i badan z ostatnich lat pokazano kluczowa role ALD
w produkcji implantéw, w tym tych o wysokiej odpowiedzialnosci. Mozliwos¢ kontrolowania
przebiegu cykli nakladania sprawia, ze powierzchnia detali jest jednolita [3], zapewniajac
bezpieczenstwo wazne dla przedmiotéw o zastosowaniu biomedycznym. Implanty osiggaja
wspodlczesnie coraz to nowsze zastosowania, dlatego wazne jest by wykorzystanie technologii
ALD do ich produkcji podlegato cigglym badaniom w celu zapewnienia bezpieczenstwa
pacjentom. Inne technologie, takie jak PVD, ze wzgledu na specyfike techniczng nie sa
w stanie zaspokoi¢ wymagan stawianych powierzchniom wyrobow medycznych. Powtoki ALD
dodatkowo ulepszaja wlasnosci antykorozyjne — zaréwno samego stalowego podtoza,
jak 1 w zastosowaniu wielowarstwowym, co jest zwigzane takze z rodzajem deponowanego
materiatu.

Najczgsciej badanymi powtokami osadzanymi w procesach ALD sg powloki ceramiczne,
a w szczegdlnosci tlenek tytanu oraz tlenek aluminium [4-6,8]. Materialty z tej grupy
zapewniaja wysoka odpornos¢ na korozje. W polaczeniu z zaletami ALD, jakim jest miedzy
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innymi jednolite krycie, dodatkowo ograniczajg przepuszczalno$¢ wodoru, a w rezultacie
minimalizuja jego szkodliwy wpltyw dla pacjenta z wszczepionym wyrobem. Rozwoj
przemystowy sprawil, ze nasze otoczenie jest pelne agresywnych substancji chemicznych,
ktore destrukcyjnie oddziatuja na stalowe przedmioty uzywane w kazdej dziedzinie zycia. ALD
jako jedyna technologia naktadania powtok zapewnia precyzje i wysoka jednolitos¢ warstw,
a cechy te sa kluczowe dla doktadnej ochrony produktow przed agresywnym chemicznie
srodowiskiem.

Jednak nadal istnieje wiele wyzwan, ktore nalezy przezwyci¢zy¢, by umozliwi¢ powszechne
stosowanie tej technologii. ALD jest technika powolng i1 wymaga prézni, co sprawia,
ze jest kosztowna. Wiele probek dotychczas przeszto testy pod katem seryjnego stosowania
na przedmioty gospodarstwa domowego czy na implanty, jednak konieczne sa dalsze badania
i udoskonalenia tak, aby zminimalizowa¢ szkodliwo$¢ dla organizméw zywych
oraz ekosystemu. [1,7]

Nalezy takze wspomnie¢, ze technologie hybrydowe, taczace ALD z innymi procesami,
np. PVD [8], rozszerzaja pole zastosowan stalowych wyrobéw poza ograniczenia wynikajace
z wlasnosci stali. Technologie hybrydowe wciaz sg jednak malo znane, dzigki czemu pole ich
badania i rozwoju pozostaje duze.

Kontynuacja prowadzonych prac badawczych nad warstwami materialdw deponowanych
na stalowe podtoza z wykorzystaniem technologii ALD zapewni w bliskiej przysztosci solidna,
rozsadng i bezpieczng technologi¢, ktora stanie si¢ czg$cig codziennego zycia dla naszej
spolecznosci.
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Streszczenie: W artykule przedstawiono proces projektowania formy wtryskowej do badan
plynigcia materialdéw polimerowych, oraz przeprowadzenie symulacji wtrysku dla wybranych
tworzyw termoplastycznych, umozliwiajacych wyznaczenie stopnia wypelnienia gniazda
formujacego, w tym okreslenie zdolnosci do przeptywu 1 identyfikacji zjawisk wystepujacych
podczas wtrysku. Zakres pracy obejmowal dobranie ksztaltu wypraski, zaprojektowanie
modelu 1 formy w programie SolidWorks oraz wykonanie symulacji wtrysku w programie
Moldex 3D.

Abstract: The work aimed to design an injection mold to test the flow of polymeric materials,
and to perform injection simulations for selected thermoplastics, enabling the determination of
the degree of filling of the mold cavity, including the determination of the flowability and
identification of phenomena occurring during the injection. The scope of work included
selecting the shape of the molded part, designing the model and the mold in the SolidWorks
program, and performing the injection simulation in Moldex 3D.

Stowa kluczowe: materialy polimerowe, wtrysk, CAD/CAE, SolidWorks, Moldex 3D
Keywords: polymer materials, injection, CAD/CAE, SolidWorks, Moldex 3D

1. WSTEP

Przetworstwo tworzyw sztucznych jest jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ branzy
w ostatnich kilku dekadach. Najbardziej uniwersalng 1 wydajng technikg produkcji detali
z tworzyw termoplastycznych jest formowanie wtryskowe. Metoda ta znajduje zastosowanie w
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produkcji elementdw o roznych rozmiarach, skomplikowanych ksztattach 1 wysokiej estetyce
wykonczenia powierzchni. Proces formowania wtryskowego wymaga uzycia maszyny zwanej
wtryskarka, tworzywa sztucznego oraz formy. Istota procesu polega na nagrzaniu porcji
materialu  wyjsciowego, na og6ét w postaci granulek, do stanu plastycznego,
a nastepnie wtrysnigciu go pod wysokim cisnieniem do zamknigtej formy, ktorej gniazdo
odwzorowuje ksztalt wytwarzanego elementu. Forma wtryskowa jest zwykle najwazniejszym i
najdrozszym oprzyrzadowaniem do produkcji cze¢sci z tworzyw sztucznych, dlatego jej
odpowiednie projektowanie z uwzglednieniem zaréwno zagadnien mechanicznych
jak 1 tych, zwigzanych z fizycznymi przemianami tworzywa stanowi aktywny obszar
badawczy. Kluczowymi  zagadnieniami przy projektowaniu form wtryskowych sa
formowalno$¢ oraz przeptyw tworzywa. W celu poznania wlasciwosci przetworczych tworzyw
nalezy pozna¢ cechy ksztaltujace ich podatno$¢ na fizykochemiczne zmiany struktury i
wlasciwos$ci zachodzace podczas procesu przetwoOrstwa. Dane te maja ogromne znaczenie
praktyczne przy doborze parametréw technologicznych procesu. Przydatnym narzedziem
wykorzystywanym podczas konstruowania form wtryskowych sa specjalistyczne programy
komputerowe do symulacji wtrysku. Umozliwiaja one wykonywanie analiz dla wybranych
materialdw 1 elementow o dowolnym stopniu skomplikowania. Analizy pozwalaja
zweryfikowa¢ wiele parametrow np. rozklad temperatur wypraski, rozktad ci$nien
wtryskiwanego tworzywa, potencjalne miejsca wystepowania putapek powietrznych itp. Dzieki
wynikom symulacji, przed przystapieniem do projektowania formy wtryskowej, mozliwy jest
wybor projektu o prawidlowej konstrukcji, ktéra w rezultacie umozliwi uzyskanie wymaganej
jakosci wypraski, a takze zmniejszenie iloSci wykonania prob lub catkowite ich
wyeliminowanie [1-7].

2. PROJEKTOWANIE W FORMY W SRODOWISKU SOLIDWORKS

Projektowanie formy wtryskowej, przy wykorzystaniu systemu CAD, przeprowadzono
w trzech etapach: opracowano model detalu - wypraski, wykonano matryce formujaca oraz
utworzono model catej formy. Geometri¢ detalu, zaprojektowano za pomoca programu
stuzacego do komputerowego wspomagania projektowania-SolidWorks. Stworzono niezbedny
do przeprowadzenia symulacji wtrysku model brytowy o zmiennej grubosci $cianki i objgtos¢
wneki.

Nastepnie zaprojektowano trzyczgsciowa forme wtryskowa do badan ptynigcia materiatow
polimerowych, z jedng ptaszczyzng podzialu, o geometrii dopasowanej do laboratoryjnej
wtryskarki ttokowej firmy Zamak Mercator. Takie rozwigzanie pozwala na tatwg modyfikacje
wtryskiwanych elementow poprzez wymian¢ matrycy formujgcej oraz znaczgco ogranicza
koszty produkcji formy. Na rysunku 1 przedstawiono poszczegodlne moduty sktadajace si¢ na
kompletna forme¢ wtryskowa.
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Rysunek 1. Moduty formy przed i po ztoZeniu
Figure 1. Mold modules before and after assembly

W plycie formujacej umieszczono prostopadio$cienne gniazdo o réznej wysokosci, ale tej
samej podstawie. Wysoko$¢ ta zmienia si¢ skokowo i wynosi kolejno 9,7,5,3,1 mm, co
powoduje efekt schodkow (Rys. 2). Tam, gdzie wysokos$¢ gniazda jest najwieksza, warunki do
jego wypelniania sa najlepsze 1 odwrotnie. Stopien oraz jako$¢ wypetnienia gniazda
schodkowego sa wskaznikami przetwarzalnosci —wtryskiwalnosci materiatow. Jest to

rozwigzanie opisywane wczesniej w literaturze i z powodzeniem wykorzystywane w pracach
naukowych.
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Rysunek 2. Wymiary gniazda formujacego
Figure 2. Dimensions of the mold cavity

3. SYMULACJE W MOLDEX 3D

Model utworzony w programie SolidWorks poddano operacji konwertowania na format
posredni ,,.step”, a nastgpnie zaimportowano go do $rodowiska systemu Moldex3D,
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zdefiniowano miejsce wtrysku oraz utworzono siatke MES (metoda elementéw skonczonych).
Program postuzyl do analizy technologicznosci konstrukcji wypraski, pod wzgledem
wtryskiwania wybranego tworzywa. Symulacje przeprowadzono na 9 tworzywach sztucznych,
oraz 3 kompozytach polimerowych wzmacnianych witdéknem szklanym. Sposréd dostepnych
tworzyw z bazy materialowej wybrano:

+ poli(etylen-co-octan winylu) (EVA), (AKREMA; EVATANE 1003VL2),

* polipropylen (PP), (BOREALIS; BORCOM BGO055AI),

* polietylen o niskiej gestosci (LDPE), (BOREALIS AG; DAPLEN BHC 5003),

* poli(styren-co-akrylonitryl) (SAN), (POLIMERU EUROPA; KOSTIL B266),

+ akrylonitryl-butadien-styren (ABS), (SABIC (GE); CYCOLAC DL100),

* polichlorek winylu (PVC), (ARKEMA; NAKAN RRS 401L),

+ polikaprolaktam (PA6), ( DSM; AKULON F126-C),

* politlenek metylenu (POM), (DuPont; DELRIN 150NC-10),

* polimetakrylan metylu (PMMA), (CHIMEI; ACRYREX CM205),

* PP +20% witokno szklane, (BOREALIS AG; BOREALIS PP GE205U),

* ABS +20% wiokno szklane, (SABIC (GE); CYCOLAC CGF20),

* PA6 + 20% witokno szklane, (DSM; AKULON K222-KGV4).

Program dobrat optymalne parametry wtrysku czas 0.1s, oraz ci$nienie max.150MPa. Czas
wtrysku zostat ustalony w oparciu o geometri¢ detalu oraz wtasciwos$ci materiatu. Temperatura
topnienia oraz temperatura formy sa charakterystyczne dla kazdego tworzywa
1 zostaly pobrane automatycznie z kart charakterystyk producenta.

4. WYNIKI SYMULACJI
4.1 CZAS PLYNIECIA

Symulacja przedstawiona na rysunku 3 przedstawia w jakim czasie gniazdo formy zostanie
w cato$ci wypetnione tworzywem. Otrzymany wynik odnosi si¢ do wszystkich materiatow.

Run 5
Filling_Melt Fron
Time 12 = 0.103 sec (EOF)

Rysunek 3. Czas plynigcia analizowanych materiatow
Figure 3. The flow time of the analyzed materials
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4.2 TEMPERATURA PLYNIECIA

Na rysunku 4 przedstawiono wybrane wyniki temperatur ptynigcia. Wynik temperatury
plyniecia polimeru przedstawia zarejestrowang warto$¢ temperatury stopionego materiatu
w momencie, gdy osigga on dany punkt. W tablicy 1 zebrano maksymalne i minimalne
warto$ci temperatur ptyniecia dla wszystkich materiatéw poddanych analizie.
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s e
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Rysunek 4. Przyktadowe wyniki dla temperatury ptyni¢cia analizowanych materiatow
Figure 4. Exemplary results for the flow temperature of the analyzed materials
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Tablica 1. Maksymalne i minimalne warto$ci temperatur ptyni¢cia
Table 1. Maximum and minimum values of flow temperatures

) Temperatura ptynigcia [° C]
Materiat -
Warto$¢ maksymalna Warto$¢ minimalna
EVA 215 210
PP 212 209
LDPE 224 220
SAN 229 225
ABS 269 265
PVC 198 190
PA6 265 259
POM 220 215
PMMA 235 230
PA6+ 20%GF 252 247
ABS+ 20%GF 248 245
PP+ 20%GF 251 249

4.3 CISNIENIE WTRYSKU

Wartosci uzyskanych maksymalnych ci$nien przedstawiono w tablicy 2, natomiast dla
wybranych materiatow polimerowych 1 kompozytowych w celach pordéwnawczych na rysunku
5.
Tablica 2. Warto$ci maksymalnego ci$nienia wtrysku
Table 2. Values of the maximum injection pressure

Materiat Ci$nienie max. [MPa]
EVA 30
PP 10
LDPE 34
SAN 28
ABS 32
PVC 63
PA6 42
POM 60
PMMA 50
PA6+ 20%GF 41
ABS+ 20%GF 31
PP+ 20%GF 10
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Rysunek 5. Przyktadowe wyniki dla ci$nienia wtrysku analizowanych materiatow
Figure 5. Example results for the injection pressure of the analyzed materials
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4.4 DEFORMACJA WYPADKOWA

Wyniki ukazane na rysunku 6 przedstawiaja wypadkowa deformacje po procesie wtrysku
materialu  polimerowego do formy 1 schtodzeniu go do temperatury pokojowej.
W tablicy 3 zebrano wartosci deformacji wypadkowych dla materialdéw poddanych analizie.

ABS ABS+20%GF

00 o |

PA6 PA+20%GF

Rysunek 6. Przyktadowe wyniki dla deformacji wypadkowej analizowanych materiatlow
Figure 6. Example results for the resultant deformation of the analyzed materials
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Tablica 3. Warto$ci deformacji wypadkowej
Table 3. Values of resultant deformation

Materiat Deformacja wypadkowa [mm]
EVA 0,6
PP 0,5
LDPE 0,6
SAN 0,2
ABS 0,4
PVC 0,4
PA6 0,6
POM 1,2
PMMA 0,2
PA6+ 20%GF 0,3
ABS+ 20%GF 0,3
PP+ 20%GF 0,4

5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wyniki symulacji z modutu wypekienie pozwalaja uwzgledni¢ przekazywanie ciepta
pomigdzy materialem, a formg podczas wypehiania, co ulatwia wykrycie potencjalnych
niedolewow 1 wad powierzchniowych wypraski. Umozliwiaja rowniez analiz¢ przekazywania
ciepla pomigdzy materialem, a formg w trakcie wypelniania oraz rozkladéw cisnienia
1 temperatury w gniezdzie. Na podstawie wynikow uzyskanych z tego modulu mozna
zauwazy¢, ze kazdy z zadanych materiatow wypetnia formg, nie powodujac niedolewow ani
pustych przestrzeni. Rozplyw tworzywa do momentu catkowitego wypetnienia gniazda
formujacego odbywa si¢ w catej objetosci we wszystkich przypadkach w czasie okoto 0,1s.
W poczatkowym etapie tworzywo rozprowadzane jest rtOwnomiernie. Koncowy etap przebiega
na drodze przepchniecia masy do schodka o najmniejszej grubosci $cianki. Najpozniej
wypetnione  zostang miejsca najdalej oddalone od punktu wtrysku (stopien
o grubosci Imm). Najnizsza temperatura wystepuje w miejscu iniekcji 1 jest ona rowna zadanej
temperaturze wtrysku, najwicksza warto$¢ temperatura tworzywa osigga w strefie, gdzie
wystepuje jego najmniejsza objeto$¢. Analogicznie od wysokosci gniazda zalezy rowniez
szybko$¢ jego ochtadzania. Ciepto jest najszybciej odbierane na najnizszym stopniu. Wraz ze
zwiekszajacg si¢ wysokoscig gniazda, zestalajagce tworzywo wolniej oddaje ciepto do formy. W
koncowej cze$ci gniazda, w strefie o grubo$ci 1mm mozna zaobserwowaé znaczny spadek
ci$nienia. Z uwagi na zastosowanie jednostronnego doprowadzania tworzywa wystepuje
gradient ci$nienia. Jest ono najwyzsze w miejscu wtrysku, po czym stopniowo maleje osiagajac
warto$¢ minimalng na przeciwleglym koncu gniazda. Mozna wnioskowaé, ze na rozktad
ciSnienia w gniezdzie formujacym wplywa rodzaj zastosowanego materialu. Materiaty o
nizszym wskazniku ptyniecia wymagajg wickszego cisnienia do pokonania opordéw przeptywu
tworzywa. Najwyzsze warto$ci cisnienia potrzebne do calkowitego wypelnienia formy (ok. 60
MPa) zanotowano dla PVC i POM, natomiast najnizsze (10 MPa) dla PP i PP+ 20%GF. Modut
wypaczenia prognozuje ostateczny ksztalt i koncowe wymiary wypraski po tym, jak zostata
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wyjeta z formy i1 catkowicie schtodzona. W przypadku badanych materiatbw najmniejsze
wartosci deformac;ji wypadkowe;j (0,2 mm) uzyskano dla SAN
1 PMMA, natomiast najwi¢ksze (1,2 mm) dla POM. Wartosci odnotowane podczas analizy
materiatbw kompozytowych nie roznig si¢ znaczaco w poréwnaniu do materialow
polimerowych, nie mozna wigc jednoznacznie stwierdzi¢ wptywu widkien szklanych na proces
wtrysku. Zintegrowane systemy CAD/CAE daja mozliwo$¢ testowania iudoskonalania
projektowanych wyrobéw za pomocg symulacji komputerowych. Przeklada si¢ to na
oszczedno$¢ czasu i pieniedzy, dzigki mozliwosci wgladu w wyniki 1 wprowadzania zmian we
wczesnej fazie procesu projektowania, kiedy wprowadzanie zmian w projekcie jest znacznie
tansze.
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Streszczenie: Niniejszy artykul poswigcony jest wytwoérstwu oraz poréwnaniu
wielowarstwowych materiatow kompozytowych o wiasnosciach odpowiednich dla oston
balistycznych. W artykule przedstawiono proces recznego formowania tych kompozytow, ich
charakterystyki (uktadu warstw) oraz wyniki badan wytrzymalo$ciowych stuzacych
do wstegpnej prognozy wynikow badan balistycznych.

Abstract: This article is devoted to the production and comparison of multilayer composite
materials with properties suitable for ballistic shields. The article presents the process of
manual forming of these composites, their characteristics (layer arrangement), and the results of
strength tests for the purpose for the initial forecast of the results of ballistic tests.

Stowa kluczowe: materialty kompozytowe, kompozyty warstwowe o osnowie polimerowej,
ostony balistyczne, badania wytrzymatosciowe.

Keywords: composite materials, layered composites on a polymer matrix, ballistic shields,
strength tests.

1. WSTEP

Materialy kompozytowe stanowig grupe materiatow powstata w wyniku polaczenia
dowolnych (dwéch Iub wigcej) komponentdow wywodzacych sie¢ z poszczegdlnych grup
materialow inzynierskich w jedng catos$¢. Zapewniajac uzyskanemu materialowi wlasnosci inne
i/lub lepsze niz wlasnosci kazdego ze sktadnikow z osobna. Istotne jest to aby wytypowane
komponenty nie rozpuszczaly si¢ w sobie, a kazda z faz powinna zapewnia¢ zatozone wiasnosci
1 cechy strukturalne dla wytworzonego kompozytu. Materialy kompozytowe klasyfikujemy
ze wzgledu na osnowe oraz faz¢ wzmacniajaca, gdzie w kategorii osnowy wyrozniamy: 0Snowe
metalowa, polimerowa badz ceramiczng. W przypadku fazy wzmacniajacej, nazywanej rowniez
zbrojeniem wyrozniamy wiecej przyktadéw w zaleznosci od postaci i/lub sposobu wprowadzenia
ich do kompozytu. Zbrojenie moze zosta¢ wprowadzone w postaci drobnych czastek, ptatkow
cigglych 1 krotkich widkien, oraz struktur przestrzennych np. w postaci mat, tkanin,
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indywidualnych rusztowan, czy ,,plastrow miodu”. Osnowa petni w materiale funkcj¢ przenosnika
naprezen zewnetrznych na wzmocnienie, ponadto zapewnia wytrzymato$¢ na $ciskanie, nadaje
materiatlowi okreslony ksztatt oraz zatrzymuje rozprzestrzenianie si¢ pekniec [1 - 3].

W kompozycie o osnowie polimerowej jeden ze sktadnikéw jest wigzacym i1 nazywany jest
matrycg badz osnowa, a pozostate materialy speiniajg role wzmacniajaca (o odpowiedniej
strukturze), wypelniajaca lub modyfikujaca. Faza wzmacniajaca dodawana jest w celu nadania
kompozytowi odpowiednich wlasnosci takich jak twardo$¢, witasnosci mechaniczne,
przezroczysto$¢, niepalnos$¢, przewodnictwo elektryczne, magnetycznos¢ itp. Podczas
projektowania wielowarstwowych kompozytow opartych na matrycy polimerowe;j, istotnymi
czynnikami sg: dobdr matrycy polimerowej, dobér wtokna, maty, tkaniny wzmacniajacej, oraz
okreslenia oddzialywania faz na granicy polimer-wtokno, dyspersja wtdkien w polimerze, proces
przetworczy oraz orientacja widkien w osrodku polimerowym [4, 5].

Wspolczesnie, jako ostony balistyczne wykorzystuje si¢ zwykle struktury wielowarstwowe
cechujace si¢ matg gestoscig a co za tym idzie — niewielkg masg co zmniejsza dyskomfort
dla potencjalnej osoby noszacej np. kamizelke kuloodporng, albo zmniejsza ogdlng mase
samochodu ktorego karoseria zostala uzbrojona w ostony balistyczne. W przesztosci pancerz
stanowil zazwyczaj ptyte wykonana z wysokowytrzymatych stali lub stopow tytanu. Ostatnimi
laty obserwuje si¢ wyrazng tendencje w dazeniu do stosowania oston gwarantujgcych mozliwie
dobra ochrone balistyczng przy jak najmniejszej masie. W celu osiagnigcia wymienionego
efektu stosuje si¢ struktury warstwowe ztozone z roéznych materialdow. Zewnetrzna czes$é
powinna cechowa¢ si¢ wysoka wytrzymatoscia 1 by¢ odpowiednio twarda (np. warstwa
ceramiki), jej zadaniem jest zatrzymanie lub przynajmniej znieksztalcenie penetratora
(pocisku). Zewnegtrzna cze¢$¢ powinna ,,wychwyci¢” pocisk 1 zapewni¢ ochrone przed
perforacja dalszych czesci, ktore zwykle zbudowane s3 z warstw na bazie widkien
aramidowych lub polietylenowych. Warstwy ceramiczne lekkich oston balistycznych sa zwykle
wykonywane z tlenku aluminium (Al203), weglika krzemu (SiC) oraz weglika boru (B4C) [6,
7]. Rysunek numer 1 przedstawia schematyczne przedstawienie klasycznej lekkiej ostony
balistyczne;.

Powlolca .
Panel ceramiceny
ochronna 4
Warstwa
Kompozyt adhezvina

Rysunek 1: Schemat lekkiej ostony balistycznej [8]
Figure 1: Diagram of a light ballistic shield [8]
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2. MATERIAL Il WYTWORZENIE PROBEK

Wytypowane materialy — tkaniny, stanowigce warstwy (wzmocnienie) oraz o0sSnowe
wybrano pod katem przysztosciowej aplikacji gotowego kompozytu tj. ostony balistycznej.
Kierowano si¢ gltownie wilasnosciami mechanicznymi oraz ggstoscig. Ostatecznie wybrano
nastgpujace tkaniny i gramatury:

e Tkanina szklana — 163 g/m?,

e Tkanina aramidowe — 110 g/m? oaz 173 g/m?,

e Tkanina weglowa — 200 g/m?,

e Tkanina weglowo-aramidowa — 204 g/m?.

Do sporzadzenia kazdego z kompozytéw jako material osnowy wykorzystano zywice
epoksydowa 5 z katalizatorem Z-1, skladniki te mieszano w stosunku: 12:1. Informacje
o wlasnos$ciach zywicy oraz utwardzacza pozyskane z karty technicznej, zostaly przedstawione
w tablicy 1.

Tablica 1: Wlasnosci zywicy epoksydowej 5 oraz utwardzacza Z-1 na podstawie karty

techniczne;j
Table 1: Properties of epoxy resin 5 and hardener Z-1 based on the technical data sheet
Zywica epoksydowa 5
Posta¢ Wysokolepka ciecz
Barwa przezroczysta
Rownowaznik epoksydowy 185 -208
Gestos¢ w 20°C 1,17 — 1,18 kg/dm’
Lepkos¢ w 25°C 14000 - 19000 mPas
Rozpuszczalno$é w wodzie Nie rozpuszcza si¢

W ketonach (np. acetonie i cykloheksanie),
estrach (np. ctan etylu, octan butylu), alkoholach
i weglowodorach aromatycznych
(np. touenie i ksylenie)

Rozpuszczalno$¢ w innych rozpuszczalnikach

Zywica epoksydowa 5 z utwardzaczem Z-1

Czas zelowania 12 — 35 min.

Stosunek utwardzacza do zywicy 10-12/100 czesci wagowych

W celu poprawy wiasnosci wytrzymalosciowych 1 sztywno$ci zaprojektowanych
kompozytéw wprowadzono do uktadu miedzywarstwy w postaci: perforowang tkaning (70%
wiskozy 1 30% poliestru) oraz perforowany tekturowy arkusz. Warstwa arkusza tekturowego
miala za zadanie zapewni¢ wytwarzanemu kompozytowi zatozong sztywnos¢.

Probki do analizy mikroskopowej oraz badan wytrzymato$ciowych statycznej proby
zginania 1 proby udarnosci, wytworzono metoda formowania recznego. Wykonano
wielowarstwowe materialy kompozyty o czterech roznych uktadach warstw. Byly to kolejno
(Rys. 2):

e Kompozyt 1, wzmacniany tkaninami szklanymi 1 weglowymi;

e Kompozyt 2, wzmacniany tkaninami weglowymi;

e Kompozyt 3, wzmacniany tkaninami szklanymi 1 aramidowymi;
e Kompozyt 4, wzmacniany tkaninami aramidowymi.
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a)

b)

c)

d)

Warstwy idac od lewe;:

1) tkanina weglowa,

2) tkanina szklana,

3) arkusz perforowanej tektury,
4) polimerowa tkanina,

5) tkanina szklana,

6) Sciereczka,

7) arkusz perforowanej tektury,
8) tkanina szklana,

9) tkanina weglowa.

Warstwy idac od lewej strony:

1) tkanina weglowa,

2) arkusz perforowanej tektury,
3) tkanina weglowa,

4) polimerowa tkanina,

5) tkanina weglowa, $ciereczka,
6) tkanina weglowa,

7) arkusz perforowanej tektury,
8) tkanina weglowa.

Warstwy idac od lewej strony:

1) tkanina szklana,

2) tkanina aramidowa,

3) tkanina polimerowa,

4) arkusz perforowane;j tektury,
5) tkanina aramidowo-weglowa,
6) tkanina polimerowa,

7) tkanina aramidowa,

8) tkanina szklana.

Warstwy idac od lewej strony:
1) tkanina aramidowa o gestym splocie,

2) tkanina polimerowa,
3) tkanina aramidowa,
4) arkusz perforowanej tektury,

5) tkanina aramidowa o gestszym splocie,

6) tkanina aramidowa,
7) polimerowa tkanina,

8) tkanina aramidowa o ggstszym splocie

Rysunek 2: Ulozenie warstw w kompozycie a) 1,b) 2,¢) 3,d) 4
Figure 2: Laying the composite layers a) 1, b) 2, c) 3,d) 4
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Do wytworzenia kompozytéw wykorzystano przygotowane wczesniej drewniane formy
pokryte farba o wymiarach 28x17cm. Formy te zostaty skrgcone, nastepnie natluszczono ich
wewnetrzng powierzchnie, co miato na celu odizolowanie powierzchni form od powierzchni
sieciujacego kompozytu. Ponadto na natluszczong powierzchni¢ formy, nalozono dodatkowa
warstw¢ 1zolujgca w postaci zaimpregnowanego papieru. Na tak przygotowane formy
dawkowano cienkg warstwe¢ zywicy. Nastgpnie ukladano kolejne warstwy wytypowanych
komponentow. Pomig¢dzy kazda z warstw dozowano odpowiednig ilo$¢ Zywicy stanowiacej
osnow¢ kompozytu. Podczas procesu formowania dgzono do usunig¢cia nadmiaru zywicy oraz
powietrza znajdujacego si¢ pomigdzy kolejnymi warstwami kompozytu - w tym celu
prasowano oraz starannie dociskano kazda z natozonych warstw. Przygotowane kompozyty
pozostawiono w formach na czas 78h. Po zakonczonym procesie sieciowania, formy zostaty
rozkrecone 1 wyciggnieto kompozyty. Gotowe materialty kompozytowe przygotowano do
pocigcia na okre$lone wymiary w celu poddania ich badaniom wytrzymalo$ciowym. Gotowe
partie przyktadowych probek o wymiarach ok. 80x10x7 mm. wyci¢tych z kompozytowych
arkuszy przedstawiono na rysunku 6.

1 2

Rysunek 6. Probki przygotowane do badan, gdzie 1 — kompozyt 1 (wzmacniany tkaninami
szklanymi 1 wegglowymi), 2 — kompozyt 2 (wzmacniany tkaninami weglowymi), 3 — kompozyt
3 (wzmacniany tkaninami szklanymi i aramidowymi), 4 — kompozyt 4 (wzmacniany tkaninami
aramidowymi)

Figure 6. Samples prepared for testing, where 1 - composite 1 (reinforced with glass fabrics
and carbon), 2 - composite 2 (reinforced with carbon fabrics), 3 - composite 3 (reinforced with
glass and aramid fabrics), 4 - composite 4 (reinforced with aramid fabrics)

3. METODYKA BADAN

Wykonane kompozyty wielowarstwowe poddano nastgpujagcym badaniom: badaniu
udarnosci (przy uzyciu miota Charpy’ego), 3-punktowej probie zginania oraz obserwacji
mikroskopowe;j.

Badanie udarnosci polegajace na ztamaniu probki za pomocag jednego uderzenia miota
wahadlowego 1 pomiarze energii potrzebnej do jej ztamania wykonano zgodnie z norma PN-
EN ISO 179-1:2010. Do tego celu uzyto mtota Charpy’ego o obcigzeniu SN. Dla kazdego typu
kompozytu wyselekcjonowano 5 sztuk uprzednio przygotowanych probek bez karbu. Proba
udarowa miala za zadanie okres$li¢ zdolno$¢ opracowanego materialu do pochtaniania
gwaltownych obcigzen oraz do wyznaczenia wlasno$ci mechanicznych materiatu, ktorych
okreslenie jest niemozliwe w przypadku wykonywania préb statycznych. Wykonywana proba
miata wskaza¢ zachowanie materialu w warunkach, ktére sprzyjaja gwaltownemu pekaniu
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materiatu. Po wykonaniu badan udarnosci przeprowadzono analiz¢ przelomow probek przy
pomocy mikroskopu stereoskopowego SteREO Discovery firmy Zeiss.

Nastepny krok stanowito sprawdzenie wytrzymatos$ci na zginanie. W tym celu zbadano po 5
sztuk probek z kazdego typu kompozytu. Badanie to wykonano zgodnie z norma
PN-EN ISO 14125:2001. Do wykonania badania uzyto maszyny firmy Zwick/Roell Z020.
Proba zginania stanowi jedng ze statycznych metod pozwalajacych na okreslenie wlasnos$ci
wytrzymato$ciowych materiatéw. Polega na naktadaniu obcigzenia o powigkszajacej si¢ sile

przytozonej na srodku probki. Wywotuje to reakcje na podporach o wartos$ci ¥z sity przytozone;j
do probki.

4. WYNIKI BADAN

4.1. Badanie udarnosci

Badanie udarnosci wykonano metoda Charpy’ego. Energia potrzebna do ztamania kazdej
z probek podczas badan udarno$ci zostata przedstawiona w tablicy 2. Natomiast, rysunek 7
przedstawia zestawienie $Sredniej warto$ci energii potrzebnej do zlamania probek dla czterech
badanych kompozytow. Wykonane badania pomogtly ustali¢, ktory sposrod roznych uktadow
komponentow charakteryzuje si¢ najlepszymi wiasnosciami wytrzymalosciowymi i ktory,
mogltby znalez¢ zastosowanie jako ostona balistyczna. Badania wskazuja, iz najwigksza
wytrzymato$cig charakteryzuje si¢ kompozyt 1, do wzmocnienia ktorego wykorzystano tkaniny
szklane oraz tkaniny weglowe. Ten uklad komponentow okazatl si¢ najmocniejszy i najbardziej
wytrzymaly sposrod wszystkich przygotowanych kombinacji. Uktad ten w najblizszym stopniu
spelnia wymagania stawiane kompozytom warstwowym, stosowanym na oslony balistyczne
niz inne zaproponowane uktady komponentow.

Tablica 2. Energia potrzebna do ztamania prébki
Table 2. Energy needed to break the sample

Energia potrzebna do zlamania prébki [J] Wartosé Odchylenie | Przedzialy
Nr proby 1 2 3 4 5 Srednia | standardowe ufnosci
Kompozyt1 | 3,049 4,992 3,899 3,400 3,886 3,845 0,733 +0,911
Kompozyt2 | 2,022 2,388 2,093 2,227 1,774 2,100 0,230 +0,286
Kompozyt3 | 2,748 2,383 2,215 2,970 2,192 2,501 0,344 +0,427
Kompozyt4 | 1,993 3,325 1,420 1,600 1,534 1,974 0,785 +0,975
6
=
ﬁ: 4
T 2
=
=0
1 2 3 4

Typ materialu kompozytowego

Rysunek 7: Zestawienie $redniej wartosci energii potrzebnej do ztamania probek dla czterech
badanych kompozytow

Figure 7: Summary of the average value of the energy needed to break the samples for the four
tested composites
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4.2. Badania mikroskopowe

Po wykonanym badaniu udarnos$ci przeanalizowano powierzchni¢ przelomu badanych
probek uzywajac mikroskopu stereoskopowego.

a) b)

Rysunek 8: Zdjecia mikroskopowe przetoméw kompozytow, a) kompozytu 1 w powigkszeniu 10x, b)
kompozytu 2 w powigkszeniu 20x, ¢) kompozytu 3 w powiekszeniu 10x (widok z gory), d) kompozytu
4 w powigkszeniu 20x

Figure 8: Microscopic photos of composite fractures, a) composite 1 at 10x magnification, b) composite
2 at 20x magnification, c) composite 3 at 10x magnification (top view), d) composite 4 at 20x
magnification

Badano prébki przed oraz po probach udarnosciowych. Wykonane badania mikroskopowe
ujawnity defekt, ktéry powstal juz na etapie produkcji materialdéw kompozytowych - jedna z
warstw, ktorg stanowil perforowany arkusz tekturowy nie zostala dostatecznie nasycony
zywica (Rys. 8 a1 d). Wada ta jest przyczyna utraty ciaglosci - rozwarstwienia kompozytu juz
przy niskich obcigzeniach. Zbyt mate nasycenie zywicg epoksydowg arkusza tekturowego w
znacznym stopniu wptyneto na zmniejszenie wlasno$ci wytrzymatosciowych wytworzonych
kompozytow - a zatem, zmniejszyty si¢ takze ich wlasnosci przewidywane w kontekscie oston
balistycznych. Nienasycony arkusz tekturowy podczas badania udarnosci ulega rozwarstwieniu
w pierwszej kolejnosci, szczegolnie w miejscach, w ktorych zywica nie wypeita perforacji w
arkuszu. Wystepujace w materiale puste obszary przyczynity si¢ do spadku wilasnos$ci
opracowanych kompozytow warstwowych.

Na przedstawionych zdjeciach widaé¢ rowniez, iz z kompozytdw nie zostalo w sposob
catkowity usunigte powietrze wtloczone do kompozycji w procesie formowania. Ujawnione
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pecherzyki powietrza przyczynity si¢ do powstania wolnych przestrzeni (niecigglosci)
w kompozycie 1 wplynely negatywnie na wyniki koncowe wykonanych badan.
Nieréwnomierne rozprowadzenie warstwy zewnetrznej zywicy doprowadzito do jej pekania
1 rozwarstwienia widocznego na powierzchni probki po badaniu udarnosci (Rys. 8c).

4.3. Trojpunktowa proba zginania

Pakiet probek z kazdego kompozytu poddano takze badaniu wytrzymatosci na trojpunktowe
zginanie. Probki do tego badania zostaly zmierzone za pomoca suwmiarki. Pomiary
powtarzano trzykrotniei usredniono ich wymiary. Parametry trojpunktowej proby zginania
W oprogramowaniu maszyny wytrzymalosciowej dostosowano do celu przeprowadzenia
badania zgodnie z normga. Odstgp migdzy podporami zostat ustawiony na 50 mm. Predkosé
modulu zginania ustawiono na 2 mm/min. Parametr progu wylaczenia sily zmieniano, w
zalezno$ci od wlasnosci wytrzymatosciowych badanego kompozytu celem uzyskania
najbardziej miarodajnych wynikéw. Wartosci te oscylowaty w granicach 60 - 80% Fmax
1 dopasowywane byly na biezaco, podczas kazdej proby. W przypadku kompozytéw
wzmacnianych tkaninami aramidowymi, zastosowano opcj¢ maksymalnego odksztatcenia
o wartosci 15%. Dane uzyskane z wykonanych prob umieszczono w tablicy 3 i 4.

Tablica 3: Wyniki uzyskane w 3-punktowe;j probie zginania dla wytworzonych kompozytow 1-2
Table 3: Results obtained in a 3-point bend test for the manufactured composites 1-2

Kompozyt 1 (wzmacniany tkaninami szklanymi i weglowymi)

E [MPa] 000OMPal 0oooo
Prébka 1 1224,839 66,056 3,687
Prébka 2 3999,107 76,116 3,523
Prébka 3 3481,558 50,939 6,72
Prébka 4 2698,527 54,067 6,5
Prébka 5 1646,347 54,047 1,774

Srednia 2610,076 60,245 4,4408
prob
Odchylenie 1177324 10,593 2.119
standardowe
Przedea'ly +1461,841 +13,153 +2,631
ufnosci
Kompozyt 2 (wzmacniany tkaninami weglowymi)
E [MPa] 000OMPal asla]sln
Prébka 2 2228,522 89,446 4,587
Prébka 3 3379,286 80,901 5,034
Probka 4 904,182 83,589 4,544
Prébka 5 579,812 155,296 3,824
Srednia 1772,9505 102,308 4,49725
prob
Odchylenie 1286,623 35,505 0,501
standardowe
Praedzialy +2047,305 +56,496 +0,797
ufnosci
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Tablica 4: Wyniki uzyskane w 3-punktowej probie zginania dla wytworzonych kompozytow 3-4
Table 4: Results obtained in a 3-point bend test for the manufactured composites 3-4

Kompozyt 3 (wzmacniany tkaninami szklanymi i aramidowymi)

E [MPa] OOOMPall 0oooo
Prébka 1 392,533 26,31 11,503
Prébka 2 104,165 20,416 14,638
Prébka 3 167,942 24,231 9,82
Prébka 4 876,517 31,084 10,312
Prébka 5 9,015 22,007 7,462

Srednia 310,034 24,810 10,747
prob

stoa‘ff;‘ayrl;;'ffe 346,732 4,157 2,624
P ;jf;‘f's’jl’y +430,525 +5,163 +3,258

Kompozyt 4 (wzmacniany tkaninami aramidowymi)
E [MPa] OOOMPall 0oooo
Prébka 1 51,169 16,736 14,983
Prébka 2 7,281 26,59 12,764
Prébka 3 39,474 34,567 8,713
Prébka 4 11,092 39,183 2,862
Prébka 5 7,894 16,453 12,91
Sredniq 23,382 26,706 10,446
prob
sgl‘ff‘;’ayrls(’;’fe 20,501 10,271 4,810
P ;szl‘izs’ffy +25,456 +12,753 +5,972

W celu porownania wlasno$ci wytrzymatosciowych badanych kompozytéw warstwowych,
dla kazdej probki sporzadzono wykres zalezno$ci odksztatcenia probki od napr¢zenia. Sposrod
wykonanych wykresow, wybrano po jednym z kazdego typu kompozytu. Wybrane wykresy
umieszczono na rysunku 9 i dokonano analizy wlasnos$ci kompozytow. Wystepujace rdznice
pomiedzy kompozytami, moga wynika¢ z nierOwnomiernego rozprowadzenia zywicy, braku
przesycenia tekturowego arkusza osnowa lub z roznic w ulozeniu badz ukierunkowaniu
tkaniny. Najwigksza wade badanych probek stanowit tekturowy arkusz, ktory ulegt
rozwarstwieniu. Wczesniejsze badania wykazaty, iz znaczaco wplynal on na wlasnosci
wytrzymato$ciowe 1 mechaniczne wytworzonych kompozytéw. W trojpunktowej probie
zginania ponownie najlepszymi wlasno$ciami charakteryzowat si¢ kompozyt 1. Poréwnujac
najlepszy kompozyt do kompozytu najgorzej rokujacego w tej probie - kompozytu 4,
odksztalcenie czwartego kompozytu wynosi 235% odksztalcenia kompozytu pierwszego.
Kompozyt 1 byt w stanie wytrzymac naprezenia o ok. 2,3 razy wieksze, niz kompozyt 4.
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Rysunek 9: Zbiorczy wykres wynikéw 3-punktowego zginania, uwzgledniajacy przyktadowy
wykres dla kazdego z badanych kompozytow.

Figure 9: A composite plot of 3-point bending results including an example plot for each from
the tested composites.

W przypadku tréjpunkowej proby zginania podobienstwem w stosunku naprezenia do
odksztalcenia wykazaty si¢ kompozyty 1 1 2, gdzie kompozyt 2 pomimo podobnego
odksztalcenia cechowat si¢ modutem Younga o niemal 1000 MPa mniejszym, niz pierwszy
wytworzony material kompozytowy. Kompozyty o najgorszych wiasnosciach (3 1 4)
charakteryzowaty podobne wilasnosci, natomiast dodanie wtokien szklanych do kompozytu 3
znacznie poprawilo jego modut sprezystosci, ktory wzrdst 13-krotnie.

S. PODSUMOWANIE

Warstwowe materialy kompozytowe wytwarzane metodami formowania r¢cznego
umozliwiajg przeprowadzanie badan wytrzymalo§ciowych, ktérych zadaniem byto okreslenie
wlasno$ci wytrzymato$ciowych analizowanych materiatow. Na podstawie wiedzy z zakresu
materiatow inzynierskich oraz nowoczesnych metod wytwarzania oston balistycznych mozliwe
jest samodzielne wytwarzanie kompozytow o wilasnosciach zblizonych do wlasnosci
kompozytow wytwarzanych masowo w przemysle. Na podstawie przeprowadzonych badan,
obserwacji a takze informacji literaturowych mozna wnioskowa¢, iz wykorzystanie wiokien
szklanych, weglowych 1 aramidowych zapewnia wysokie wlasnosci wytrzymatoSciowe,
natomiast utozenie widkien w réznych kombinacjach (np. faczenie widkien szklanych
z weglowymi) zapewnia znaczny wzrost wytrzymato$ci wytwarzanego materiatu. Wykonane
badania pozwolity na okreslenie, ktéra z kombinacji gwarantuje najwyzsze wlasnosci
wytrzymato§ciowe oraz ktora sposrod uzywanych warstw stanowi stabsze ogniwo
w omawianym obszarze przemystu. Zaréwno w badaniu udarnosci jak i tréjpunktowej probie
zginania najlepszymi wlasno$ciami charakteryzowat si¢ kompozyt pierwszy, stanowigcy
polaczenie tkanin szklanych z tkaninami weglowymi. W obu badaniach najgorszym
kompozytem dla oston balistycznych okazat si¢ by¢ kompozyt z tkanin aramidowych. Roznica
mig¢dzy najbardziej wytrzymatym kompozytem a kompozytem najstabszym wynosita niemal 3-
krotno§¢ wartosci uzyskanej z badania. Na wyniki uzyskane w badaniach wpltyw miato
wykonanie kompozytow. Bledy powstale na etapie wytwarzania zauwazono podczas
obserwacji mikroskopowej. Szczegolng uwage zwrocono na nieprzesycony arkusz tekturowy
ktéry znacznie wplynat na spadek wytrzymalosci kompozytdw. Zauwazono réwniez, iz
w kompozytach nie pozbyto si¢ pecherzykow powietrza. Dostosowanie odpowiedniej ilosci
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zywicy do arkusza tekstury oraz zadbanie o odpowietrzenie warstw poprawiloby wyniki
uzyskane w przeprowadzonych badaniach, a zatem przyczyniloby si¢ do wytworzenia
materiatdow mogacych mie¢ praktyczne zastosowanie w ostonach balistycznych.

6. WNIOSKI

Na podstawie wykonanych badan sformutowano nastepujace wnioski:

¢ Badanie udarnos$ci pozwolilo ustali¢, iz kompozyt 1 (tkanina weglowa i szklana) cechuje
si¢ najwigksza odpornoscia na dzialanie zadanej sily, natomiast najgorsza
wytrzymalo$cig charakteryzuje si¢ kompozyt 4 (tkanina aramidowa) ktoérej wartos$¢
energii potrzebnej do ztamania probki jest niemal 3-krotnie mniejsza niz kompozytu 1.

e Analiza mikroskopowa pozwolita na ocen¢ przeloméw probek po badaniu
udarnos$ci. Na jej podstawie ujawniono wady, ktore wptynety na wlasnosci badanych
kompozytdw. Analiza mikroskopowa pozwolita ustali¢, iz w fazie wytworczej doszto
do niedostatecznego nasycenia zywicg perforowanego arkusza tekturowego, co
w znacznym stopniu wplyngto na wlasno$ci wytrzymatosciowe powstatych
kompozytow warstwowych. Probki przeznaczone do badan udarno$ciowych ulegly
rozwarstwieniu w miejscach, w ktorych zywica nie wypetnita perforacji tekturowego
arkusza.

e Trojpunktowa proba zginania potwierdzita wyniki z badania udarno$ci. Ponownie
najwigkszg wytrzymatos$cig charakteryzowaty si¢ kompozyty z tkaning weglowa

(112).
LITERATURA
1. Brandt A.M, Kajfasz S., Kompozyty betonowe siatko-fibro-polimerobetony, IPPT PAN

Warszawa 1981
2. http://www.fis.agh.edu.pl/~Wierzbanowski/Kompozyty.pdf

3. dr inz. Jaroslaw Bienia§ ,,Struktura i wlasciwosci materiatbw kompozytowych”,
Politechnika Lubelska, Katedra Inzynierii Materiatowe;j
4. J. Miedzianowska, M. Mastowski, K. Strzelec: , Kompozyty polimerowe zawierajace

wilokna ro$linne-czynniki wptywajace na wytrzymatos¢ mechaniczng” Technologia
1 Jako$¢ Wyrobow 63, 2018

5. J. Zielinski: ,,Blendy i kompozyty polimerowe” Polimery, Miesigcznik pos§wiecony chemii,
technologii 1 przetworstwu polimerow, Nr 5 (303-386), Tom XLVII, Maj 2002

6. P.J. Hazell: ,,Ceramic Armour: Design and Defeat Mechanisms” Canberra: Argos Press,
2006

7. J. Senderski, B. Plonka, A.Wisniewski, Z. Witkowski, ,, Multilayer metal-ceramic

passive amour for helicopters and special vehicles” Problemy Techniki Uzbrojenia
2011; 40: 57-64

8. M. Szymiczek: ,,Dobor Materialow Inzynierskich na lekkie ostony energochtonne”,
Przetworstwo Tworzyw 3 (maj — czerwiec) 2016



29 stycznia 2021
Gliwice

A/~

TalentDetector STUDENCKA KONFERENCJA NAUKOWA

Wilasnosci  kompozytow  polimerowych  wzmacnianych  strukturami
porowatymi wytwarzanymi technika SLM

A. Nieszporek?, M. Rzeszutek?, M. Krol°

@ Student Politechniki Slaskiej, Wydzial Mechaniczny Technologiczny, Katedra Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych,
email: aleknie870@student.polsl.pl

b Politechnika Slaska, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Katedra Materiatéw Inzynierskich
i Biomedycznych
email: mariusz.krol@polsl.pl

Streszczenie: Celem pracy bylo wytworzenie kompozytow polimerowo-metalowych oraz
zbadanie ich wtasciwosci mechanicznych. Jako wzmocnienie zastosowano struktury porowate,
wydrukowane za pomocg technologii Selective Laser Melting z proszku stali 18Ni-M300.
Modele struktur poddano symulacji zginania w programie SolidWorks w celu p6zniejszego
poréwnania jej wynikoOw z badaniem zginania. Osnowe¢ kompozytu w postaci tworzywa EVA
lub PELD, wytworzono z zastosowaniem formowania wtryskowego. Parametry dobrano w
oparciu o symulacje wtrysku wykonane w programie Moldflow. Wytworzone kompozyty
poddano nastgpnie probie zginania trojpunktowego. Dokonano poroéwnania wiasciwosci w
zaleznosci od rodzaju osnowy oraz wzmocnienia.

Abstract: The aim of this project was to make polymer-metal composites and to investigate their
mechanical properties. Porous structures were used as reinforcement. They were made from
M300 steel powder in Selective Laser Melting process. 3D porous structures models were
subjected to bending simulation in Solidworks. Results were compared to bending test results.
Matrix of the composites was made from EVA or PELD in injection molding process. Parameters
of the process were assorted basing on injection simulations made in Moldflow. Composites were
subjected to three-point bending test. The results were compared depending on reinforcement
and matrix type.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowe, Selective Laser Melting, formowanie wtryskowe,
struktury porowate

1. WSTEP

Wspotczesny swiat jest bardzo wymagajacy pod katem materiatowym. Obiektem zadan jest
polaczenie wysokich wlasciwosci wytrzymatosciowych, dobrej plastycznosci i niskiej wagi. Jesli
spojrzymy na materiaty monolityczne, moze si¢ wydawac, ze uzyskanie takich wlasnosci jest
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niemozliwe. Dlatego tez szerokim zainteresowaniem cieszg si¢ obecnie kompozyty— materiaty
sktadajace si¢ z dwdch réznych materiatow inzynierskich, ktorych potaczenie daje wtasnos$ci
odmienne od wlasciwych dla kazdego z materialéw osobno. Materialy polimerowe to materiaty
o niskiej gestosci. Prowadzi si¢ obecnie wiele badan, majacych na celu polepszenie ich
wlasciwosci mechanicznych, przez zastosowanie dodatkéw czy udoskonalanie technologii
wytworczych.

1.1. Selective Laser Melting

Technika SLM czyli selektywne stapianie laserowe, sktada si¢ z trzech gtownych operacji,
przedstawionych na rysunku 1. Pierwszy etap to naniesienie warstwy proszku na ruchomg
platforme¢ robocza. Czastki proszku posiadajace najczgsciej ksztalt sferyczny, sa nastepnie
wyrownywane. W drugim etapie nast¢puje pelne przetopienie czastek warstwy proszku,
odbywajace si¢ w ptaszczyznie XY. Wigzka lasera o odpowiedniej mocy jest kierowana za
pomoca systemu soczewek w odpowiednie miejsca stolika roboczego, zalezne od
zaprojektowanego ksztaltu. W wyniku tego kroku na powierzchni elementu powstaje jednorodna
metaliczna warstwa. Po przetopieniu nastgpuje etap 3: platforma robocza obniza si¢ w dot
o wysokos$¢ odpowiadajaca grubosci jednej warstwy drukowanego elementu. Wszystkie trzy
etapy sa powtarzane do momentu wykonania catego wyrobu. Po wydrukowaniu elementu
opcjonalnie wykonywana jest obrobka cieplna, majaca na celu zmniejszenie napr¢zen oraz
podwyzszenie wlasciwo$ci mechanicznych. W tej technologii nie sa wymagane struktury
podporowe. Czes$¢ proszku, niezestalona podczas stapiania moze by¢ uzyta ponownie. Catemu
procesowi towarzyszy atmosfera ochronna, zapobiegajaca utlenianiu si¢ metalu. Zaletg tej
technologii jest mozliwo$¢ wytwarzania skomplikowanych geometrii o cienkich $ciankach,
a takze powtarzalno$¢ procesu. SLM nalezy jednak do drogich metod, ktora trwa bardzo dtugo
w przypadku elementow wielkogabarytowych i jest wowczas nieoptacalna [1,2,3].

Proces selektywnego stapiania proszku
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Koniec [3) obnizenie podstawy komory i dostarczenie kolejnej warstwy proszku

Rysunek 1. Schemat technologii Selective Laser Melting [4]
Figure 1. Scheme of Selective Laser Melting technology [4]

1.2. Formowanie wtryskowe

Formowanie wtryskowe to jedna z popularniejszych technologii przetwarzania tworzyw
sztucznych. W duzym uproszczeniu, metoda ta polega na wtrysnigciu do formy uplastycznionego
materiatu. Tam zyskuje on ksztalt, a nastepnie ulega zestaleniu. Proces ten odbywa si¢
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w urzadzeniach nazywanych wtryskarkami. W pierwszym kroku tworzywo w postaci granulatu
jest uplastyczniane w ogrzewanej tulei cylindra i mieszane z wykorzystaniem ruchu §limaka.
Nastepnie tworzywo jest wtryskiwane do formy. Kolejng operacjg jest docisk §limaka do tulei
wtryskowej, az do momentu zestalenia przewezek, co ma na celu zminimalizowanie skurczu
wypraski. Po tym etapie wypraska jest chtodzona w formie. Budowa wtryskarki §limakowe;j
zostat przedstawiony na rysunku 2. Zaletg tej technologii jest fakt, ze w trakcie jednego procesu
technologicznego mozna wytworzy¢ gotowy produkt, nie ma tez konieczno$ci stosowania
obrobki wykanczajacej. Proces ten mozna w pelni zautomatyzowac. Technologia ta wymaga
jednak stalego nadzoru wykwalifikowanej kadry, z uwagi na konieczno$¢ zachowania matej
tolerancji parametréw procesu [5,6].

Plyta Plyta Granulat Dozownik

ruchoma nieruchoma /J ednosika
napedu

Sitownik
zamykania Kolumny \ Forma | cyiinder ,
formy ' 3 Slimak

Grzatki

awor
zamykajacy

Tworzywo
uplastycznione

Rysunek 2. Schemat wtryskarki §limakowej [7]
Figure 2. Scheme of screw injection moulding machine [7]

2. BADANIA WLASNE

2.1. Projektowanie i ocena wlasciwosci wytrzymalo$ciowych struktur porowatych
Wzmocnienia w postaci struktur porowatych zaprojektowano w programie SolidWorks.

Wymiary modeli wynosily 8x10x55 mm. Na rysunkach 3-6, przedstawiono zaprojektowane

modele.

Rysunek 3. Struktura 1
Figure 3. Structure 1
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Rysunek 4. Struktura 2
Figure 4. Structure 2

Rysunek 5. Struktura 3
Figure 5. Structure 3

Rysunek 6. Struktura 4
Figure 6. Structure 4

Zaprojektowane struktury poddano nastgpnie weryfikacji numerycznej zginania.
Wykorzystano do tego program SolidWorks. Na dolnej podstawie zadano jedng ruchomga
i nieruchoma podpore, rdwno od siebie oddalone. Na podstawie goérnej na $srodku zadano
obcigzenie. Material wykorzystany w symulacji zostal specjalnie utworzony w bazie i posiadat
wiasciwosci stali M300 podane przez producenta.

2.2. Weryfikacja numeryczna procesu wtrysku

Symulacje wtrysku wykonano w programie Moldflow. Wykonano ja3 w dwdch wariantach:
dla kazdej struktury z wykorzystaniem polimeru EVA oraz PELD. Aby wykona¢ symulacje,
najpierw stworzono negatywy zaprojektowanych struktur. Lokalizacj¢ punktu wtrysku za
kazdym razem wyznaczano taka sama : w centralnej cze$ci litej frontowej Scianki negatywu.
Parametry symulacji dobierano w sposéb eksperymentalny.

2.3. Proces wytwarzania kompozytow

Zaprojektowane wczesniej struktury wydrukowano technika Selective Laser Melting na
urzadzeniu AM 125 firmy Renishaw. Materiatem wykorzystanym w procesie druku technika
SLM byt proszek stali M300 firmy Carpenter Additive. Stal M300 to stal narzedziowa typu
maraging, utwardzana przez starzenie, o strukturze martenzytycznej, charakteryzujaca sig
wysoka twardo$cig 1 wytrzymato$cig na rozcigganie.Przed procesem druku, struktury zostaty
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importowane do programu Autofab tzw. slicera, gdzie wygenerowano podpory, a modele zostaty
podzielone na warstwy, bedace instrukcja dla drukarki. Zastosowane parametry procesu SLM
przedstawiono w tablicy 1. Kazda strukture wydrukowano w trzech egzemplarzach. Proces
odbywal si¢ w atmosferze ochronnej argonu. Po wyjeciu probek z urzadzenia i oddzieleniu ich
od platformy roboczej, wykonano manualng obrobke wykanczajacg, w celu usunigcia podpor.

Tablica 1. Parametry druku metodg SLM
Table 1. SLM process parameters

Moc lasera 200 W

Szybkos¢ posuwu lasera 340 mm/s

Srednica plamki lasera 0,07 mm
Odlegtos¢ pomiedzy punktami skanowania 35 um
Czas naswietlania 100 ps
Taktyka skanowania (kat obrotu) 67°

Grubos¢ warstwy 30 um

Ci$nienie argonu 1660 mBar
Temperatura komory roboczej 25,4°C
Temperatura platformy roboczej 35,9°C

Drugim etapem wytwarzania kompozytow byto wypetnienie wydrukowanych struktur. Proces
wtrysku przeprowadzono w miniaturowej wtryskarce ZAMAK IM 15. Rozmiar formy umozliwit
wytworzenie elementu o wymiarach 8x10x60mm. Proces wtrysku przeprowadzono po 2 razy dla
kazdej struktury, z wykorzystaniem etylenu/octanu winylu EVA lub polietylenu niskiej gestosci
PELD. Wydrukowane szkielety umieszczano po kolei w formie wtryskarki, ktorag nastepnie
zamykano 1 przeprowadzano proces wypelniania. Dodatkowo wykonano po jednej probce
samych tworzyw bez wzmocnienia. Parametry procesu dobrano na podstawie wykonanych
symulacji komputerowych. Przedstawiono je w tablicy 2. Ze wzglgdu na brak symulacji wtrysku
struktury 3 z osnowg PELD, zdecydowano si¢ zastosowac dla tego wariantu parametry wtrysku
takie same jak dla probek 5 i 8. Po wytworzeniu wszystkich dziesigciu elementéw, poddano je
polerowaniu, celem usunigcia strzepéw polimeru. Udzial objeto§ciowy wzmocnienia i osnowy
wytworzonych kompozytow przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 2. Parametry procesu wtrysku
Table 2. Injection moulding parameters

Parametr Warianty probek
1,2,3,4,9 6, 10 5,7,8
Temperatura formy 40°C 40°C 70°C
Temperatura 110°C 130°C 150°C
polimeru
Cis$nienie wtrysku 4,5 Bar 4,5 Bar 5 Bar
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Tablica 3. Udziat objetosciowy wzmocnienia i osnowy w wytworzonych kompozytach
Table 3. Volume fraction of matrix and reinforcement in fabricated composites

Numer struktury Udziat objetosciowy Udziat objetosciowy
wzmacniajacej osnowy [%] wzmocnienia [%]
1 87,8 12,2
2 91 9
3 79,2 20,8
4 86,9 13,1

2.4. Badanie wytrzymalo$ci na zginanie

Probg wytrzymatosci na zginanie wykonano na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowe;j
ZWICK Z020. Wymiary probek nie zostaty dobrane wedtug normy PM-EN ISO 178, tylko
w zaleznos$ci od gniazda formy wtryskarki. Probki w trakcie badania byty utozone na szerszej
podstawie. Predko$¢ badania wynosita 10 mm/min, z kolei rozstaw podpér 40 mm. Zgodnie
z normg PN-EN ISO 178 badanie prowadzono do wartosci wydtuzenia 5%. Na podstawie danych
uzyskanych z prob zginania, wyznaczono wytrzymalo$¢ na zginanie, umowng granice
plastycznosci przy odksztatceniu trwalym wynoszacym 0,2%, modul sprezystosci wzdtuznej
oraz energi¢ odksztatcenia.

3. WYNIKI BADAN
3.1 Wiasciwosci wytrzymalo$ciowe struktur porowatych

Na rysunkach 7-10 przedstawiono wydrukowane probki. Grubo$¢ ich $cianek wynosila
0,4 mm i mimo tak matej grubosci nie ulegly one odksztalceniu. Niektore poziome $cianki majg
nierownomierng grubos$¢. Powodem tego jest wysoka temperatura utworzonej warstwy, ktora po
podaniu nowej porcji proszku, nadtapia ja i przytwierdza czes$¢ proszku do poprzedniej warstwy
(nawet jesli w tym miejscu nie wystepuje stapianie laserem). Niewielkie niezgodnosci wymiarow
sa spowodowane naprgzeniami wystepujagcymi w strukturach.

Rysune 8. Struktura 2
Figure 8. Structure 2

Rysunek 7. Struktura 1
Figure 7. Structure 1



Wtasnosci kompozytow polimerowych wzmacnianych strukturami porowatymi... 191

Rysunek 9. Struktura 3
Figure 9. Structure 3

Rysunek 10. Struktura 4
Figure 10. Structure 4

Wiyniki symulacji przeprowadzonych w programie SolidWorks przedstawiono w tablicy 4.
Maksymalne naprezenie odzwierciedla wytrzymato$¢ na zginanie modeli. Najwigksza
wytrzymalo§¢ wykazata struktura 1, ktéora wytrzymala obcigzenie wynoszace 710 N.
Najmniejsze obcigzenie wynoszace 105 N spowodowato z kolei zniszczenie modelu 4.

Tablica 4. Wyniki symulacji zginania struktur porowatych
Table 4. Results of bending simulation of porous structures

Numer Max Max naprezenie Max Max
struktury obcigzenie [MPa] przemieszczenie odksztatcenie
[N] [mm]
1 710 1054,1 0,197 0,004
2 350 1047.,5 0,356 0,005
3 180 1059,6 0,168 0,005
4 105 1053,2 0,203 0,003

Wykresy naprezenia w zalezno$ci od odksztatcenia wydrukowanych struktur porowatych
uzyskane podczas proby zginania przedstawiono na rysunku 11, z kolei uzyskane wyniki
w tablicy 5. Podczas proby, przeprowadzanej jedynie do 5% odksztalcenia, ztamaniu ulegly
tylko struktury 1 oraz 2. Nie zaobserwowano zniszczenia probek 3 oraz 4, dlatego tez ich
wytrzymalo$¢ na zginanie zostata uznana za wigksza od najwigkszego naprezenia uzyskanego
w trakcie badania. Probka 1 ztamata si¢ pod obcigzeniem ok. 320 N, natomiast naprgzenie
ztamania wyniosto 28,21 MPa. Wyniki symulacji zginania dla tej struktury wykazaty
wytrzymalo$¢ na poziomie 1054 MPa przy obcigzeniu 710 N. W przypadku probki 2 podczas
badania maksymalne napr¢zenia wynoszace 10,7 MPa wystapity przy obciazeniu 121 N, z kolei
w symulacji komputerowej byly to odpowiednio 1059 MPa oraz 350 N. Tak duza rdznica
wynikéw spowodowana jest tym, ze wlasciwo$ci materiatu zadane w symulacji zostaty dobrane
na podstawie danych materiatowych producenta, dotyczacych proszku stali M300. Wtasciwosci
tej stali po procesie SLM, w ktorym zostata ona poddana wysokiej temperaturze lasera, sg inne
od wlasciwosci proszku przed procesem. Taka sama rozbiezno$¢ wystgpita pomiedzy wynikami
uzyskanymi z symulacji i badania zginania dla pozostalych probek. Najwigksza wytrzymatos¢
na zginanie spo$rod wszystkich wydrukowanych szkieletow porowatych wynoszaca ponad
29,19 MPa wykazala probka 3, charakteryzujaca si¢ rowniez najwigkszg energia odksztatcenia
(89,5 J). Najmniejszag wartos¢ Rg wykazata probka 2. Najwyzsza wartos¢ wspotczynnika



192 TalentDetector’2021

sprezystosci wzdluznej, a wigc 1 najkorzystniejszg z punktu widzenia zastosowania
w $srodowisku z matymi obcigzeniami zewnetrznymi, osiagneta probka 11 (1806,82 MPa).

Tablica 5. Wyniki badania zginania struktur porowatych
Table 5. Results of bending test of porous structures

Numer Modut Umowna Wytrzymatos¢ Max Energia
probki sprezystosci granica na zginanie obcigzenie | odksztatcenia
wzdhuznej plastycznosci [MPa] [N] [J]
[MPa] przy
odksztatceniu
trwalym 0,2%
[MPa]
1 1806,82 24,18 28,21 319,26 37,68
2 331,24 7,1 10,71 121,26 18,94
3 782,15 19,85 >29,19 330,41 89,52
4 780,32 17,79 >26,32 297,88 43,51
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Rysunek 11. Wykresy naprezenia w zaleznos$ci od odksztatcenia struktur porowatych
Figure 11. Stress-strain diagram of porous structures

3.2 Ocena procesu formowania wtryskowego

Warunki brzegowe symulacji (temperatura formy, temperatura polimeru oraz ci$nienie)
dobrano w sposob eksperymentalny. Ich doktadne warto$ci przedstawiono w tablicy 2. Czas
wypetnienia probek waha si¢ pomiedzy 0,3 a 8,2 s. Zastosowane parametry umozliwity catkowite
wypetnienie formy wszystkich wariantow probek. Jedynie w przypadku struktury 1 z osnowa
PELD program zglosil, Ze moga wystapi¢ problemy z wypelieniem wngk. Ze wzglgdu na
skomplikowang geometri¢ struktury 3, studencka wersja programu Moldflow uniemozliwita
poprawne wykonanie symulacji. Zdecydowano si¢ zastosowac dla tego wariantu parametry
wtrysku takie same jak dla struktury 1 i 4. Na rysunku 12 przedstawiono przyktadowy wynik
symulacji wtrysku dla osnowy PELD oraz wzmocnienia 1.
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Rysunek 12. Symulacja wtrysku dla struktury 1+PELD
Figure 12. Injection moulding simulation for structure 1+PELD

W przypadku wtrysku z zastosowaniem polimeru EVA, odpowiednio dobrano parametru
wtrysku, poniewaz w zadnej probce nie zauwazono pustych przestrzeni. Jedynymi wadami sg
drobne znieksztalcenia badZz oderwanie niektérych cienkich $cianek widoczne w strefach
najblizszych punktu wtrysku (rysunek 13). Spowodowane jest to ciSnieniem wtryskiwanego
polimeru, ktore w tej czesci formy jest najwieksze. Podczas wtrysku z zastosowaniem tworzywa
PELD zastosowano 2 warianty parametrow. Warunki (Ttomy=70°C, Tpolimernn=150°C, P=5 Bar)
zostaly wykorzystane do wtrysku probek ze wzmocnieniem strukturg 1,3 1 4. W probce ze
wzmocnieniem 1 (rysunek 14) po wtrysku zauwazono pustg, niewypelniong przestrzen. To
wlasnie w tym wariancie podczas symulacji program zglosil, Ze moga wystapi¢ problemy
z wypelnieniem. Owa wada zostala spowodowana dobraniem nieodpowiednich warunkéw
procesu. Probki zostaty wypetnione z zastosowaniem obnizonych parametrow (Tformy=40°C,
Tpolimeru=130°C, P=4,5 Bar). W probkach wytworzonych z wykorzystaniem tych warunkéw
nie zaobserwowano pustych przestrzeni.

Rysunek 13. Probka PELD+struktura 3 Rysunek 14. Probka PELD+struktura 1
Figure 13. PELD +structure 3 Figure 14. PELD +structure 1

3.3 Wiasciwosci wytrzymalosciowe kompozytow polimerowych

Wykresy odksztatcenia w zaleznosci od naprezenia kompozytow przedstawiono na rysunkach
15-17, z kolei wyniki badan w tablicy 6. Ze wzgledu na stosunkowo krotki czas prob (do 5%
wydhuzenia), nie wszystkie probki ulegly zniszczeniu, wigc ich wytrzymato$¢ na zginanie uznano
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za wicksza od maksymalnego napre¢zenia uzyskanego w trakcie badan. W przypadku struktur
wypetnionych tworzywem EVA, zlamanie w trakcie badania wystapilo tylko w przypadku
probki ze wzmocnieniem 1. Wykazata ona Rg wynoszaca 31 MPa. W tej grupie najwicksza
wytrzymaltoscig (>40,18 MPa) charakteryzuje si¢ probka ze strukturg 4, a najmniejsza ze
strukturg 2 (>21,42 MPa). Wsréd kompozytow ze wzmocnieniem PELD, w trakcie badania
zniszczeniu ulegly tylko probki ze wzmocnieniem 1 oraz 2, ktorych Rg wyniosty odpowiednio
47 MPa oraz 24 MPa. Najwyzszg wytrzymato$cig charakteryzuje si¢ probka ze strukturg 4
(>68,49 MPa), z kolei najmniejsza ze strukturg 2. Najwicksza energi¢ odksztatcenia sposrod
kompozytow z EVA uzyskata probka ze wzmocnieniem 4 (114,8 J), z PELD probka rowniez
wzmocniona strukturg 4 (192,7 J). Najwyzsze wartosci wspdlczynnika sprezystosci wzdhuznej
zaobserwowano w przypadku probek wzmocnionych strukturg 1 (osnowa EVA- 1855,74 MPa,
osnowa PELD- 1874,85 MPa). Wsrdd probek bez wzmocnienia lepsze wtasciwosci wykazato
tworzywo PELD.
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Rysunek 15. Wykres naprezenia w zalezno$ci od odksztalcenia kompozytow z osnowg EVA
Figure 15. Stress-strain diagram of composites with EVA matrix
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Rysunek 16. Wykres napr¢zenia w zaleznos$ci od odksztatcenia kompozytow z osnowa PELD
Figure 16. Stress-strain diagram of composites with PELD matrix
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Rysunek 17. Wykres naprezenia w zalezno$ci od odksztalcenia probek monolitycznych
Figure 17. Stress-strain diagram of monolithic probes

Tablica 6. Wyniki proby zginania kompozytow i probek monolitycznych
Table 6. Results of bending test of composites and monolithic probes

Numer Modut Umowna Wytrzymatos¢ Max Energia
probki sprezystosci granica na zginanie obcigzenie | odksztatcenia
wzdtuznej plastycznosci [MPa] [N] [J]
[MPa] przy
odksztalceniu
trwatym 0,2%
[MPa]
1 1855,74 30,21 31,06 359,41 30,59
2 537,66 15,78 >21,42 242,51 65,04
3 878,2 25,7 >36,46 42443 100,89
4 1019,67 27,99 >40,18 460,56 114,78
5 1874,85 44,97 47,18 539,75 79,89
6 1028,67 22,65 24,46 263,37 37,13
7 1445,64 40,21 >58,18 655,69 164,87
8 1655,68 54,93 >68,49 741,54 192,69
9 34,51 - >2.56 29,7 8,52
10 144,68 9,72 >8,13 91,79 22,75

Na rysunkach 18 oraz 19 przedstawiono poréwnanie wytrzymalosci na zginanie
poszczegblnych struktur wzmacniajgcych w zaleznosci od zastosowanej osnowy. Widoczny jest
na nich znaczny wzrost wytrzymato$ci probek wzmocnionych w stosunku do tych bez
wzmocnienia. Dla osnowy EVA najwiekszy przyrost Rg (wynoszacy ok. 1500%) w stosunku do
monolitycznej probki tego polimeru, zanotowano w przypadku wzmocnienia strukturg 4.
Najmniejszy przyrost wytrzymalosci, cho¢ wciaz wynoszacy ok. 800%, wykazata probka
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wzmocniona strukturg 2. W grupie kompozytéw z PELD najwyzsza poprawe Rg, w stosunku do
monolitycznej probki tworzywa, wykazato wzmocnienie strukturg 4 i jest to przyrost o ok. 800%,
z kolei najmniejszy (300%) wzmocnienie strukturg 2.

Wszystkie utworzone kompozyty wykazuja wytrzymato$¢ na zginanie wyzsza od
monolitycznych probek polimerowych. Najwiekszy przyrost wlasciwosci zauwazono wsrod
kompozytéw z osnowa EVA. Mimo to wyzsze wartosci Rg wykazuja kompozyty z PELD, co
spowodowane jest lepszymi wlasciwo$ciami tego materiatu w stosunku do EVA.
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Rysunek 18. Wytrzymato§¢ na zginanie kompozytu z osnowa EVA w zaleznosci od

zastosowanego wzmocnienia
Figure 18. Bending strength of composite with EVA matrix according to reinforcement
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Rysunek 19. Wytrzymato$s¢ na zginanie kompozytu z osnowa PELD w zaleznosci od
zastosowanego wzmocnienia

Figure 19. Bending strength of composite with PELD matrix according to reinforcement
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Na rysunku 20 przedstawiono zalezno$¢ udzialu objgtosciowego wzmocnienia od
wytrzymalo$ci na zginanie. Najwyzsze wartosci Rg zostaty uzyskane z zastosowaniem struktury
4. Udziat objetosciowy tego wzmocnienia w kompozycie wynosi 13%, co nie jest najwyzsza
warto$cig. Struktura 3, zajmujaca najwiecej przestrzeni w kompozycie (20,8%), pozwala uzyskac
najwyzsza wytrzymato$¢ na zginanie zaraz po wzmocnieniu 4. Najgorsze wlasciwosci daje
struktura 1, o najmniejszym udziale objetosciowym. Zaleznos$¢ przedstawiona na wykresie nie
jest liniowa, tak wigc wilasciwosci kompozytu nie zaleza w tym przypadku od udziatu
objetosciowego, lecz od konstrukcji wzmocnienia.
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Rysunek 20. Wykres wytrzymatosci na zginanie w zalezno$ci od udziatu objgtosciowego
wzmocnienia
Figure 20.Bending strength according to reinforcement volume fraction diagram

4. PODSUMOWANIE

Wzmocnienie polimeru EVA oraz PELD metalowymi strukturami porowatymi przyczynito
si¢ do poprawy ich wlasciwosci wytrzymato§ciowych. Najwiekszy wzrost Rg, w stosunku do
polimerowych probek monolitycznych, zaobserwowano w przypadku kompozytow z osnowa
EVA, gdzie dla probki ze wzmocnieniem 4 wyniost on nawet 1500%. Szkielety porowate
w potaczeniu z PELD wykazuja mniejszy przyrost Rg (maksymalnie 800%), jednak ich
wytrzymalo$¢ na zginanie jest wyzsza w stosunku do drugiej grupy kompozytéw. Spowodowane
jest to lepszymi wihasciwosciami polietylenu niskiej gestosci. Sposrdéd obu grup kompozytéw
najwyzszg warto$¢ na zginanie uzyskano dla probek wzmocnionych strukturg 4 (osnowa EVA
Rg>40,18 MPa, osnowa PELD Rg>68,49 MPa). Zalezno$¢ udzialu objetosciowego
wzmocnienia od wytrzymalosci na zginanie nie jest liniowa, dlatego tez mozna uznaé, ze
wlasciwosci kompozytu nie zaleza od udziatu objetosciowego wzmocnienia. Dla zastosowania
w $rodowisku z matymi obcigzeniami zewnegtrznymi najlepiej sprawdzi si¢ wzmocnienie
strukturg 1, dla ktorej przy obu wariantach osnowy zanotowano najwyzsze warto$ci modutu
Younge’a.

Wytworzone kompozyty wykazujg korzystny stosunek masy do wytrzymatosci, przez co sg
interesujace dla niektorych zastosowan w przemysle. Technologie uzyte do ich wytworzenia
narzucajg jednak pewne ograniczenia. Metoda SLLM jest dobrym rozwigzaniem dla tworzenia
skomplikowanych struktur wzmacniajacych, jednak jest optacalna tylko w przypadku elementow
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matogabarytowych. Dla wigkszych modeli czas oraz koszty produkcji sg zbyt duze. W przypadku
produkcji duzych wzmocnien trzeba by zastanowi¢ si¢ nad inng metoda ich wytwarzania.
Formowanie wtryskowe pozwala przy niskich kosztach i w trakcie jednego procesu wytworzy¢
gotowy element. Nie wymaga czasochlonnej obrobki wykanczajacej. Narzuca jednak
ograniczenia dotyczace geometrii probki, ktora jest uzalezniona od wymiarow formy. Konieczne
jest tutaj wlasciwe dobranie parametrow wtrysku. Pomocne w ich dobraniu sg programy do
symulacji wtrysku. W przypadku symulacji wtrysku struktury 1 z osnowg PELD, program zgtosit
mozliwo$¢ wystgpienia problemow dotyczacych catkowitego wypelnienia formy.
W kompozycie sktadajgcym si¢ z tej struktury oraz osnowy PELD zauwazono wady w postaci
pustych przestrzeni. Pozostate probki zostalty wypelnione w sposéb prawidlowy, co widoczne
bylo tez podczas symulacji. Wida¢ wigc, ze wykonane symulacje dobrze odzwierciedlaja
rzeczywisty proces.

Podczas symulowania zginania struktur porowatych w programie SolidWorks zauwazono
duze réznice wynikéw w stosunku do tych uzyskanych w trakcie badania. Jest to spowodowane
tym, ze dla symulacji zastosowano witasciwo$ci materialu podane przez producenta proszku,
a wigc materiatu w stanie wyjsciowym. Aby symulacje byty poprawne, nalezy wykona¢ druk
struktur, a nast¢gpnie zbada¢ wilasciwosci materialu, w celu pozniejszego ich zastosowania
w symulacji komputerowe;.
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Streszczenie: W artykule przedstawiono proces projektowania formy wtryskowej do badan
ptynigcia materiatlow polimerowych, oraz przeprowadzenie symulacji wtrysku dla wybranych
tworzyw termoplastycznych, umozliwiajacych wyznaczenie stopnia wypelnienia gniazda
formujacego, w tym okreslenie zdolnosci do przeptywu 1 identyfikacji zjawisk wystepujacych
podczas wtrysku. Zakres pracy obejmowal dobranie ksztaltu wypraski, zaprojektowanie
modelu 1 formy w programie SolidWorks oraz wykonanie symulacji wtrysku w programie
Moldex 3D.

Abstract: The work aimed to design an injection mold to test the flow of polymeric materials,
and to perform injection simulations for selected thermoplastics, enabling the determination of
the degree of filling of the mold cavity, including the determination of the flowability and
identification of phenomena occurring during the injection. The scope of work included
selecting the shape of the molded part, designing the model and the mold in the SolidWorks
program, and performing the injection simulation in Moldex 3D.

Stowa Kkluczowe: materiaty polimerowe, kompozyty polimerowe, symulacje formowania
wtryskowego, SolidWorks, Moldex3D

Keywords: polymer materials, polymer composites, injection molding simulations,
SolidWorks, Moldex3D

WSTEP

Proces formowania wtryskowego przeprowadza si¢ na urzadzeniach zwanych wtryskarkami
1 polega na nagrzaniu porcji materiatu w postaci granulatu lub drobnej krajanki, do stanu
plastycznego, a nastepnie wtrysnieciu go pod wysokim ci$nieniem do zamknigtej formy
wtryskowej, ktorej gniazdo odwzorowuje ksztalt wytwarzanego detalu. Po tym zabiegu na
skutek spadku temperatury materiat zestala si¢ 1 uzyskuje odpowiednig sztywnos$¢. Nastepnie
gotowa wypraska jest usuwana z gniazda matrycy. Aby formowanie wtryskowe przebiegato
prawidtowo, a powstata wypraska nie posiadata zadnych defektéw trzeba odpowiednio dobrac
parametry procesu, bioragc pod uwage zarowno rodzaj materialu wtryskiwanego, a takze
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mozliwosci wtryskarki. Najwazniejszymi parametrami tej technologii s3: temperatura
wtryskiwanego tworzywa, ci$nienie wtryskiwania, czas wtrysku, czas utrzymania tworzywa w
formie pod wysokim ci$nieniem (czas trwania docisku), ci$nienie docisku, czas chtodzenia oraz
temperatura formy wtryskowej [1-5].

Formowanie wtryskowe jest bardzo popularng metoda stosowana podczas wieloseryjnej
produkcji detali z materiatow polimerowych termoplastycznych. Dlatego w wielu firmach tak
powszechnie wykorzystuje si¢ oprogramowania do symulacji tego procesu takie jak np.
Moldex3D. Moldex 3D to system CAE (ang. Computer Aided Engineering) stworzony przez
tajwanska firme¢ CoreTech System. Wykorzystywany jest do cyfrowej analizy procesu wtrysku
tworzyw sztucznych termoplastycznych, a takze termoutwardzalnych, co jest bardzo przydatne
podczas projektowania, zarowno form wtryskowych jak 1 wyprasek. Dzigki niemu mozna
okresli¢ najwazniejsze parametry procesu, przewidzie¢ problemy jakie moga wystapié
(utatwiaja ich eliminacj¢ juz na etapie projektowania formy wtryskowej lub detalu) zaplanowac
prawidlowy jego przebieg oraz zapobiec defektom gotowego juz produktu. Wigze si¢ to z
ograniczeniem liczby wyprodukowanych prototypow 1 probek przez projektantow form
wtryskowych. Pozwalajg rowniez przewidzie¢ deformacje wypraski podczas jej chtodzenia w
formie wtryskowej oraz po jej wyciagnigciu. Moldex3D posiada moduty w ktorym mozna
zaprojektowa¢ dodatkowe chtodzenie wypraski, czy docisk [1-8].

MATERIALY I METODYKA BADAN

Projektowanie matrycy

Prace rozpoczgto od opracowania, a nastgpnie zaprojektowania w programie SOLIDWORKS
matrycy do badania plynigcia materialdow polimerowych i kompozytowych, stosowanej
podczas procesu formowania wtryskowego. Forma dedykowana jest dla wtryskarki tlokowe;j
firmy ZAMAK Mercator, dlatego geometria zewnetrzna zamodelowanej matrycy powinna
odpowiada¢ wymiarom matryc stosowanych do tego urzadzenia. Na rysunku 1 przedstawiono
zdjecie matrycy trojdzielnej, na ktdrej sie¢ wzorowano. Przeznaczona jest ona do wytwarzania
belek do badan wytrzymatosciowych na wtryskarce ttokowej dostgpnej w laboratorium
katedry.

Sy ~ L R
Rysunek 1. Tréjdzielna matryca dedykowana do wtryskarki ttokowej firmy ZAMAK Mercator:
a)ztozona; b) roztozona

Figure 2. A three-part die dedicated to a piston injection molding machine by ZAMAK
Mercator: a) folded; b) unfolded
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Zaprojektowana matryca posiada taki sam ksztalt zewnetrzny oraz wymiary, jak dostgpne
formy dedykowane dla wtryskarki firmy ZAMAK Mercator. Sktada si¢ z trzech czesci, po to
aby latwiej dalo si¢ wyciagnaé gotowa wypraske z matrycy. Podczas opracowywania projektu
gniazda formy wtryskowej zainspirowano si¢ matryca do badan plynigcia materiatow
polimerowych o ksztalcie linii spiralnej tamanej (Rys. 2).

Rysunek 2. Forma do badania plynigcia materiatdéw polimerowych z gniazdem o ksztalcie linii
spiralnej tamanej [9]
Figure 2. A mold for testing the flow of polymeric materials with a broken spiral-shaped seat [9]

Geometria zewnetrzna form wtryskowych nie pozwala na zaprojektowanie gniazda
o bardziej przyblizonym ksztalcie. Gniazdo formy zostalo tak zaprojektowane, aby material
podczas jego wypelniania napotykal przeszkody w postaci zmiany kierunkéw ptynigcia.
Krawegdzie na zakretach sa zaokraglone, po to aby zmniejszy¢ naprezenia $cinajgce
wystepujace podczas procesu wtrysku oraz utatwi¢ przeptyw uplastycznionego materiatu.
Gniazdo zaprojektowanej formy posiada na catej dtugos$ci kanatu szeroko$¢ oraz glebokos¢ o
warto$ci 4mm. Material polimerowy lub kompozytowy zostal uformowany przy odpowiednich
parametrach jesli podczas procesu wtrysku wypetni form¢ do samego konca, bez Zzadnych
defektéw na gotowej wyprasce. Projekt matrycy wykonano w oprogramowaniu stuzagcym do
modelowania 3D SOLIDWORKS. Na rysunku 4 przedstawiono zdj¢cia kazdej z
zamodelowanych czeséci formy trdjdzielnej osobno, natomiast na rysunku 5 widok zlozenia
wszystkich elementéw formy. Ponadto zaprezentowano rowniez rysunki techniczne kazdej
cze$ci matrycy (Rys. 7, 8,9).

a) b)
Rysunek 4. Widok wszystkich czg$ci zaprojektowanej trojdzielnej formy a) otwartej b) z boku
Figure 4. View of all parts of the designed three-part mold a) open b) from the side
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Rysunek 5. Widok ztozonej trojdzielnej formy z wktadka
Figure 5. View of the folded triple mold with insert

W programie SOLIDWORKS wykonano réwniez model 3D samego gniazda formy
i zapisano go w rozszerzeniu STEP, ktory jest obstugiwany przez program Moldex3D. Ponizej
na rysunku 6a) przedstawiono zdj¢cie modelu, natomiast na rysunku 6b) rysunek techniczny
tego detalu.
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Rysunek 6. Detal: a) model 3D, b) rysunek techniczny
Figure 6. Detail: a) 3D model, b) technical drawing
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Symulacja wtrysku

W nastgpnym etapie po zakonczeniu pracy w programie SOLIDWORKS, wykonano
symulacje procesu formowania wtryskowego w oprogramowaniu Moldex3D. Wykorzystano do
tego zamodelowany element 3D gniazda formy-wypraski. W tym celu z bazy materialow
programu wybrano 9 materiatow polimerowych i 3 materialty kompozytowe:

* poli(etylen-co-octan winylu) (EVA), (AKREMA; EVATANE 1003VL2),

* polipropylen (PP), (BOREALIS; BORCOM BGO55AI),

* polietylen o niskiej gestosci (LDPE), (BOREALIS AG; DAPLEN BHC 5003),
 poli(styren-co-akrylonitryl) (SAN), (POLIMERU EUROPA; KOSTIL B266),
* akrylonitryl-butadien-styren (ABS), (SABIC (GE); CYCOLAC DL100),

* polichlorek winylu (PVC), (ARKEMA; NAKAN RRS 401L),

+ polikaprolaktam (PA6), ( DSM; AKULON F126-C),

* politlenek metylenu (POM), (DuPont; DELRIN 150NC-10),

* polimetakrylan metylu (PMMA), (CHIMEI; ACRYREX CM205),

* PP+ 20% witokno szklane, (BOREALIS AG; BOREALIS PP GE205U),

* ABS +20% wiokno szklane, (SABIC (GE); CYCOLAC CGF20),

* PA6 +20% wlokno szklane, (DSM; AKULON K222-KGV4).

Materiaty wybrane do symulacji procesu formowania wtryskowego posiadajag rozne
temperatury procesu, ktore zestawiono w tabeli 1. Symulacje procesu formowania
wtryskowego w Moldex3D przeprowadzono w oparciu o parametry procesu wygenerowane
przez oprogramowanie do kazdego materialu w taki sposdb, aby proces byt jak najlepiej
dostosowany dla przemystu. Oznacza to, Zze program stara si¢ dobra¢ jak najkrétszy czas
wtrysku do danego procesu, a cisnienie dopasowuje do niego. Podczas produkcji seryjnej
pozwala to na oszczedno$¢ czasu dzigki krotkim cyklom, a przy tym na wigksza wydajnosc.

Tabela 1. Zestawienie temperatur procesu dla wybranych materiatow do symulacji procesu
formowania wtryskowego

Table 1. Summary of process temperatures for selected materials to simulate the injection
molding process

Temperatura | Temperatura | Temperatura Zakres ZLakres

. - . temperatur
Material wyrzutu Kkrzepnig¢cia zeszKklenia temperatur matrycy

[°C] [°C] [°C] topnienia [°C] °C]

EVA 67,85 87,85 97,85 190 — 230 10 - 50
PP 115,00 134,00 130,00 220 - 260 30-50
LDPE 98,85 118,85 128,85 180 — 160 25-50
SAN 92,85 112,85 92,85 200 — 250 40 — 80
ABS 95,00 126,00 109,85 250 — 280 40 - 80
PVC 128,85 148,85 128,85 170 - 210 40 - 80
PA6 160,00 180,00 190,00 230 -290 60— 100
POM 111,85 131,85 141,85 200 -230 80 -100
PMMA 111,15 131,15 111,15 210 -250 50-70
PP + 20%GF 100,00 120,00 120,00 230 -270 30-70
ABS + 20%GF 99,85 119,85 99,85 230 - 260 50-70
PA6 + 20%GF 150,00 170,00 180,00 230 — 265 50— 80

Na podstawie przeprowadzonych symulacji, oprogramowanie Moldex3D automatycznie
generuje ich wszystkie wyniki, ktore sg pogrupowane w odpowiednie kategorie, zgodnie z ich
konfiguracja. Raporty zawieraja wszystkie najwazniejsze informacje takie jak parametry
procesu, a takze graficznie przedstawione wyniki ze skalg barw. Ponizej przedstawiono
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najwazniejsze wyniki z symulacji procesu formowania wtryskowego dla wszystkich
materialdéw polimerowych 1 kompozytowych, ktérymi s3:

e (Czas ptyniecia- okres$la jaki czas jest potrzebny do wypelnienia catego gniazda formy

przez uplastyczniony materiat;

e Temperatura plyni¢cia- parametr ten wskazuje w jaki sposéb cieplo jest przenoszone

1 rozpraszane podczas wtrysku materiatu do matrycy;

e Cisnienie-pokazuje rozktad ci§nienia tworzywa sztucznego w biezacym kroku czasu;
Deformacja wypadkowa- pokazuje dlugos¢ wektora catkowitej deformacji po wtrysku
uformowanego materialu do formy i schtodzeniu do temperatury pokojowe;j.

Parametry procesu wygenerowano dla trzech etapow formowania wtryskowego,
tzn. wypehnienia, docisku oraz wypaczenia (Tab. 2).

Tabela 1. Zestawienie wygenerowanych parametrow procesu wtrysku dla symulacji
Table 3. Summary of the generated parameters of the injection process for the simulation

Temperatura T Maksymalne
. . . emperatura formy cre
Material topnienia °C ciSnienie wtrysku
[°C] [Mpa]

EVA 210 30 150
PP 240 40 150
LDPE 220 35 150
SAN 225 60 150
ABS 265 60 150
PVC 190 60 150
PA6 260 80 150
POM 215 90 150
PMMA 230 60 150
PP + 20%GF 250 50 150
ABS + 20%GF 245 60 150
PA6 + 20GF % 247,5 65 150

W przypadku wtryskarki tlokowej, dla ktérej projektowano matryce, etapy docisku oraz
chlodzenia s3 nie potrzebne, poniewaz nie posiada ona systemu chlodzacego, jak i docisk
przeprowadzany jest recznie. Warto jednak wspomnie¢ o takich mozliwosciach programu
Moldex3D, poniewaz jest on dedykowany dla przemystu, gdzie wtryskarki sa wyzszej klasy. Z
tego powodu zestawiono jedyne parametry wypehienia gniazda formy podczas symulacji
wtrysku, ktore przedstawiono w tabeli powyzej. Nadany czas wtrysku oraz objeto$¢ materiatu
przeznczonego do wtrysku wynosza kolejno: 0,1 s i 3,6 cm®.

WYNIKI BADAN

Ponizej przedstawiono wyniki rozpatrywanych parametrow symulowanego procesu
wtrysku. W dalszej czeSci pracy na rysunku 7 przedstawiono zestawienie przyktadowych
wynikéw temperatury plyniecia dla wybranych materiatdw. Wynik temperatury plynigcia
polimeru przedstawia zarejestrowang warto$¢ temperatury stopionego materialu w momencie,
gdy osigga on dany punkt wypetnienia detalu. Natomiast wybrane wartosci uzyskanych
maksymalnych ci$nien wtrysku przedstawiono w celach porownawczych na rysunku 8. Wyniki
przedstawione na rysunku 9 obrazujag wypadkowa deformacj¢ po procesie wtrysku materiatu
polimerowego do zaprojektowanej formy i schtodzeniu go do temperatury pokojowe;.
Przyktadowe symulacje zestawione na rysunku 10 przedstawiajg w jakim czasie gniazdo formy
zostanie w cato$ci wypetnione uplastycznionym tworzywem.
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Na podstawie otrzymanych wynikoOw opracowano tabele 4, przedstawiajaca rzeczywisty
czas wypehienia gniazda formy, maksymalne rzeczywiste ci$nienie wtrysku oraz maksymalne
1 minimalne wyniki (zaokraglone do pierwszego miejsca po przecinku) pozostatych
parametréw, zestawiajac wszystkie wybrane do symulacji wtrysku materiaty polimerowe i
kompozytowe.
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Rysunek 7. Przyktadowe wyniki dla temperatury ptynigcia analizowanych materiatlow
Figure 7. Exemplary results for the flow temperature of the analyzed materials
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Rysunek 8. Przykladowe wyniki dla ci$nienia wtrysku analizowanych materiatow
Figure 8. Example results for the injection pressure of the analyzed materials
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Rysunek 9. Przyktadowe wyniki dla deformacji wypadkowej analizowanych materiatow

Figure 9. Example results for the resultant deformation of the analyzed materials
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Rysunek 10. Przyktadowe wyniki dla czasu ptynigcia analizowanych materialow
Figure 10. Exemplary results for the flow time of the analyzed materials
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Tablica 4. Zestawienie wybranych wynikoéw analizy dla kazdego materiatu
Table 4. Summary of selected analysis results for each material

Czas Tem}) er:atlsra .. Deformacja

Material plyniecia plynigcia [*C] C[lls\:;;f;]le wypadkowa
[s] Max. Min. [mm]
EVA 0,185 238,5 210 69,491 1,234
PP 0,184 216,6 210 23,798 1,724
LDPE 0,184 229,6 210 85,544 0,891
SAN 0,185 230,6 210 68,477 0,17
ABS 0,184 242.0 210 108,383 0,395
PVC 0,185 222.1 190 94,926 0,723
PA6 0,182 284.9 260 77,618 0,756
POM 0,185 241,8 215 139,213 2,133
PMMA 0,185 239,8 215 109,992 0,239
PP + 20%GF 0,184 2545 250 21,503 0,980
ABS + 20%GF 0,184 257,4 245 55,974 0,495
PAG6 + 20%GF 0,185 2644 247,5 76,481 0,374

Analizujac  warto$ci  znajdujace si¢ w Tabeli 4 oraz wyniki przedstawione
w poprzednim rozdziale mozna stwierdzi¢, ze rzeczywiste czasy plynigcia materiatow
polimerowych oraz kompozytowych nieznacznie rdéznig si¢ migdzy soba, a takze od czasu
zadanego, ktory wynosit 0,1s. W kazdym przypadku uplastyczniony materiat wypetnia gniazdo
formy rownomiernie. Minimalne i maksymalne temperatury plynigcia materiatdéw mieszczg si¢
w zakresie temperatur topnienia charakterystycznych dla kazdego materialu 1 nieznacznie
r6znig si¢ od zadanej temperatury uplastyczniania podczas symulacji. Najwyzsze temperatury
ptynigcia posiadaja PA6 oraz materialty kompozytowe, a najmniejszag material polimerowy
PVC. Temperatura ptynigcia dla wszystkich analizowanych materiatow zwicksza sie
rOwnomiernie wraz ze zwigkszaniem si¢ odlegtosci od miejsca wtrysku. Najwigksze
maksymalne ci$nienie wystepujace podczas wypetniania gniazda formy wtryskowej posiadaja
materialy polimerowe POM, PMMA oraz ABS, osiagaja one kolejno wartosci 139,213MPa,
109,992MPa i1 108,383MPa. Natomiast najmniejszymi warto$ciami charakteryzuja si¢
kompozyt PP+20%GF (21,503MPa) oraz material polimerowy PP (23,798MPa). Wartos$ci
deformacji wypadkowej sa dodatnie dla kazdego analizowanego materiatu. Taki rodzaj
deformacji wskazuje na kurczenie wyprasek po wyjeciu z formy i ochtodzeniu. Najwigksze
warto$ci wystepuja na poczatku ksztattki, czyli przy miejscy wtrysku oraz na jej koncu,
natomiast najmniejsze wystepuja na Srodku. Najwieksze wartosci deformacji wypadkowe;j
posiadaja materialy polimerowe POM oraz PP, natomiast najmniejsze SAN i PMMA.
Temperatury ptynigcia materiatow PP oraz ABS sg nizsze niz temperatury ich kompozytow
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z wloknem szklanym. W przypadku PA6 jest odwrotnie. Cisnienie przyjmuje nieznacznie
wicksze wartosci maksymalne dla materiatéw polimerowych, niz dla ich kompozytow
z witoknem szklanym. W przypadku ABS i ABS+20%GF maksymalne ci$nienie dla polimeru
jest prawie dwa razy wicksze 1 wynosi 108,383MPa, niz dla jego kompozytu (55,974MPa),
natomiast biorgc pod uwage PP 1 PA6 ta réznica jest niewielka. Wartos¢ deformacja
wypadkowej dla materiatu polimerowego ABS i jego kompozytu jest nieznacznie wicksza dla
ABS + 20%GF. W przypadku PP oraz PA6 okolo dwa razy wigksze wartosci deformacji
wypadkowej posiadajg materiaty polimerowe niz ich kompozyty z widoknem szklanym.

WNIOSKI

Zrealizowane symulacje oraz analiza otrzymanych wynikéw pozwala na sformulowanie
nastepujacych wnioskow:

1. Kazdy material zastosowany do przeprowadzenia symulacji formowania wtryskowego, na
zaprojektowane] matrycy, przy parametrach zadanych przez oprogramowanie Moldex3D
odpowiednio wypetnit gniazdo formy.

2. Nie jest mozliwe jednoznaczne okreslenie jak dodatek napeilniacza w postaci widkna
szklanego dodany do materialdow polimerowych wptywa na otrzymane wyniki symulacji
formowania wtryskowego. W przypadku materiatow kompozytowych na bazie PP i PA6
dodatek 20% wtokien szklanych zmniejsza deformacje wypadkowa, natomiast temperatura
ptynigcia dla PP 1 ABS si¢ zwigksza. PA6+20%GF
W kazdym przypadku dodatek wypelniacza w postaci wiokien szklanych zmniejsza

maksymalne ci$nienie.
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Streszczenie: Celem pracy bylo wykonanie symulacji komputerowej napre¢zen i przemieszczen
r6znych konstrukeji thokéw silnika spalinowego samochodu osobowego pod wplywem zadanego
ci$nienia. W ramach pracy pordwnano trzy modele ttokéw o réznych denkach: ttok z gleboka
komorg spalania, tlok z glebokg komorg spalania i1 kanatami chtodzacymi, ttok z ptytka komora
spalania. Dodatkowo do przeprowadzenia symulacji wykonano modele sworznia, korbowodu
oraz powierzchni odpowiadajacej blokowi cylindra. Przeprowadzono analize numeryczng
naprezen 1 przemieszczen przy uzyciu metody elementow skonczonych w programie SolidWorks
oraz dokonano ich analizy porownawcze;.

Abstract: : The aim of this was to perform computer simulation of stresses and displacements
of different piston construction of a passenger car engine under the influence of a given pressure.
As a part of work, three models of pistons with different piston head were compared: piston with
deep bowl, piston with deep bowl and cooling galleries, piston with flat bowl. In addition, for the
simulation made models of pin, connecting rod and the surface corresponding to the cylinder
block. A numerical analysis of stresses and displacement was performed using the finite element
method in the SolidWorks program and performed comparative analysis of them.

Stowa kluczowe: tlok silnika spalinowego, sworzen, korbowdd, SolidWorks, MES, napre¢zenia,
przemieszczenia.

1. Wstep

Ttok silnika spalinowego to kluczowy element w ramach wykonywanej pracy silnika. Jego
gléwnym zadaniem jest przenoszenie energii powstatej w wyniku spalania mieszanki paliwowo-
powietrznej na korbowdd 1 nast¢pnie na watl korbowy [1-3].

Jako cze$¢ silnika, ttok poddawany jest wielu zadaniom 1 powaznym wymaganiom, ktore sa
wprost uzaleznione od zastosowania tloka. W zalezno$ci od tego czy tlok bedzie
wykorzystywany w silniku benzynowym badz lub tez od obecnosci turbosprezarki, zmienia si¢
ksztatt, grubos$¢ oraz material z jakiego wykonany zostat tlok silnika [2].
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Typowy ttok silnika spalinowego sktada si¢ z czterech elementow [1]:
e Denka
e Pierscieni
e Piasty na sworzen
e Plaszcza
Istotnym elementem w konstrukcji tlokéw jest obecnie zapewnienie odpowiedniego
chlodzenia. Najpowszechniejsze rozwigzania jest stosowanie strumienia natryskowego lub
zastosowanie kanaléw chtodzacych we wnetrzu ttoka, pomiedzy denkiem i pierscieniami tloka.
Wystepuja rézne rodzaje ttokéw, w zaleznosci od jego przeznaczenia. Na ponizszych
rysunkach 11 2 przedstawiono kilka rodzajow ttokow silnika spalinowego.

= b)
5

Rys. 1. Zdjecia ttokow silnika benzynowego: a) tlok z kontrolowang ekspancja, b) ttok typu
skrzynkowego, c) tlok stosowany w Formule 1, d) tlok silnika dwusuwowego [1]
Fig. 1. Photos of petrol engine pistons: controlled-expansion piston, b) box-type piston, c)
piston used in Formula 1, d) two-stroke engine piston

Rys. 2. Zdjecia ttokow silnika diesla: a) Ttok bez kanatow chtodzacych, b) tlok z kanatami
chtodzacymi, ¢) ttok FERROTHERM, d) ttok MONOTHERM [1]
Fig. 2. Pictures of diesel engine pistons: a) piston without cooling galleries, b) piston with
cooling galleries, c) FERROTHERM piston, d) MONOTHERM piston
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2. Material

Do wykonania symulacji komputerowej zdecydowano, aby material ttoka silnika diesla byt
stop aluminium z krzemem 4032, ktory jest stosowany do produkcji ttokéw. Informacje na temat
sktadu chemicznego zostaly przedstawione w tabeli 1, podczas gdy wlasnosci materiatu
zestawiono w tabeli 2.

Tabela 1. Sktad chemiczny stopu 4032 [4]
Table 1. Chemical composition of 4032 alloy

Sktad chemiczny
Si Fe Cu Mg Cr Ni Al
11-13,5% 1% 0,5-1,3% | 0,8-1,3% 0,1% 0,5-1,3% reszta

Tabela 2, Wlasnosci stopu 4032
Table 2. Properties of 4032 alloy

Wilasno$ci materialu

Modut Wspotczynnik ‘s Granica Wspotczynnik

. Gestose L L
Younga Poissona plastycznosci naprezenia $cinajacego
71\94%0210 0.34 0.268 g/cm® 315 MPa 26000 MPa

Dodatkowo ten sam stop aluminium zostal wykorzystany do ostony imitujacej cylinder.
Pozostalymi materiatami uzytymi w symulacji jest braz aluminiowy CuAll1Fe3Mn2 dla sworznia
ttokowego oraz zeliwo sferoidalne GJS 700-2 dla korbowodu.

3. Oprogramowanie uzyte do symulacji komputerowej

Symulacja komputerowa zostata wykonana w programie SolidWorks. Jest to srodowisko
umozliwiajgce tworzenie modeli 1 ztozeh geometrycznych, a nastepnie wykonywanie symulacji
statycznych, dynamicznych lub termicznych. W programie zaprojektowano model ttoka oraz
wykonano oston¢ imitujaca cylinder, sworzen oraz korbowdd, ktére razem utworzyty ztozenie.

4. Modele uzyte w symulacji komputerowej

Wykonano trzy modele ttokow silnika spalinowego diesla. Kazdy z modeli roznit si¢
rodzajem denka ttoka. Kolejno byty to ttoki o glebokiej komorze spalania, gltebokiej komorze
spalania z kanatami chtodzacymi oraz z ptytka komorg spalania. Na rysunku 3 przedstawiono
widok w przekroju poszczegdlnych modeli ttokow. Dodatkowo wykonano modele sworznia,
korbowodu 1 ostong imitujgcg blok cylindra, ktére przedstawiono na rysunkach 4-6. Rysunek 7
przedstawia widok izometryczny ztozen dla w wszystkich trzech tlokow.
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a) b) o

Rys. 3, Widok w przekroju modeli ttokow. a) model z gleboka komora, b) model z gleboka
komorg i kanatami chtodzacymi, c) model z ptytka komora
Fig. 3. Cross-section view of piston models: a) deep bowl, b) deep bowl with cooling galleries,

c) flat bowl
Rys. 4. Model sworznia Rys. 5. Model Rys. 6. Model ostony
ttokowego w rzucie korbowodu w rzucie | imitujacej blok cylindra w
izometrycznym izometrycznym rzucie izometrycznym
Fig. 4. Piston pin model in Fig. 5. Conrod model Fig. 6. Model of cover
isometric view in isometric view imitating cylinder block in
isometric view

Rys. 7. Widok izometryczny ztozen dla nastgpujacych ttokow: a) z gteboka komora, b) z
gleboka komorg i kanatami chtodzacymi, c) z ptytka komora
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Fig. 7. Isomentrical view of assemblies for the following pistons: a) deep bowl, b) deep bowl
with cooling galleries, c) flat bowl
4. Symulacja komputerowa

Pierwszym krokiem przygotowania do wykonania symulacji bylo, aby ztozenia zostaty trwale
umocowane, za pomocg nieruchomej geometrii, na powierzchni ostony imitujacej cylinder oraz
w wewnetrznej czesci tba korbowodu, co zostato przedstawione na rysunku 8. Kolejnym etapem
byto zadanie odpowiedniego obcigzenia na denku tloka. Zgodnie z danymi zawartymi w
literaturze postanowiono zada¢ ci$nienie o warto$ci 24 MPa, ktére jest najwyzszg wartoscia
jakiemu moze by¢ poddawany ttok silnika diesla wedlug danych zawartych w literaturze.
Rysunek 9 przedstawia natozenie ci$nienia na kazde ze zlozen tloka silnika diesla. Ostatnim
etapem bylo natozenie siatki elementéw skonczonych, ktorg przedstawia rysunek 10.

Rys. 8. Widok na miejsca zastosowanej nieruchomej geometrii: a) model z gigboka komorg, b)
model z glgboka komorg 1 kanatami chtodzacymi, c) model z ptytka komora
Fig. 8. View of places with fixed translation: a) model with deep bowl, b) model with deep bowl

with cooling galleries, c) model with flat bowl

G N .
B Wartosé cisnienia (N/mmA2 (MPa]):

Rys. 9. Widok na miejsce zastdéowanego obcigzenia zewnqtrzneg‘o. a) model z gleboka
komora, b) model z gleboka komorg i kanatami chtodzacymi, ¢) model z ptytka komora
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Fig. 9. View of place where external load was applied. a) model with deep bowl, b) model
with deep bowl with cooling galleries, c) model with flat bowl

b)

a)

Rys. 10. Model geometryczny modeli tlokdw z nalozong siatka elementow skonczonych a)
model z glgboka komora, b) model z gleboka komora i1 kanatami chtodzacymi, ¢) model z
ptytka komora
Fig. 10. Geometric of piston models with finite element mesh a) model with deep bowl, b)

model with deep bowl with cooling galleries, c) model with flat bowl

5. Wyniki symulacji komputerowej

Rysunek 11, 12 1 13 przedstawiajg rozktad naprezenia von Misesa w analizowanych
ztozeniach tloka silnika spalinowego w widoku izometrycznym, w przekroju i z gory. We
wszystkich modelach najwigksze wartosci naprezen sg skoncentrowane w centrum denka, a w
przypadku tlokéw o glebokiej komorze spalania wystgpuja o w szczegdlnosci w miejscach gdzie
denko ma najmniejszg grubosc.

Zaobserwowano, ze naprezenia sg wyzsze w przypadku zastosowania kanatow chtodzacych
jak réwniez, ze przy samych kanatach chtodzacych wystepuje wicksza kumulacja naprgzen.

W przypadku modelu o plykiej komorze spalania, bgdacej jednocze$nie modelem o
najgrubszym denku zaobserwowano najmniejsze warto$ci naprezen. Co wigcej zauwazono, ze
dzigki wigkszej grubosci w czgsci denka niemalze nie wystepujg jakiekolwiek naprezenia.

Rozklad przemieszczen prezentuja rysunki 14, 15 1 16, mozna stwierdzi¢, ze ich warto$é
zalezy od grubosci denka, dlatego tez tlok z ptytkg komorg ma najnizsze warto$ci przemieszczen,
podczas gdy ttoki o glgbokiej komorze zanotowaly wyzsza warto$¢ przemieszczenia, przy czym
wartosci przemieszczen nie przekraczajg 0,11 mm. Warto tez zaznaczy¢ niewielki wptyw
obecnosci kanatow chtodzacych na warto§¢ maksymalng przemieszczenia.
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Rys. 11. Widok w przekroju na rozktad
naprezen
Fig. 11. Cross-section view of stresses

Rys. 12. Widok
izometryczny
rozktadu naprezen
Fig. 12. Isometric
view of the stress
distribution

Rys.13. Widok z géry na
rozktad napre¢zenia
Fig. 13. Top view of the
stress distribution

a) model z glteboka komora, b) model z glgboka komorg i kanatami chtodzacymi
c¢) model z ptytkg komorg

a) model with deep bowl, b) model with deep bowl with cooling galleries,

c) model with flat bowl
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c)

= B
E
Rys. 14. Widok w przekroju rozktadu Rys. 15. Widok Rys.16. Widok z gory
przemieszczen izometryczny na rozktad
Fig. 14. Cross-section view of displacemnt rozktadu przemieszczen
przemieszczen Fig. 16. Top view of the
Fig. 15. Isometric displacement
view of the distribution
displacement
distribution

a) model z gtebokg komora, b) model z glgboka komorg 1 kanatami chtodzacymi
¢) model z ptytka komora
a) model with deep bowl, b) model with deep bowl with cooling galleries,
c) model with flat bowl




220 TalentDetector’2021

Waznym aspektem jest takze masa wykonanych modeli ttoka, ktore pozwalaja na dodatkowa
mozliwo$¢ poréwnania uzyskanych wynikéw symulacji. Widoczny jest wzrost naprezen i
przemieszczen wraz ze spadkiem masy wykonanego modelu. Nalezy jednak pamigtac, ze kazdy
z przedstawionych rodzajéw tloka ma inne przeznaczenie. Przyktadowo ttoki z gleboka komora
beda stosowane wowczas, gdy potrzebna begdzie wyzsza moc silnika, a kanaty chtodzace zostaja
wykorzystane w przypadku bardzo wysokich obcigzen termicznych. Oznacza to, Ze masa nie
moze sta¢ decydujacym czynnikiem, poniewaz na poszczegdlne wartosci symulacji, wptyw ma
takze ksztalt wykonanego tloka.

Zbiorcze wyniki symulacji napre¢zenia, przemieszczenia oraz masa wykonanych modeli
ttokow zostaty zbioroczo ukazane w tabeli 3.

Tabela 3.Zestwienie wynikéw symulacji komputerowe;.
Table 3. Summary results of compiuter simulation

Uzyskane wartosci wlasnosci dla poszczegdlnych modeli
Model ttoka Naprezenia Przemieszczenia Masa
maksymalne maksymalne [g]
[MPa] [mm]
Z gleboka komora
spalania 185,674 0,103 322
Z gleboka komora
spalania i kanatami 203,554 0,107 302
chtodzacymi
Z ptytka komora
spalania 95,612 0,050 379
6. WNIOSKI

e Przeprowadzona symulacja komputerowa wlasnosci ttokow silnika spalinowego
samochodu osobowego pozwolila na uzyskanie wystepujacego w nich rozktadu
naprezen. Majac na uwadze warunki w jakich pracuja poszczegdlne tloki, nalezy
pamigta¢ ze wysoka ich warto§¢ w przypadku tloku z kanatami chtodzacymi jest
rekompensowana ze wzgledu na lepsze warunki chtodzenia.

e Najnizsza warto$¢ naprezen zanotowano dla ttoka o ptytkiej komorze spalania. Skupiajac
si¢ jednak na aspekcie efektywnos$ci to w przypadku silnika spalinowego o dobrej
sprawnosci bez potrzeby tworzenia dodatkowych uktadow chtodzacych najlepszym
rozwigzaniem jest tlok z gleboka komorg spalania bez kanatow chtodzacych.

e Analiza numeryczna wykazata, ze rdéznice pomigdzy warto$ciami przemieszczen dla
wszystkich trzech ttokéw sa niewielkie i mozna je uzna¢ za nieznaczace w konteks$cie
ich dziatania, warto tutaj odnotowa¢ marginalny wpltyw dodania kanatéw chtodzacych
na wzrost ich warto$ci. Porownujac ttoki o plytkiej i glebokiej komorze wartos¢
przemieszczen zalezy wylacznie od grubosci denka tloka.

e Jezeli celem wyboru tloku, na podstawie wykonanych symulacji, nie jest ttok o
najlepszym stosunku wiasnosci do uzyskanej sprawnosci, wowczas najlepszym



Symulacja komputerowa wlasnosci mechanicznych ttoka silnika spalinowego... 221

wyborem staje si¢ tlok o ptytkiej komorze spalania, poniewaz nie wykazuje az tak
duzych napr¢zen oraz przemieszczen, dzigki czemu staje si¢ idealny do dlugotrwalej
pracy o nie najwyzszym obcigzeniu.
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Streszczenie: W artykule przedstawiono aktualny stan wiedzy dotyczacy wytwarzania warstw
powierzchniowych metodami PVD (physical vapor deposition — fizyczne osadzenie z fazy
gazowej) oraz hybrydowej technologii nanoszenia powlok bedacej polaczeniem PVD i ALD
(atomic layer deposition — osadzanie warstw atomowych) na podtozu ze stali nierdzewnej
316L. Szczegdlng uwage zwrdcono na materiaty powtok oraz ich wlasciwosci. Przedstawiono
réwniez metodyke badan obejmujaca badania korozyjne, wtasno$ci antydrobnoustrojowe oraz
hydrofobowos¢.

Abstract: The article presents the current state of knowledge regarding PVD (physical vapor
deposition) and hybrid coating technology, which is a combination of PVD and ALD (atomic
layer deposition) on 316L stainless steel substrate. Particular attention was paid to coating
materials and their properties. The test methodology was presented, including corrosion,
antimicrobial properties and hydrophobicity.

Stowa kluczowe: 316L, PVD, ALD

1. WSTEP

W obecnej dobie rozwoju cywilizacji coraz wigksze znaczenie zyskuja technologie
biomedyczne. Prace po$wigcone materialom stosowanym w przemysle medycznym skupiaja
si¢ na uzyskaniu wyrobow cechujacych si¢ najwyzszg jakoscia, ktora zapewni m.in. poprawe i
wydtuzenie Zycia pacjenta. Materiat, aby mogt by¢ wykorzystany przy produkcji wyrobow
takich jak instrumentarium medyczne lub protezy musi spelnia¢ okreslone wymagania. Sg to
m.in. biozgodno$¢, odporno$¢ korozyjna, odporno§¢ na S$cieranie, zdolno$¢ do
przechwytywania komoérek oraz osteointegracja. Materialami metalowymi stosowanymi w
biomedycynie s m.in. tytan, stopy tytanu, stopy kobaltowo-chromowe oraz stale nierdzewne.
Najczeséciej stosowanym materiatem jest stal austenityczna 316L o skladzie chemicznym
podanym w Tablicy 1. Swoja popularnos$¢ stal ta zawdzigcza takim cechom jak niski koszt
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wytwarzania, wysoka odpornos¢ korozyjna i zmeczeniowa oraz ciggliwos¢. Niestety, obok
licznych zalet znalez¢ mozna takze wady. Glowna wada jest uwalnianie jonoéw niklu do
organizmu pacjenta, ktére ma miejsce podczas kontaktu z ptynami ustrojowymi. Moze to
powodowac reakcje alergiczne, co oczywiscie jest niechcianym zjawiskiem. Ponadto, aby stal
nierdzewna mogta by¢ uzyta jako biomaterial musi by¢ odporna na dziatanie biologicznego
srodowiska [1-3].

Tablica 1. Sktad chemiczny stali 316L wg [4]
Table 1. Chemical composition of 316L SS [4]
Pierwiastek Cr Ni Mn Mo Si C S Fe

70
Zaw\?vr:;sc Yo 18,0 12,0 2,0 2,5 <1,0 | <0,03 | <0,045 | reszta

Sposobem rozwigzania tych wad materiatowych jest modyfikacja warstwy wierzchniej, w tym
m.in. technologie nanoszenia powlok metodami PVD i CVD (chemical vapor deposition —
chemiczne osadzanie z fazy gazowej). Fizyczne osadzanie z fazy gazowej to metoda, ktéra
pozwala uzyska¢ twarde powtoki w niskiej temperaturze osadzania, dzigki czemu moze by¢
stosowana w odniesieniu do wigkszo$ci materialdow inzynierskich. Istnieje wiele technik PVD,
ktore r6znig si¢ miedzy sobg sposobem otrzymywania par osadzanych metali lub zwigzkow,
umiejscowieniem strefy otrzymywania i jonizowania par osadzonego materiatu, sposobem
nanoszenia par metali oraz intensyfikacjga procesu osadzania warstwy. Ws$rdod nich najczesciej
stosowanymi metodami s3 CAE PVD (cathodic arc evaporation — katodowe naparowanie
tukowe) oraz Magnetron Sputtering — rozpylanie magnetronowe. Do wad tych metod nalezy
adhezyjny charakter uzyskanych powtok, przez co moga szybciej $Sciera¢ si¢ z powierzchni
podtoza [5].

Podloze
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Rysunek 1. Schemat procesu PVD
Figure 1. PVD process diagram
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Metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej to technologia, ktora umozliwia wytwarzanie
powlok o charakterze dyfuzyjnym. Wymaga ona jednak zastosowania wysokich temperatur
osadzania, rzgdu 800 - 1000°C, co staje si¢ ograniczeniem, jesli chodzi o materiaty
inzynierskie, na ktorych mozna aplikowa¢ tego typu powloki. Obiecujacag metoda nanoszenia
powtok zaliczanych do CVD jest ALD. Pozwala na osadzanie ultracienkich warstw 1
jednoczesng kontrole sktadu chemicznego oraz orientacji krystalograficznej nanoszonego
materiatu w kazdym cyklu pracy. Ponadto temperatury osadzania warstw wierzchnich sg nizsze
niz w przypadku CVD, poniewaz wynosza do 500°C. Metoda ta, pozwala powleka¢ wszystkie
materiaty inzynierskie kazdym zwigzkiem i fazg [6].
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Rysunek 2. Schemat proces ALD
Figure 2. ALD process diagram

W przypadku powlok nanoszonych metoda PVD obserwuje si¢ porowato$¢ powierzchni. Jest to
wada, ktora wystepujac nawet w niewielkim stopniu, moze w kontakcie z aktywnym
korozyjnie $rodowiskiem zewngtrznym spowodowaé znaczne zniszczenia materiatu podtoza.
Szansa rozwigzania tego problemu jest naniesienie dodatkowej powtoki ALD w celu
wypetnienia ubytkow na powierzchni powtoki PVD. Technologie hybrydowe PVD+ALD
pozwalajg na nanoszenie wielowarstwowych powlok, ktorych poszczegdlne warstwy osadzane
sa w roznych procesach i sktadaja si¢ z réznych materiatow, dzigki czemu uzyska¢ mozna
powtoki o ztozonych kombinacjach wtasnos$ci nieosiggalnych konwencjonalnymi metodami, co
ulatwia sprostanie oczekiwaniom stawianym materiatlom biomedycznym.

Badan prowadzonych w zakresie powtok nanoszonych metodami PVD oraz PVD+ALD na
stali 316L w ciggu ostatnich 5 lat przybywato, ze wzglgdu na coraz to wigksze wymagania
stawiane materialom biomedycznym. Na podstawie analizy publikacji w wiodgcych
czasopismach naukowych opracowano diagram (Rysunek 3), ktory pokazuje, Ze tendencja
dalszego rozwoju w tej dziedzinie jest jak najbardziej rosngca.
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Rysunek 3. Wykres rozwoju badan dotyczacych nanoszenia powlok PVD, ALD i PVD+ALD
na podtozach ze stali 316L

Figure 3. Development of research on the applications of PVD, ALD and PVD + ALD coatings
on 316L steel substrates

2. PRZEGLAD OBECNIE NANOSZONYCH POWLOK METODA PVD NA STAL
316L

Powtoki PVD, stosowane w ostatnich 5 latach, to powtoki jedno i wielowarstwowe z
migdzywarstwa lub bez miedzywarstwy, metastabilne, wielofazowe oraz wielosktadnikowe.
Czesto uzywane fazy osadzane na stali 316L to CrN, TiN, TiO;, TaxOs oraz roézne ich
modyfikacje. Charakteryzuja si¢ one glownie wysoka twardoscig, trudnotopliwoscia,
odpornos$cia na $cieranie oraz odporno$cig korozyjna. Swoja popularno$¢ zawdzigczaja dzigki
zwigkszaniu trwatosci materiatu podloza, ograniczeniu szybkosci zuzycia, odpornosci na
oddziatywanie wysokiej temperatury, niskiemu wspolczynnikowi przewodnosci cieplnej oraz
ograniczeniu procesOw utleniania. W tym rozdziale opisano najcze¢sciej aplikowane powtoki
PVD. Sa to Ag/AgTa0s, CrN, AICrTiSiN oraz Ti/TiN.

2.1 Ag/AgTaz0s

Tlenek tantalu naniesiony na implanty przeciwdziala tworzeniu si¢ skrzepow krwi, co
wyklucza mozliwo$¢ powstania pooperacyjnej zakrzepicy zyl glebokich u pacjenta [8].
Badanie in vivo Ta;Os na 3161 wykazato doskonatg przyczepnos¢ fibroblastow 1 §rédblonka
oraz proliferacj¢, co wskazuje na biokompatybilno$¢ powtoki [8,9]. Do wad tego materiatu
nalezy staba przyczepno$¢ do podioza. Aby temu zaradzi¢ autorzy pracy [3] zdecydowali o
naniesieniu mi¢dzywarstwy Ag. Ponadto zmodyfikowali sam sklad chemiczny powtoki o
dodatek srebra. Wykazuje ono wlasnosci antybakteryjne, szczegolnie przeciw bakteriom z
grupy Escherichia coli (E. coli) i Staphylococcus aureus (S. aureus). Dowiedziono, ze
wlasnosci te zalezg m.in. od wielkosci czgstek, ich ilosci (Rys. 5) oraz ekspozycji na dziatanie
drobnoustrojéw (Rys.6). Badanie [3] mialo na celu scharakteryzowanie wlasciwos$ci
antybakteryjnych oraz biokompatybilnosci powtoki Ag/AgTa>Os. Wykazano, ze najlepsze
wlasciwos$ci antybakteryjne posiadata nanokompozytowa powtoka Ag/AgTa,Os wyzarzana w
temperaturze 400° C.
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Powtloki nanoszone metoda rozpylania magnetronowego cechuja si¢ stabg przyczepnoscia do
podtoza. Aby jeszcze bardziej poprawi¢ adhezje powloki, autorzy pracy [3] zdecydowali o
zastosowaniu dodatkowo obrobki cieplnej. Temperatury wyzarzania dla poszczegolnych
probek wynosity kolejno 250, 400, 550, 700 i 850°C. Szybko$¢ nagrzewania wynosita
2°C/min, czas wygrzewania 60 minut. Prébki byty chlodzone z powietrzem. Przebieg procesu

wyzarzania przedstawiono na Rysunku 4.

Temperatura (*C)
b

Wrygrzewanie (60min)

_| 250, 400, 550,
700, 850°C

== 200 °C

Chiodzenie
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Czas (min)

Rysunek 4. Schemat wyzarzania dla poszczegolnych probek [3]

Figure 4. Schematic diagram of PVD magnetron sputtering with coating layer arrangement [3]
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Rysunek 5.Zdjecie FESEM naniesionych powlok w zalezno$ci od temperatury wyzarzania [3]
Figure 5. FESEM micrographs demonstrate the evolution in surface morphology and cross
sectional view depending on the annealing time [3]
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Dzialanie antybakteryjne badano dla nastepujacych probek: niepowleczonej stali 316L, stali z
naniesiong powtoka i wyzarzang w temperaturze 400 °C oraz stali z naniesiong powloka i
wyzarzang w temperaturze 700 °C. Badanie przeprowadzono stosujac metode okreslania strefy
hamowania. Test przeprowadzono przy uzyciu dwoch odpowiednich populacji bakteryjnych,
w tym gram-ujemnych (Escherichia coli, ATCC 15597) i gram-dodatnich (Staphylococcus
aureus, NCTC 6571). Probki inkubowano w temperaturze 37 © C przez 18 godzin.

Sredni obszar hamowania rozwoju bakterii

Bakteria 316L Ag/AzTa205 - 400°C (mm)  Ag/AsT2205 - 700°C (mm)

A B A B A B
brak Saxk 16.33 26,00 hamowania
hamowania hamowania = l Z ;0'0(, hamowania owani
brak brak 16.33 25.67 brak o
hamowania hamowania +0.58 +0.58 hamowania hamowania

Ag/AgTa,0.-700 °C (mm)

Staphylococeus aureus

; A (mm)

1
1
1
1
B (mm) h
1
1

Escherichia coli

Rysunek 6. Badanie rozwoju bakterii na powierzchni probek wg [3]
Figure 6. Halo inhibition test on SS 316L, Ag/Ag—Ta>0s5-400 °C and Ag/Ag—Ta>0s-700 °C

against Staphylococcus aureus and Escherichia coli [3]

2.2 CrN

Azotek chromu znajduje szerokie zastosowanie jako material wykorzystywany w przemysle
ze wzgledu na duza twardo$¢, odporno$¢ na S$cieranie, wlasciwosci antykorozyjne oraz
doskonatg przyczepnos¢ do podtoza [10-12]. Powloka ta wykazuje wigksza odpornos¢ na
zarysowanie niz sama stal 316L. Autorzy pracy [13] zbadali zachowanie oraz odporno$¢ na
scieranie CrN, naniesionego metodg katodowego naparowania tukowego, w §rodowisku wody
morskiej w zalezno$ci od wystgpowania warstwy przejSciowej, mocy osadzania oraz
zastosowane] atmosfery ochronnej. Powtoki CrN (Rys.7) zostaly naniesione celem poprawy
wydajnosci tribologicznej stali 316 w otoczeniu wody morskiej. Badanie wykazato, ze
powloki te poprawiaja odporno$¢ na korozj¢ w obecnosci zawiesin oraz 3,5% roztworze NaCl.
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Rysunek 7. Przekr6j morfologii powtok a) CrN 1 b) Cr/CrN wg [13]
Figure 7. Cross-sectional morphologies of CrNcoatings:a) CrN, b)Cr/CrN [13]

Zachowanie antykorozyjne probki sprawdzano w tescie polaryzacyjnym w wodzie morskie;j.
Najwigksza odporno$¢ korozyjna w 3,5% NaCl wykazata powloka CrN bez warstwy
przejsciowej Cr 1 nanoszona w atmosferze Ar i N (Rys. 8d), poniewaz na jej powierzchni
wystepowato niewiele defektow takich jak otwory i pekniecia (Rys.8).

Rysunek 8. Morfologia powierzchni probek po tescie tribologicznym w wodzie morskiej
a) CrN1 b) CrN2 ¢) CrN3 d) CrN4 [13]
Figure 8. Surface morphology of coatings:a) CrN1, b) CrN2, c)Cr/CrN, d) CrN4 [13]
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2.3 AICrTiSiN

Powloka ceramiczna AICrN zostata intensywnie zbadana pod katem zastosowania jako
powloki na narzedzia skrawajace ze wzgledu na duzg twardos$¢ [14,15], dobrg odpornos¢ na
Scieranie [14], stabilno$¢ termiczng [16] 1 znakomita odporno$¢ na utlenianie [17]. Ponadto
powloka ceramiczna AICrN juz teraz przyciagnela duza uwage ze wzgledu na obojetnosé
chemiczng i stabilno$¢ termiczng w 3,5% NaCl i 10% roztworze H2SOs. W przesziosci
stosowano juz dodatki takie jak Ti oraz Si w celu zageszczenia powloki AICrN. Tak
zmodyfikowana powloka wykazuje doskonata antykorozyjnos¢ w $rodowisku NaCl oraz
H2SO4 w poréwnaniu z samg AICrN [18].

Rysunek 9. Morfologia skorodowanej powierzci w 10% HCI a) AICrN b) AICrTiSiN [18]
Figure 9. Typical surface images of the tested samples corroded in 10% HCI solution:
a) AICrN, c)AICTTiSIN [18]

Jak wykazali autorzy w pracy [18] na powloce AICrN (Rys. 9a) wystepuja nieregularne
produkty korozji z widocznymi ubytkami, natomiast po powierzchni AICrTiSiN (Rys.9b)
réwniez zauwazono produkty korozji, ktorych $rednica nie przekracza 30 pm i procentowy
udzial produktow korozji jest zauwazalnie mniejszy niz w przypadku AICrN. Ponadto,
powierzchnia jest gtadsza i praktycznie bez widocznych ubytkéw Powierzchnia powtoki
AICrTiSiN jest widocznie gladsza niz powierzchnia AICrN 1 wystepuje na niej mniej ubytkow,
stanowigcych miejsca oderwania powloki i dalszego postepowania korozji. W celu zbadania
postepowania korozji probki z powtoka AICrTiSiN zanurzono wroztworze HCIl kolejno na
2,4, 6, 10 1 48 godzin. Zaobserwowano, ze wraz z wydtuzeniem czasu zanurzenia probek
zwigksza si¢ ilo$¢ ubytkdéw, a takze dochodzi do delaminacji powtoki (Rys. 10).
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Rysunek 10. Morfologia skorodowanej powierzchni powloki AICrTiSiN w zalezno$ci od czasu
zanurzenia a)2h b)4h c) 6h d)10h e)przyblizenie zaznaczonego obszaru z d), f) 48h [18]

Figure 10. Surface morphologies of corroded AICrTiSiN coating at different corrosion time: a)
2h, b) 4h, c) 6h, d)10h, e) high-magnification image of the framed zone in d), f) 48h [18]

2.3 Ti/TiN

Azotek tytanu to material o duzej twardosci, wysokiej temperaturze topnienia, niskim
wspotczynnik tarcia oraz wysokiej odporno$ci na zuzycie i1 korozje [19-21]. TiN w ostatnich
latach byl czesto wykorzystywany jako powloka ochronna zwigkszajaca trwato$¢ i
antykorozyjnos¢ implantow oraz protez, co skutkowato wydtuzeniem ich uzytecznosci.
W pracy [22] badacze opisali wysoka odpornos¢ korozyjng powtoki Ti/TiN w poréwnaniu do
samego TiN oraz jej hydrofobowos¢. Wielowarstwowa powtoka Ti/TiN wykazuje
hydrofobowos$¢ przy kacie zwilzenia ~ 95°, co przeklada si¢ na ograniczenie gromadzenia si¢
wody na jej powierzchni.

W pracy [22] na podtoze ze stali 316L naniesiono powloke wielowarstwowa Ti/TiN (Rys.11),
ktorej grubo$¢ wynosita 2.75 pum, przy czym powloka ta sktadata si¢ z 30 naprzemiennie
naniesionych warstw Ti oraz TiN, ktoérych grubo$¢ nie przekraczala 50 nm. Powloke ta
naniesiono wykorzystujac metode katodowego naparowania tukowego.
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Rysunek 11. Zdjecie przekeroju z FE SEM a)nanometryczne pojedyncze warstwy
b)przyblizony widok na wiele warstw Ti oraz TiN [22]

Figure 11. FE-SEM images of the cross-sections of a) nanometric single-layers and b) overall
multi-layer Ti/TiN coating deposited on AISI 316L stainless steel via PVD [22]

Hydrofobowo$¢ powierzchni zostata zbadana poprzez okreslenie kata zwilzenia (Rys.12).
Parametry takie jak topografia i chropowato$¢ powierzchni, wlasciwosci chemiczne, energia
powierzchniowa i tekstura sg gtownymi czynnikami wptywajace na hydrofobowos¢ [22].

a 3161 b ML
Contact angle : 65°+ 2° Contact angle : 95° + 29

Rysunek 12. Katy kontaktu probki z 2pL kropel wody a) niepowlekana 316L b) powleczona
316L [22]

Figure 12. Water contact angles of the uncoated as well as the Ti/TiN coated 316L

with 2 uL water droplets [22]
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3. PRZEGLAD OBECNIE NANOSZONYCH POWLOK METODA PVD+ALD NA
STAL 316L

Powloki nanoszone metodami PVD posiadaja wiele zalet, dzicki czemu znajduja
zastosowanie w wielu galeziach przemyshu jako powtloki ochronne, co szczegdtowo zostato
opisane w punkcie 2. Jednak nalezy pamigtaé, ze powloki te posiadaja takze szereg wad.
Technologie hybrydowe polegajace na nanoszeniu wielowarstwowych powtlok, dzigki
zastosowaniu kilku metod osadzania warstw, maja na celu uszczelnienie poréw we wczesniej
naniesionej warstwie PVD. Ponadto warstwy te pozwalaja zmniejszy¢ chropowato$¢
powierzchni, co réwniez zapobiega propagacji korozji. W badaniach dotyczacych
hybrydowych technologii nanoszenia powtok przeprowadzonych w ostatnich latach skupiano
uwagg na potaczeniu PVD oraz ALD. Do najcze¢éciej nanoszonych powlok ALD naleza m.in.
AlOs, TiN, TiC.

3.1 CrN/ TiOxNy-TiN

Artykut [23] przedstawia badania przeprowadzone w celu okreslenia odpornosci korozyjnej
stali 316L po naniesieniu na nig powtoki hybrydowej ztozonej z warstwy CrN (PVD) oraz TiN
(ALD). W pracy zastosowano powtoke zewngtrzng TiN, natozong metoda ALD i nastepnie
utleniong w powietrzu, do uszczelnienia twardej powltoki CrN. Oceniono wptyw utlenionej
warstwy uszczelniajacej TiN na mikrostrukturg oraz wlasciwosci antykorozyjne powtoki CrN
w 3,5% roztworze NaCl. Powloka kompozytowa wykazala najlepsze wtasnosci antykorozyjne
w poréwnaniu z samg warstwg CrN.

Powtoke CrN o grubosci ~1,25 um naniesiono metoda rozpylania magnetronowego, uzywajac
tarczy zawierajacej czysty chrom (Cr 99.99%), w atmosferze Ar-N». TiN naniesiono metoda
ALD wspomaganego plazma i po dhugiej ekspozycji na powietrzu doszto do utlenienia warstwy
TiN 1 powstata 30 nm warstwa TiOxNy-TiN (Rys.13) [23].

Rysunek 13. Obrazy powierzchni z SEM a) CrN b) TiOxNy-TiN uszczelniajacego CrN [23]
Figure 13. Surface SEM images of a) the pure CrN, b) TiOxNy-TiN sealed CrN [23]

Do oceny wtasnos$ci antykorozyjnych zastosowano pomiary EIS. Powloka CrN uszczelniona
TiOxNy-TiN wykazuje najwyzszy modut impedancji, natomiast stal bez powlok ma t¢ warto§¢
najnizsza. Po natozeniu powloki CrN modul impedancji przy niskiej czestotliwosci 0,01 Hz
zwigksza si¢ o wigcej niz jeden rzad wielkosci, co oznacza, ze powloka CrN wykazuje znacznie
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lepsza odporno$¢ na korozje niz 316L (Rys. 14). Natomiast analizujagc Rys. 15 mozna
zauwazy¢, ze stalowe podloze jest skorodowane. W przypadku CrN zjawisko korozji znacznie
maleje, natomiast po uszczelnieniu warstwa TiOxNy-TiN obserwuje si¢ niewiele drobnych
wzerow [23].
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Rysunek 14.Wyniki OCP stali 316L bez i z powtoka trawionej w roztworze 3,5% wag. NaCl
[23]

Figure 14. OCP results of the coated and uncoated 316 L substrates in 3.5 wt% NaCl
Solution [23]

Rysunek 15. Obraz optyczny probek po testach polaryzacji a) stal 316L, b) powtoka CrN c)
TiOx-TiN na CrN [23]

Figure 15. Optical images of samples after the polarization tests: (a) bare 316L substrate, (b)
CrN, and (c) CrN sealed with TiOxNy-TiN [23]

3.2 CrAISiN/ALLO3

W artykule [24] omoéwiono wihasciwosci powtoki hybrydowej sktadajacej sie z CrAISiN
naniesionego metoda PVD 1 AlLOs; zdetonowanego metoda ALD. Powloki azotkowe
poprawiaja zywotno$¢ i wydajnos¢ detali ze wzgledu na wysoka twardo$¢ 1 niski wspotczynnik
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tarcia. Autorzy badania [24] zdecydowali si¢ na dodatkowa powloke ALO3 w celu
uszczelnienia powloki CrAlSiN. Powtoka hybrydowa wykazuje wigksza odpornos$¢ korozyjna
w poréwnaniu z CrAlSiN oraz najwieksza twardos¢.

Powloka CrAlSiN (Rys. 16a) ma strukture ziarnista 1 chropowatg powierzchni¢. Obraz
przekroju poprzecznego tej powtoki pokazuje powstawanie krysztatu kolumnowego. Mozna
zauwazy¢, ze wielko§¢ ziarna zmniejsza si¢ wraz z natozeniem warstwy Al2Os; (Rys. 16b).
Natozony tlenek glinu hamuje wzrost warstwy azotkowej i zmniejsza jej grubos¢. Im wigksza
jest liczba warstw tlenkowych, tym mniejsza ziarnisto$¢ 1 tym gestsza staje si¢ powloka [24].

2pum

Rysunek 16. Powierzchnia i przekroj z SEM powtok a), e) CrAISiN b), f) Al.O3/CrAlSiN 2
cykle osadzania, c), g) AloO3/CrAlSiN 3 cykle osadzania, d), h) ALbO3/CrAlSiN 4 cykle
osadzania [24]

Figure 16. Surface and cross-sectional SEM images of CrAISiN and Al>O3/CrALSiN 2#, 3# and
4# of periods [24]

Twardo$¢ 1 modut sprezystosci powtok mierzono za pomocg techniki nanoindentacji z
wglebnikiem diamentowym Berkovicha pod staltym obcigzeniem 25 mN. W przypadku
powtoki CrAlSiN wyniosty one odpowiednio 11 GPa i 200 GPa. Natomiast wielowarstwowa
powloka CrAlSiN/ALO; wykazala wyzsze warto$ci. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
ilosci warstw AlOs, twardo$¢ 1 modut sprezystosci powtoki rosng (Rys. 17). Autorzy [24]
uwazaja, ze ma to zwiagzek z wypeklieniem mikrowad powtoki azotkowe;.

Na powierzchni powtoki CrAlSiN wida¢ liczne nieregularne czastki (Rys. 18a). Sg to produkty
utleniania, co potwierdzajg obrazy przekrojow ukazujace grubg utleniong warstwe. Dla powlok
wielowarstwowych CrAlSiN/ALOs; obserwowane powierzchnie sg jasne i bez duzych czastek.
Wraz ze wzrostem liczby warstw tlenku glinu, produkt utlenienia tworzy nano widkna (Rys.
18b). W przekrojach nie zaobserwowano warstw utleniajacych, co oznacza, ze powloka
hybrydowa wykazuje wyzszg odporno$¢ na utlenianie.
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Rysunek 17. Twardo$¢ (H) i modut sprezystosci (E) powtoki CrAlSiN i powloki hybrydowej w
zaleznosci od ilosci cykli nanoszenia wg [24]
Figure 17. Hardness (H), elastic modulus (E) and H*/E? ratio of the single CrAISiN
coating (1#) and Al,O3/CrALSiN multilayer coatings with various periods (2# - 4#) [24]

Rysunek 18. Powierzchnia i przekroj SEM a), €) CrAlSiN b), f) CrAISiN/AlLO3 2 cykle
osadzania, ¢), g) CrAISiN/Al>Os 3 cykle osadzania, d), h) CrAISiN/Al>O3 4 cykle osadzania
[24]

Figure 18. Surface and cross-sectional SEM images of CrAISiN and CrAISiN/AL:Os 2#, 3# and
4# of periods [24]

4. PODSUMOWANIE

Postepujacy ciagly rozwoj cywilizacji 1 dazenie do poprawy jakos$ci zycia przyczyniaja si¢
do intensyfikacji badan naukowych w obszarze metod modyfikacji powierzchni. Stopy metali
wykazujg szereg uzytecznych wilasnosci, jednak posiadajg wady, ktore ograniczajg ich
zastosowanie w niektorych gateziach przemystu. Stal 316L, wykorzystywana m.in. w
przemysle medycznym, koroduje w kontakcie ze srodowiskiem plyndéw ustrojowych pacjenta
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powodujac reakcje alergiczne i stany zapalne. Rozwigzaniem okazuja si¢ technologie
nanoszenia powlok. Aplikowane warstwy powierzchniowe pozwalajg zwickszy¢ pozadane w
biomedycynie wlasno$ci materiatu bez pogarszania wlasnosci podtoza. Powloki przedstawione

w tym artykule zastawiono w Tablicy 2.

Tablica 2. Zestawienie omawianych powlok oraz ich wtasciwosci
Table 2. Summary of the discussed coatings and their properties
Lp. Materiat powloki Metoda nanoszenia Wilasciwosci
1. Ag/AgTar0s PVD dziatanie
drobnoustrojowe
2. wysoka twardos¢,
odpornos¢ na
CrN PVD Scieranie i
wiasciwosci
antykorozyjne w
wodzie morskiej
3. wysoka twardos¢
odpornos¢ na
Scieranie, stabilnos¢
termiczna,
AICrTiSiN PVD odpornosé na
utlenianie,
obojetnos¢
chemiczna w 3,5%
NaCl i 10%
roztworze H2SOg.
4. PVD Wysoka twardos¢,
Ti/TiN odpornos¢ na
Scieranie, odporno$¢
korozyjna,
hydrofobowos¢
5. CrN/ TiOxNy-TiN PVD + ALD odpornos¢
korozyjna
6. wysoka twardos¢,
CrAlSiN/AlLO; PVD + ALD odpornosé
korozyjna

W przypadku powlok PVD, (Tablica 2) mozna zauwazy¢, ze obecnie badania skupiaja sie
gléwnie na zwiekszeniu odpornosci na $cieranie oraz odpornosci korozyjnej. Jednak uzyskane
wyniki to nie do konca oczekiwane rezultaty, dlatego stosuje si¢ technologie hybrydowe,
faczace PVD 1 ALD. Z badan [23, 24] wynika, ze metody te pozwalajag w sposob kontrolowany
jeszcze bardziej ulepszy¢ oczekiwane wiasnosci stali 316L, zwigkszajac tym samym jej
mozliwos$ci aplikacyjne. Aktualnie badania nad technologiami hybrydowymi stanowia nisze,
jednak tendencja ich rozwoju jest jak najbardziej rosngca.
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Streszczenie: W pracy zaprezentowano wyniki badan prowadzonych na stali austenitycznej
chromowo - niklowo - molibdenowej wytworzonej metodg metalurgii proszkow. Przedstawiono
rowniez wyniki badan wykonanych na spiekanej stali austenitycznej stopowanej przy uzyciu
lasera proszkiem chromu. Przeprowadzono badania powierzchni stali tj. badanie szerokosci lica
sciegu, badania metalograficzne mikroskopowe, badania chropowatos$ci powierzchni i badanie
mikrotwardosci. Pomogly one w okresleniu wptywu obrobki laserowej na wilasnos$ci
eksploatacyjne biomateriatu metalicznego.

Abstract: In this paper presents the results of research on austenitic chrome-nickel-molybdenum
steel produced by the powder metallurgy method. The paper presents the results of tests
performed on sintered austenitic steel alloyed with a chrome powder laser. The steel surface was
tested, i.e. the bead face width, microscopic metallographic tests, surface roughness tests and
microhardness tests. The influence of laser treatment on the operational properties of metallic
biomaterial was determined.

Stowa kluczowe: biomaterialy metalowe, spiekana stal austenityczna, laser diodowy HPDL

1. WSTEP

Biomaterial to kazda substancja inna niz lek albo kombinacja substancji naturalnych lub
syntetycznych, ktéra moze by¢ uzyta w dowolnym okresie, a ktérej zadaniem jest uzupetnienie
lub zastgpienie tkanek narzadu, albo jego czesci lub spetnienie ich funkcji. Material biomedyczny
musi spelnia¢ okre$lone wymogi, poniewaz $rodowisko, w ktorym bedzie pracowal jest
niezwykle wymagajace, jest nim ludzki organizm. Biomaterial powinien cechowaé si¢
odpowiednimi wlasno$ciami mechanicznymi, odporno$cig na zuzycie cierne, dobrg odpornoscia
korozyjna, nie moze wywolywac¢ odczyndw alergicznych, tworzy¢ zakrzepdéw 1 musi by¢ w petni
akceptowalny przez ludzki organizm. Istnieja cztery grupy biomaterialdw metalowych, sg to:
stale austenityczne, stopy na osnowie kobaltu, tytan i1 stopy tytanu oraz stopy z pamigcig ksztattu.
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Informacje o zastosowaniu biomateriatow metalowych mozna znalez¢ juz w XVI-wiecznej
literaturze, Petronius wykorzystat plytke wykonang ze zlota do pokrycia wady podniebienia.
W XVII wieku do szycia ran stosowano drut z zelaza, ziota i bragzu. W 1877 roku Listers
przeprowadzil operacj¢ zespolenia ko$ci przy uzyciu srebrnych trzpieni. Okoto dziesig¢ lat
pozniej przeprowadzono szynowanie kosci za pomocg plytek z aluminium, srebra i mosigdzu
przytwierdzonych do kos$ci $rubg. Biomaterialy —metalowe byly udoskonalane
1 wykorzystywane w medycynie. Od 1920 roku stosowane biomaterialy charakteryzowaty si¢
lepsza biotolerancja. Dzigki rozwijajacym si¢ technologiom odlewniczym mozliwe byto
otrzymanie implantow o ztozonych ksztaltach. Postep w konstrukcji implantéw oraz wyniki
z prowadzonych badan dotyczacych biomechaniki i biotolerancji doprowadzity do urozmaicenia
sktadow chemicznych i struktury stopow stosowanych jako implanty. Materialty metaliczne
znalazty zastosowanie w kardiochirurgii i kardiologii zabiegowej. Wykorzystano je na elementy
sztucznych zastawek serca, pierScieni 1 koszyczkow w zastawkach kulkowych. Stopy kobaltu
oraz tytan i jego stopy sa najczesciej wykorzystywane do produkcji pierscieni.

Biomaterialy metaliczne nalezg do biomateriatow krétkotrwatych, co oznacza, ze moga
przebywaé¢ w $rodowisku tkankowym do dwoch lat, naleza do nich stale austenityczne, ktore
jako pierwsze byly wykorzystywane w implantologii. Najbardziej popularng stalg austenityczng
odporng na korozj¢ jest stal chromowo - niklowo - molibdenowa. Zawarto$¢ pierwiastkow
austenitotworczych 1 ferrytotworczych powinna by¢ dobierana z uwzglednieniem ich
oddziatywania, na podstawie réwnowaznikdw chromu i niklu, tak by austenit byt
termodynamicznie trwaty. Zawarto$¢ chromu w stali ma znaczacy wptyw na jej wlasnosci, jezeli
jego ilos¢ wynosi powyzej 13% stal charakteryzuje si¢ dobrg odpornoscia korozyjng. Wraz ze
wzrostem zawarto$ci chromu ro$nie odporno$¢ stali na korozje naprezeniowa. Molibden
powoduje wzrost odpornosci na korozj¢ wzerowa oraz zmniejszenie gestosci pradu pasywacji.
Stal stosowana jako implant powinna charakteryzowac si¢ bardzo duza czysto$cia metalurgiczng
oraz chemiczng - unikanie fosforu oraz wtracen tlenkowych 1 siarczkowych, aby poprawnie
spelniata swoje funkcje w organizmie. Stale austenityczne znajdujace zastosowanie w
medycynie w pordwnaniu do innych materiatow szybciej ulegaja zniszczeniu. Spowodowane jest
to oddzialywaniem $rodowiska korozyjnego oraz naprezen $ciskajacych i rozciggajacych. Takie
zjawisko ma miejsce w przypadku implantow stosowanych w ortopedii, traumatologii, chirurgii
twarzowo szczekowej. W kardiochirurgii, gdzie stosowane s3 implanty w postaci stentow i
zastawek, nie zuzywajg si¢ tak szybko, gdyz dziatajg na nie mniejsze obcigzenia. Pod wptywem
zachodzacej korozji 1 oddziatujacej na implanty metaliczne, uwalniane sa do organizmu jony
metali, ktore gromadza si¢ w tkance otaczajacej wszczep oraz w tkankach migkkich, np. w
watrobie. Najbardziej niepozadane skutki wywotuje w organizmie nikiel, ktory hamuje gojenie i
moze doprowadzi¢ do odrzucenia implantu [1].

W stomatologii najczgsciej stosowane byly implanty wykonane z metali szlachetnych, tj.
zlota, platyny, palladu ze wzgladu na dobra odporno$¢ korozyjng i wysoka wytrzymatos¢
mechaniczng. Jednak ze wzgledu na ich wysoki koszt zaczeto pokrywac powierzchnie implantow
metalami szlachetnymi, ktore nie wywoluja reakcji uczuleniowych [2].

2. MATERIAL DO BADAN I METODYKA BADAWCZA

Do badan uzyto probek wykonanych ze stali austenitycznej chromowo - niklowo -
molibdenowej wytworzonych metoda metalurgii proszkow oraz probek ze spiekanej stali
austenitycznej stopowanej przy uzyciu lasera proszkiem chromu. W tabeli 1 podano sktad
chemiczny badanej stali.
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Tabela 1. Stezenie masowe pierwiastkOw w probce badanej stali
Table 1. Mass concentration of elements in a sample of the tested steel

Stezenie masowe pierwiastkow, %
C |[Mn|S|Si| Cr |[Ni|Mo | Cu Fe

Oznaczenie

X2CrNiMo17-12-2

(Spiekana stal austenityczna) 0,02} - |- 09116413125 - | pozostate

Probki ze spiekanej stali austenitycznej poddano spiekaniu w piecu préozniowym typu TAV
SintVac w temperaturze 1260°C w czasie jednej godziny, przy cisnieniu 10,6 MPa i schtodzone
azotem. Nastepnie stal poddano laserowemu przetapianiu warstwy wierzchniej dodajac proszek
chromu w ilo$ciach: 1 g/min, 1,5 g/min, 2 g/min, 4,5 g/min, przy predkosci 0,5 m/min. Ksztalt i
wymiary probek na ktérych wykonano laserowe przetapianie przedstawiono na rysunku 1.

o

—

10

95

Rysunek 1. Ksztalt i wymiar probek: probka spiekanej stali austenitycznej Cr-Ni-Mo
Figure 1. Shape and dimensions of samples: a sample of Cr-Ni-Mo sintered austenitic steel

Warstwe wierzchnig stali austenitycznej spiekanej przetapiano laserem diodowym HPDL
Rofin DL 020 o parametrach technicznych przedstawionych w tablicy 2. Laser diodowy o duze;j
mocy jest urzadzeniem uniwersalnym stosowanym w inzynierii materialowej do napawania,
spawania, wzbogacania powierzchni. Dodatkowo laser jest wyposazony w obrotowy
1 poruszajacy si¢ w plaszczyznie XY stolik roboczy, dysze gazu ochronnego, uktad zasilania
1 chtodzenia oraz system komputerowy sterujacy i kontrolujacy pracg lasera jak i1 potozenie
stolika roboczego. Oprdocz uniwersalnosci, niezawodnosci 1 matych gabarytow do zalet lasera
nalezy takze prostokatny (o wymiarach 1,8x6,8 mm lub1,8 x3,8 mm) lub linowy ksztatt ogniska.

Tabela 2. Dane techniczne lasera diodowego HPDL Rofin DL 020
Table 2. Technical data of the HPDL Rofin DL 020 diode laser

Dhugo$¢ fali promieniowania laserowego, nm 808+ 5
Moc wyj$ciowa wigzki laserowej (promieniowanie ciagte), W 2000
Zakres mocy, W 100-2000
Dhugo$¢ ogniskowa wigzki laserowej, mm 82 /32
Wymiary ogniska wigzki laserowej, mm 1,8 x 6,8
Zakres gestosci mocy w plaszezyznie ogniska wigzki laserowej, 0.8-36.5
kW/cm? T

2.1. Badania szerokoS$ci lica Sciegu

Na powierzchni badanych probek przeprowadzono proces laserowego przetapiania
1 stopowania proszkiem chromu. Proby prowadzono przy statej predkosci wynoszacej 0,5 m/min,



242 TalentDetector’2021

zmieniajgc moc wigzki lasera w zakresie 0,7+2,0 kW. Wymiary wiazki lasera zogniskowanej na
powierzchni materiatu wynosity 1,8x6,8 mm. Oceny szerokosci lica §ciegu dokonano za pomoca
programu CorelDRAW, gdzie uzywajac odpowiednich narzedzi do obrobki obrazéw otrzymano
bardzo wiarygodne wymiary. Pomiar6w dokonano na poczatku $ciegu, gdzie nastgpowalo
przytozenie wigzki lasera do materiatu, w $rodku 1 na koncu, po czym obliczono ich warto$¢
srednig.

2.2. Badania metalograficzne mikroskopowe

Badania metalograficzne mikroskopowe wykonano na zgladach poprzecznych probek
w stanie wyjSciowym po przetopieniu i stopowanych proszkiem chromu przy uzyciu lasera
HPDL. Zglady do badan odpowiednio przygotowano poprzez poddanie ich procesowi
szlifowania oraz polerowania. Obserwacje mikrostruktury badanej stali prowadzono na
mikroskopie §wietlnym MEFCA firmy LEICA w zakresie powigkszen od 25 do 1000 razy. Jako
odczynnika trawigcego uzyto wody krolewskiej o sktadzie 10 ml HNOs; + 30 ml HCI. Czas
trawienia wynosit okoto 10 sekund w temperaturze otoczenia.

2.3. Badania chropowatosci powierzchni

Badanie chropowato$ci powierzchni przeprowadzono na profilografometrze mechanicznym
Surtronic 3+ firmy Taylor Hobson w celu zbadania jako$ci powierzchni po laserowym
przetapianiu i stopowaniu.

2.4. Badania mikrotwardosci

Pomiar mikrotwardos$ci wykonano przy wykorzystaniu metody Vickersa. Pomiaru dokonano
na probkach w stanie wyjSciowym przetopionych i stopowanych proszkiem chromu przy pomocy
lasera diodowego duzej mocy. Na kazdej probce dokonano po 5 pomiarow twardosci 1 obliczono
ich warto$¢ $rednig.

3. WYNIKI BADAN

3.1. Wyniki badan szerokosci lica Sciegu

W wyniku badan szerokosci lica §ciegu zauwazono, ze na ksztalt lica §ciegu najwigkszy
wpltyw ma moc wigzki lasera. W analizowanym zakresie mocy lasera zaobserwowano regularny
1 ptaski ksztatt lica bez podtopien o stosunkowo duzej gtadkosci. W zalezno$ci od mocy lasera
otrzymano rdzne szerokos$ci przetopienia. Im wieksza moc lasera tym szerokos$¢ przetopienia jest
wieksza. Natomiast ilo$¢ proszku dodawanego w procesie stopowania nie powodowata istotnych
roznic w szerokosci $ciegu. Stwierdzono rowniez oddziatywanie strumienia gazu ostonowego
na topografi¢ powierzchni poddanej laserowej modyfikacji. Wyniki zostalty przedstawione na
rysunku 2. Wybrane charakterystyczne topografie powierzchni oraz ksztatt lica Sciegu po
laserowym przetapianiu 1 stopowaniu stali w stanie wyjSciowym X2CrNiMol7-12-2
przedstawiono na rysunkach 3 - 6.
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8,000 7
7,000 1
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3,000 -T///
2,000 +

Szerokodécprzetopienia, mm

1.4

Moc lasera, kKW

A 4,5 g/min
2g/min

1,5 g/min
1g/min
S — Spiekana

Rysunek 2. Wptyw mocy lasera na szerokos$¢ przetopienia
Figure 2. Effect of laser power on the width of remelting

Rysunek 3. Powierzchnia stali w stanie
wyjsciowym X2CrNiMo18-15-3 po
laserowym przetopieniu 1 stopowaniu;
gestos¢ mocy wigzki 0,7 kW; predkos¢
skanowania - 0,5 m/min; dodatek proszku
chromu- 1 g/min

Figure 3. Steel surface in the initial state of
X2CrNiMol8-15-3 after laser remelting and
alloying; beam power density 0.7 kW;
scanning speed - 0.5 m / min; addition of
chromium powder - 1 g / min

Rysunek 4. Powierzchnia stali w stanie

wyj$ciowym X2CrNiMo18-15-2 po
laserowym przetopieniu 1 stopowaniu;
gestos¢ mocy wigzki 1,4 kW; predkos¢
skanowania - 0,5 m/min; dodatek proszku
chromu- 1 g/min

Figure 4. Steel surface in the initial state of
X2CrNiMo18-15-3 after laser remelting and
alloying; beam power density 1.4 kW;
scanning speed - 0.5 m / min; addition of
chromium powder - 1 g / min
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Rysunek 5. Powierzchnia stali w stanie
wyjsciowym X2CrNiMo18-15-2 po
laserowym przetopieniu i stopowaniu; gestos$¢
mocy wiazki 1,4 kW; predko$¢ skanowania —
0,5 m/min; dodatek proszku chromu- 1,5
g/min

Figure 5. Steel surface in the initial state of
X2CrNiMol8-15-3 after laser remelting and
alloying; beam power density 1.4 kW;
scanning speed - 0.5 m / min; addition of
chromium powder - 1.5 g / min

Rysunek 6. Powierzchnia stali w stanie
wyjsciowym X2CrNiMo18-15-2 po
laserowym przetopieniu i stopowaniu;
gesto§¢ mocy wigzki 2 kW; predkosée
skanowania - 0,5 m/min; dodatek proszku
chromu- 2 g/min

Figure 6. Steel surface in the initial state of
X2CrNiMol18-15-3 after laser remelting and
alloying; beam power density 2 kW; scanning
speed - 0.5 m / min; addition of chromium
powder - 2 g / min

3.2. Wyniki badan metalograficznych mikroskopowych

Na podstawie badan metalograficznych stwierdzono wystgpowanie w warstwie wierzchniej
badanej stali dwoch stref: strefy przetopionej 1 strefy wptywu ciepta. Ich grubos¢ zalezy od
zastosowanych parametrow obrobki laserowej, przede wszystkim od predkosci skanowania oraz
uzytej mocy wigzki lasera. Badania wykazuja, iz przy stalej predkosci skanowania wigzka lasera
wynoszacej 0,5 m/s, zmiana mocy wiazki wpltywa na wielko$¢ obszaru, w ktorym wystepuja
zmiany strukturalne w warstwie wierzchniej stali. Moc wigzki lasera ma rowniez zwigzek z
uksztattowaniem dna przetopienia oraz wypuklosci lica $ciegu, na ktore wptywaja silne ruchy
konwekcyjne cieklego metalu. Badania metalograficzne wykazaty réwniez (rysunki 7 1 8), 1z
struktura stali konwencjonalnej w stanie wyjsciowym sklada sie z duzych ziaren austenitu z
wyksztalconymi blizniakami 1 minimalng ilo$cig weglikow. W stali spiekanej zaobserwowano
mniejsze ziarna austenitu z do$¢ duza iloscig weglikow. Stal spiekang w stanie wyjSciowym
charakteryzowata réwniez duza porowato$¢ materiatu. Struktura materiatu krzepnacego po
przetapianiu laserowym charakteryzuje si¢ wystepowaniem obszarOw o zroznicowanej
morfologii zwigzanej z krystalizacjg stali. Obserwuje si¢ charakterystyczng dla tych obszaréw
wielokrotng zmiane¢ kierunku wzrostu krysztatow. W obszarze znajdujagcym si¢ na granicy
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miedzy fazami stalg i ciekla, wystepuja niewielkie dendryty, ktorych gtowne osie zorientowane
sa zgodnie z kierunkami odprowadzania ciepta. Znacznie mniejsza wielko$¢ krysztalow w tej
strefie, w porownaniu do centralnej czgsci przetopienia, jest zwigzana z inicjowaniem procesu
krzepnigcia na czgsciowo przetopionych ziarnach materiatu rodzimego (rysunki 7 1 8).

Granica

Rysunek 7.

strefy  przetopionej Rysunek 8. Granica

warstwy wierzchniej stali 316L po laserowym
przetapianiu i stopowaniu proszkiem chromu:

moc wigzki- 0,7kW, ilos¢ podawanego
proszku— 1g/min, powigkszenie 200x

Figure 7. The boundary of the surface layer of
the top layer of 316L steel after laser remelting
and alloying with chromium powder: beam
power - 0.7 kW, amount of powder fed - 1 g/

strefy  przetopionej
warstwy wierzchniej stali 316L po laserowym
przetapianiu i stopowaniu proszkiem chromu:
moc wigzki- 0,7kW, 1ilo§¢ podawanego
proszku— 1g/min, powigkszenie 500x

Figure 7. The boundary of the surface layer of
the top layer of 316L steel after laser remelting
and alloying with chromium powder: beam
power - 0.7 kW, amount of powder fed - 1 g/

min, magnification 200x min, magnification 500x

3.3. Wyniki badan chropowatosci

Badania chropowato$ci badanych stali wykazaty, ze stale X2CrNiMol7-12-2 w stanie
wyjsciowym i po przetapianiu i stopowaniu proszkiem chromu maja wigksza chropowato$¢ niz
stale X2CrNiMo17-12-2 w stanie wyj$ciowym i tylko po laserowym przetapianiu. Najwigksza
chropowato$¢ ma stal po dodaniu proszku chromu w ilo$ci 1,5 g/min przy mocy lasera 2 kW co
odpowiada 4 klasie chropowatosci wg Polskiej Normy. Najbardziej gtadka stal po stopowaniu
chromem uzyskano przy dodawaniu proszku w ilosci 1 g/min 1 mocy lasera 2 kW. Parametr Ra
zmalat trzykrotnie z ilo$ci 8,1 um do 2,6 pm, co odpowiada 6 klasie chropowato$ci. Stal w stanie
wyjsciowym poddana tylko przetapianiu odznacza si¢ nizszg gladkoscig powierzchni w stanie
wyjsciowym 1 w najkorzystniejszej probie laserowego przetapiania uzyskano parametr Ra réwny
1,29 um. Wyniki uzyskanej $redniej chropowatos$ci zostaly przedstawione na rysunkach 91 10.
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Rysunek 9. Wplyw mocy wigzki lasera na chropowato$¢ powierzchni. Poréwnanie stali
wyjsciowej spiekanej 316L z ta samg stalg po stopowaniu proszkiem chromu w ilosci 1 g/min,
1,5 g/ min

Figure 9. Effect of laser beam power on surface roughness. Comparison of 316L sintered starting

steel with the same steel after alloying with chromium powder in the amount of 1g / min, 1.5g /
min

mSpickana m4.5g/min m2g/min
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Rysunek 10. Wpltyw mocy wigzki lasera na chropowato$§¢ powierzchni. Poréwnanie stali
wyjsciowej spiekanej 316L z tg samg stalg po stopowaniu proszkiem chromu w ilo$ci 2 g/min,
4,5 g/ min.

Figure 10. Effect of laser beam power on surface roughness. Comparison of 316L sintered

starting steel with the same steel after alloying with chrome powder in the amount of 2 g / min,
4.5 g / min.

3.4. Wyniki badan mikrotwardosci

Wyniki badan mikrotwardo$ci przedstawiono w tabeli 3. Najwieksza $rednig twardos$cig

charakteryzowata si¢ probka spiekanej stali 316L gdy proszek byt podawany w ilosci 4,5 g/min
przy mocy lasera 1,4 kW.
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Tabela 3. Wyniki pomiaru mikrotwardosci po laserowym przetapianiu i stopowaniu proszkiem
chromu spiekanej stali 316L. Proszek podawany byt w ilosciach: 1 g/min, 1,5 g/min, 2 g/min,
4,5 g/min. Gleboko$¢ penetracji diamentowym stozkiem 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 1 w niektorych
przypadkach 0,7 mm.

Table 3. Results of measurement of microhardness after laser remelting and alloying with
chromium powder of sintered 316L steel. The powder was administered in the following
amounts: 1 g/ min, 1.5 g/min, 2 g/ min, 4.5 g / min. The penetration depth of the diamond cone
0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5, and in some cases 0.7 mm

. s L Moc lasera, kW
Mikrotwardo$¢, HV Giebokos¢ 0.7 1.4 3
0,1 199,4 2273 179,0
0,2 142,7 201,1 185,0
Proszek podany w ilosci 1 g/min 0,3 110,2 201,0 179,2
0,4 111,9 186,6 199.4
0,5 92,2 139,6 189,6
0,7 180,5
Srednia 131,3 191,1 186,5
0,1 286,1 179,0 197,7
0,2 145,7 185,0 219,3
Proszek podany w ilosci 1,5 g/min 0,3 136,7 179,2 219,3
0,4 81,1 199.4 199,5
0,5 130,2 189,6 208,1
0,7 180,5 204,5
0,75 186,5
Srednia 156,0 186,5 209,0
0,1 180,5 266,8 277,5
0,2 151,2 280,4 238,0
Proszek podany w ilosci 2 g/min 0,3 108.,4 266.,0 223,8
0,4 126,8 160,5 235,8
0,5 92,8 97,8 261,7
0,7 189,6
Srednia 131,9 214,3 2474
0,1 286,1 283,3 269,5
0,2 145,7 277,5 274.8
o . 0,3 136,7 277,6 256,7
Proszek podany w ilosci 4,5 g/min 04 811 289.1 256.6
0,5 130,2 196,1 2543
0,7 100,1 1993
Srednia 156,0 264,7 2624
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4. WNIOSKI

2.

. Przetapianie wptywa na rozdrobnienie struktury w calym badanym zakresie mocy lasera

1 zroznicowanie wielkosci ziarna w poszczegoOlnych strefach warstwy wierzchniej.
Struktura materialu krzepnacego po przetapianiu laserowym charakteryzuje si¢
zroznicowang morfologia, zwigzang z wielokrotng zmiang kierunku wzrostu krysztatow,
od niewielkich dendrytéw, ktorych glowne osie zorientowane s3 zgodnie
z kierunkami odprowadzania ciepta na granicy miedzy fazami statg i ciekla do drobnych
rownoosiowych ziarn w strefie przypowierzchniowe;.

Najlepsza gtadko$¢ powierzchni, zaréwno dla stali spiekanej jak i litej uzyskano przy
gestosci mocy 1,1 kW. Dla spiekanej stali austenitycznej parametr Ra wyniost 1,17um,
za$ dla stali konwencjonalnej 0,49um.

Odporno$¢ korozyjna badanych stali austenitycznych zalezy od mocy lasera
zastosowanej do przetapiania. Najlepszymi parametrami elektrochemicznymi i tym
samym najwyzsza odpornoscig korozyjng po przetapianiu charakteryzuja si¢ stale
przetopione przy gestosci mocy wynoszacej 2,1 kW.

W przypadku stali austenitycznej otrzymanej w procesie metalurgii proszkow twardosé
warstwy wierzchniej wzrasta z gesto$cig mocy lasera zastosowanej do przetopienia
i jest o ok. 25% wyzsza od twardo$ci stali w stanie wyjSciowym.
W przypadku stali austenitycznej wytworzonej metodami konwencjonalnymi twardo$é¢
utrzymuje si¢ na statym poziomie lub nieznacznie maleje.
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Streszczenie: Nanokrystaliczne materialty magnetyczne ciesza si¢ szerokim zainteresowaniem,
odpowiadajac na potrzeby elektroniki i elektrotechniki. Istnieje wiele mozliwo$ci modyfikacji
parametréw syntezy 1 skladu chemicznego w celu uzyskania najbardziej pozadanych wilasno$ci
magnetycznych 1 mikrostruktury. W pracy zostal omowiony stop na bazie zelaza, z dodatkiem
boru i lantanu. Stop uzyskano metoda topienia indukcyjnego oraz odlewania przy uzyciu melt-
spinnera. Glownym celem pracy byla analiza struktury 1 wlasnosci zar6wno stopow
wyjsciowych w postaci wlewkow, jak i1 uzyskanych tasm. Przeprowadzono badania dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD — ang. X-ray diffraction ), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM-
ang. scanning electron microscopy), magnetometrii wibracyjnej (VSM - Vibrating Sample
Magnetometer) oraz pomiary mikrotwardosci metoda Vickersa.

Abstract: Nanocrystalline magnetic materials are of great interest in order to meet the needs of
electronics and electrical engineering. There are many possibilities to modify the synthesis
parameters and chemical composition in order to obtain the most desirable magnetic properties
and microstructure. The paper discusses an iron-based alloy with the addition of boron and
lanthanum. The alloy was obtained by induction melting and casting with a melt-spinner. The
main purpose of the work was to analyze the structure and properties of both the starting alloys
in the form of ingots and the obtained tapes. X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), vibration magnetometry (VSM) and microhardness measurements using
the Vickers method were carried out.

Stowa kluczowe: materiaty nanokrystaliczne, melt-spinning, wlasnosci magnetyczne
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1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach obserwuje si¢ rosngcy wzrost zainteresowania  materiatami
nanokrystalicznymi, w strukturze ktoérych — wystgpuja krystality o wielko$ci ponizej
100 nanometrow. Materialty te wypelniajg luk¢ miedzy materiatami amorficznymi
a konwencjonalnymi materiatami gruboziarnistymi [1]. Do materialéw tych nalezy m.in. coraz
szersza grupa stopow nanokrystalicznych na bazie zelaza otrzymywanych w wyniku
kontrolowanej krystalizacji stopow amorficznych, badz przez bezposrednie chtodzenie cieczy
metalicznej z odpowiednig szybkoscig dobrang do§wiadczalnie dla danego materiatu [2].

Nanokrystaliczne materialy metalowe ze wzgledu na sposob otrzymywania najczescie]
dostepne sg w postaci cienkich tasm w zakresie od 18 do 50 um [3,4] oraz ultra cienkich
o grubosci 14 pum [5]. Sa to migkkie materialy magnetyczne charakteryzujace si¢ bardzo
korzystnym potaczeniem takich wlasnosci jak duze namagnesowanie nasycenia, duza
przenikalno$¢ magnetyczna, mate pole koercji, prawie zerowa magnetostrykcja oraz male straty
z petli histerezy [6,7].

W krysztatach pierwiastkow tj. zelaza, kobaltu, niklu, gadolinu oraz niektorych zwigzkow
chemicznych, wystepuje sprzgzenie momentéw magnetycznych, polegajace na jednakowym
ukierunkowaniu momentéw magnetycznych sagsiednich atoméw w dos¢ duzych obszarach
wewnatrz krysztalu. Nosza one nazwe¢ domen magnetycznych. Wzgledna przenikalno$¢
magnetyczna tychze substancji, nazywanych ferromagnetykami jest duzo wigksza od jednosci
i moze przekroczyé wartoéé rzedu 10*. Efektowng cecha ferromagnetykow jest wystepowanie
stanu o duzej warto$ci przenikalnosci p ponizej temperatury Curie Tc, powyzej ktorej drgania
cieplne niszcza strukture domenowa. Temperatura ta jest charakterystyczna dla kazdego
pierwiastka, ma rézna warto$¢. Powyze] T. zachodzi gwattowny spadek przenikalnosci
magnetycznej p od duzej wartosci typowej dla ferromagnetykow do wartosci niewiele wigkszej
od jednosci, charakterystycznej dla paramagnetykdéw. Wzrost temperatury powoduje zatem
zmniejszenie namagnesowania ferromagnetyka [8].

Namagnesowanie danej substancji mozna przedstawi¢ za pomocag petli  histerezy
magnetycznej, czyli zamknigtej krzywej opisujacej zmiany indukcji magnetycznej lub
polaryzacji w materiale ferromagnetycznym, wywotane zmianami nat¢zenia zewngtrznego pola
magnetycznego. Pole powierzchni petli histerezy jest proporcjonalne do strat energii podczas
przemagnesowania. Szeroka petla histerezy charakteryzuje materialy magnetycznie twarde
(magnesy), natomiast waska petla histerezy - materiaty magnetycznie migkkie. Najlepsze
materialy magnetycznie migkkie powinny posiada¢ koercje mniejszg niz 0,1 A/m,
z kolei nowoczesne materiaty magnetycznie twarde moga posiada¢ koercje rzgdu 20 MA/m
[6,9]. Istnieja rowniez tzw. materialy magnetyczne pottwarde, gdzie morfologia petli histerezy
magnetycznej obrazuje kompromis uzyskany pomigdzy ilosciag zgromadzonej energii,
a fatwoscig z jaka material ulega przemagnesowaniu. Analizujagc petle histerezy mozna
dostrzec, Zze raz namagnesowany material ferromagnetyczny utrzymuje swoje namagnesowanie
nawet pod nieobecnos$¢ zewnetrznego pola magnetycznego [7,9].

Zmiana nat¢zenia lub kierunku zewngtrznego pola magnetycznego powoduje zmiany
temperatury ciala magnetycznego a tym samym powstanie zjawiska magnetokalorycznego.
Zjawisko to znajduje zastosowanie w chtodnictwie, gdyz pozwala na ograniczenie zuzycia
energii potrzebnej do zasilania urzadzen chtodniczych, np. lodéwek, reaktoréw jadrowych.
Zjawisko chlodzenia magnetycznego polega na przylozeniu, w warunkach adiabatycznych,
zewnetrznego pola magnetycznego do materialu ferromagnetycznego, czego skutkiem jest
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uporzadkowanie momentdw magnetycznych a tym samym zmniejszona zostaje magnetyczna
cz¢$¢ entropii catkowitej uktadu [10].

W niniejszej pracy zostal wytworzony i zbadany stop na bazie zelaza z dodatkiem boru oraz
lantanu. Zelazo jest pierwiastkiem nalezacym do grupy metali przejsciowych, ktory wystepuje
najczesciej w jadrze zewnetrznym 1 wewngtrznym Ziemi. Jedna z odmian alotropowych zelaza
- o krystalizuje w sieci krystalicznej uktadu regularnego przestrzennie centrowanego (bcc-
ang. body-centred cubic) typu A2. W danym polu zewng¢trznym magnesowanie jest najwicksze
w kierunku krawedzi sze$cianu a najmniejsze po przekatnej przestrzennej szeScianu. Dzigki
temu kierunek w krysztale zelaza zgodny z kierunkiem krawgdzi jego komorki elementarnej to
kierunek tatwego magnesowania, kierunek po przekatnej to kierunek trudnego magnesowania
[11,12].

Bor, wchodzacy w sktad badanego stopu jest to dos¢ twardy (twardos¢ 9,3 w skali Mohsa),
jest potmetalem, stabo przewodzacym prad elektryczny. W wyniku wprowadzenia do stopow
okreslonej ilosci potmetali takich jak przyktadowo B, czy Si i niemetali, np. C, P oraz
pierwiastkow ziem rzadkich, mozna uzyska¢ mniejsze szybkosci krytyczne chlodzenia.
Pozwala to na zwigkszenie zdolnosci do zeszklenia stopoéw [13-15]. Bor jest ferromagnetykiem
wykorzystywanym w technice jadrowej do produkcji szkta ochronnego, licznikow borowych
i pretow regulacyjnych reaktorow jadrowych. W przypadku materialtdow magnetycznych ich
struktura moze by¢ modyfikowana poprzez wprowadzanie atoméw migdzyweztowych boru,
wegla, azotu w celu zwigkszenia anizotropii oraz zmiany oddziatywan migdzy elektronami
w komorce elementarnej [16,17].

Lantan jest metalem o stabych oddziatywaniach miedzy elektronami, czego skutkiem jest
niska temperatura Curie oraz bardzo szybkie namagnesowanie. W potaczeniu z metalami
przejsciowymi lantanowce uzyskuja zadowalajace wlasciwosci magnetyczne, a co za tym idzie
znajduja zastosowanie we wspotczesnym $wiecie. Nowoczesne materialy magnetyczne
opierajg si¢ na lantanowcach (Nd, Sm, Pr), ktore zapewniajg anizotropi¢ magnetyczng oraz na
pierwiastkach metali przejSciowych (Fe, Co), ktore pozwalaja uzyska¢ duze namagnesowanie
1 wysoka temperature Curie [18]. Lantanowce razem ze skandowcami (itr 1 skand) wchodza
w sktad rodziny pierwiastkow chemicznych nazywanej metalami ziem rzadkich. Pierwiastki
takie jak La 1Y, wykazujg odpowiednio duze namagnesowanie spontaniczne, co decyduje o ich
zastosowaniu na materialty magnetyczne [17].

2. MATERIAL DO BADAN I METODYKA

Badane stopy wytwarzano metoda odlewania na powierzchni¢ wirujacego bebna
chtodzacego otrzymujac materiat w postaci tasm. W tym celu przygotowano stop wyjsciowy
stosujac jako materialy wsadowe: Fe o czystosci 99,99 % (firma MaTecK), B o czystosci
99,9% (firma MaTecK) oraz La o czystosci 99,9% (firma Alfa Aesar). Materiaty wsadowe
topiono w piecu indukcyjnym, prowadzac rafinacj¢ stopu tak dlugo, aby uzyskac jego
jednorodnos¢. Nastepnie ptynny stop przelano do ptaskiej wlewnicy, zapewniajac latwe
pokruszenie uzyskanego wlewka na czgsci o wielko$ci mieszczacej si¢ w wymiarach tygla
odlewniczego. Tak spreparowane stopy wyjsciowe ponownie topiono i odlewano metodg melt-
spinning na powierzchni¢ wirujacego bebna chtodzacego w atmosferze argonu. Parametry tego
procesu byly nastepujace:

o predko$¢ liniowa begbna chtodzacego 30 m/s,
e temperatura odlewania ciektego stopu 1500°C,
e ci$nienie wypychajace ciekly stop metaliczny z tygla odlewniczego 0,3 bar.


https://pl.wikipedia.org/wiki/Itr
https://pl.wikipedia.org/wiki/Skand
https://pl.wikipedia.org/wiki/Metale_ziem_rzadkich
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Tasmy stopu FegsxBioLax, gdzie x=1,2,3 [%at.] o oznaczeniach podanych w tablicy 1
posiadaty grubo$¢ ok. 30 um i szerokos¢ ok. 7 mm.

Tablica 1. Sktad chemiczny oraz oznaczenia badanego stopu Fess.xBi2Lax (x=1,2,3) [%at.]
Table 1. The chemical composition and designations of the tested alloy Fess.xBi2Lax (x = 1,2,3)

Stezenie pierwiastka x 1 2 3
Sktad chemiczny [%at.] Feg7BoLai FegsBioLaz FegsBioLas
Oznaczenie Lal La2 La3

Do wytworzenia probek wykorzystano piec indukcyjny oraz melt-spinner, ktory poprzez
proces gwaltownego chlodzenia daje mozliwo$¢ wytworzenia stopdw metastabilnych m.in.
nanokrystalicznych. Do analizy struktury i wlasno$ci zastosowano szereg metod badawczych
takich jak: dyfrakcja rentgenowska (XRD), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
magnetometria ~ wibracyjna  (VSM) oraz = pomiary  mikrotwardosci. = Badaniom
rentgenograficznym oraz twardosci poddano zaréwno stopy wyjéciowe w postaci odpowiednio
przygotowanych preparatow z wlewkow jak i tasmy.

2.1. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Badanie sktadu fazowego z wykorzystaniem analizy rentgenowskiej przeprowadzono na
dyfraktometrze rentgenowskim Empyrean firmy PANalytical stosujac filtrowane Ni
promieniowanie lampy Cu. Metoda ta opiera si¢ na rejestracji obrazéw dyfrakcyjnych promieni
rentgenowskich, ktére powstaja w wyniku interakcji tego promieniowania z chmurami
elektronowymi atomow, tworzgcych analizowany krysztat. Badanie polega na identyfikacji faz
wchodzacych w sktad badanego materiatu.

2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Morfologi¢ przeloméw zbadano z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej -
SEM. Jest to technika sluzaca do  charakterystyki  powierzchni, obszarow
przypowierzchniowych, sktadu chemicznego oraz struktur materiatdw. Do badania
wykorzystywana jest wigzka elektrondw oraz ich oddzialywanie z materig, co pozwala uzyskac
wiele waznych informacji dotyczacych analizowanych probek. Badanie przeprowadzono na
wysokorozdzielczym mikroskopie elektronowym skaningowym HRSEM SUPRA 35 firmy Zeiss.

2.3. Magnetometria wibracyjna (VSM)

Wiasnosci magnetyczne (pole koercji He oraz namagnesowanie nasycenia Ms) wyznaczono
w oparciu o petle histerezy wyznaczone przy uzyciu magnetometru wibracyjnego (VSM - ang.
Vibrating Sample Magnetometer) Quantum Design PPMS-7. Probki do badan zostaty
rozkruszone i1 umieszczone w pojemniku mocowanym do wibrujacego preta potaczonego
z modutem VSM. Badania przeprowadzono w temperaturach: 10, 40, 200 1 300 K.

2.4. Mikrotwardos$¢é

Badanie mikrotwardosci metoda Vickersa przeprowadzono na zgladach oraz tasmach
metalicznych. Pomiar wykonano na twardosciomierzu FUTURE-TECH FM-ARS 9000.
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Wedtug normy PN-EN ISO 6507-1:2018-05 twardo$¢ mierzona przy obcigzeniu wglebnika
ponizej 9,81 N (1 kgf) nosi nazwe mikrotwardo$ci. Metoda ta polega na wciskaniu w badany
material diamentowego ostrostupa o podstawie kwadratu i kqcie miedzy przeciwleglymi
Scianami rownym 136°. Powstale odciski majq mate rozmiary dzieki czemu mozliwy jest pomiar
twardosci pojedynczych ziaren, wtrqcen niemetalicznych. Mikrotwardos¢ wykorzystywana jest
do badania procesow dyfuzji, efektow odksztatcenia plastycznego, anizotropii wiasnosci,
zjawisk zachodzacych w poblizu granic ziarn oraz do badania wplywu réznych czynnikow i
procesOw na wilasnosci materiatdéw. Pomiar twardosci przeprowadzono stosujgc obcigzenie 50
gf (HV 0,05), dokonujgc 5 pomiarow na kazdej probce. Obliczono wartosci $rednie oraz
odchylenie standardowe mikrotwardosci probek.

3. WYNIKI BADAN
3.1. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) stopow wyjsciowych w postaci wlewkow
oraz taSm wytworzonych metoda melt-spinnig przedstawiono odpowiednio na rysunkach 11 2.

Lal
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Rysunek 1. Dyfraktogramy uzyskane dla wlewka stopu FegsxBi2Lax (x=1,2,3) oznaczonego
odpowiednio Lal, La2 i La3

Figure 1. The X-ray diffraction patterns obtained for ingot of Fess.Bi2Lax alloy (x = 1,2,3)
marked with the Lal, La2 and La3, respectively

Wyniki badan struktury probek w postaci wlewkow stopu Fess.xBioLax (x=1,2,3) uzyskane
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) wskazuja, ze ich struktura jest krystaliczna (rys. 1). Na
dyfraktogramie (rys. 1) wystepuja piki pochodzace od faz: Fea oraz Fe;B. Pik wystepujacy
przy kacie 20=26" pochodzi od zywicy, w ktorej zostaty zatopione fragmenty wlewka.

Wyniki badan rentgenograficznych tasm metalicznych przedstawionych na rysunku 2
wskazuja, ze w strukturze wytworzonych tasm wystepuje faza FeoB. Widoczne sg réwniez piki
pochodzace od Fea krystalizujacego w sieci A2.
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Rysunek 2. Dyfraktogramy uzyskane dla taSm stopu FessxBi2Lax (x=1,2,3) oznaczonego
odpowiednio Lal, La2 i La3

Figure 2. X-ray structural analysis of tapes of Fess-xBi2Lax alloy (x = 1,2,3) marked with the
Lal, La2 and La3

3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Na rysunku 3 zostata przedstawiona morfologia przetomu wybranej tasmy La2 o sktadzie
FegsBi2Lao.

¥ 3 , - ~ o - = -
2 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2
I WD =13.8mm Mag= 650 KX

Rysunek 3. Obraz SEM morfologii przetomu tasmy stopu La2 z zaznaczeniem jej grubosci
Figure 3. SEM image of fracture morphology of the La2 tape with its the thickness marked

Wyniki badan SEM wskazuja, ze przelom tasmy jest tuskowy. Wynik badania uzyskanego
w skaningowej mikroskopii elektronowej pozwolit na okreslenie grubosci tasmy, ktéra wynosi 32,72
pm.
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3.3. Magnetometria wibracyjna (VSM)

Przyktadowe petle histerezy magnetycznej reprezentatywnych probek stopu FessxBiaLax
(x=2) wyznaczone przy uzyciu magnetometru wibracyjnego (VSM) w temperaturach: 10, 40,
200 1 300 K przedstawiono na rysunku 4. Wyniki badan wtasnosci magnetycznych (pole
koercji He oraz namagnesowanie nasycenia Ms) probek stopu La2 wyznaczone w oparciu o
petle histerezy (rys. 4) zestawiono w tablicy 2. Namagnesowanie nasycenia Ms probek stopu
La2 zmierzone w roznych temperaturach (od 10 do 300 K) jest podobne i miesci si¢ w zakresie
od 189 do 191 Am?*kg (rys. 4 a-d, tablica 2). Ze wzrostem temperatury maleje pole koercji
tasm stopu (rys. 4 a-d). Najmniejsze pole koercji He wystepuje w temperaturze 300 K (~27°C),
warto$¢ ta wynosi 0,7 kA/m (0,9 mT) (rys. 4d, tablica 2).
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Rysunek 4. Petle histerezy stopu La2 mierzone w rdéznych temperaturach: a) 10 K, b) 40 K, ¢) 200K

i d) 300K

Figure 4. The hysteresis loops of La2 alloy in various temperature measured: a) 10 K, b) 40 K,

¢) 200K i d) 300K
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Tablica 2. Wiasnosci magnetyczne (namagnesowanie nasycenia Ms oraz pole koercji Hc)
stopu La2

Table 2. Magnetic properties (saturation magnetization - M and coercive force - H:) of the La2 alloy

Oznaczenie Temperatura [K] Namagnesowanie Pole koercji | Pole koercji
probek nasycenia [Am*/kg] [kA/m] [mT]
La2 10K 10 191 3,1 3,9
La2 40K 40 191 1,9 2.4
La2 200K 200 191 1,8 2,3
La2 300K 300 189 0,7 0,9

3.4. Mikrotwardos$¢

Wyniki pomiaréw mikrotwardos$ci przedstawiono na rysunku 5 oraz w tablicy 3.
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Rysunek 5. Wyniki pomiaréw mikrotwardo$ci wlewka stopu Fegs.xBi2Lax (x=1,2,3)
Figure 5. Results of measurements of microhardness of the Fess.xBiz2Laxalloy ingot (x = 1,2,3)

Tablica 3. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci wlewka stopu FessxBi2Lax (x=1,2,3) wraz
z $rednig warto$cig mikrotwardos$ci 1 odchyleniem standardowym

Table 3. Results of measurements of microhardness of the Fess-xBi2Lax (x = 1,2,3) alloy ingot
with the average and standard deviation

Prébka Lal La2 La3
Pomiar 1 279 221 364
Pomiar 2 344 177 205
Pomiar 3 370 185 204
Pomiar 4 394 347 223
Pomiar 5 367 284 170

Srednia 309 231 250

Odchylenie standardowe 115 107 61
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Uzyskane wyniki mikrotwardo$ci wlewka wskazuja, ze najwigcksza twardoscig
charakteryzuje si¢ wlewek stopu Feg7B12La; 1 warto$¢ ta wynosi 309 HV (rys. 5, tablica 3).

Wyniki badan mikrotwardosci tasm stopu Fegs«Bi2Lax (x=1,2,3) przedstawiono na rysunku
6 oraz w tablicy 4.
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Rysunek 6. Wyniki pomiaréw mikrotwardo$ci tasm stopu FeggxBi2Lax (x=1,2,3)
Figure 6. Results of measurements of the microhardness of tapes of Fess.Bi2Lax (x = 1,2,3)
alloy

Tablica 4. Wyniki pomiarow mikrotwardos$ci tasm stopu Fess-xBi2Lax (x=1,2,3) wraz z srednig
warto$cig mikrotwardos$ci i odchyleniem standardowym

Table 4. Results of measurements of the microhardness of tapes of FessxBi2Lax (x = 1,2,3)
alloy

with the average and standard deviation

Probka Lal La2 La3
Pomiar 1 495 479 1293
Pomiar 2 495 464 1687
Pomiar 3 603 473 1480
Pomiar 4 577 473 1479
Pomiar 5 479 482 1531
Srednia 530 474 1494

Odchylenie standardowe 56 7 141

Najwieksza twardosciag (1494 HV) charakteryzuja si¢ tasmy stopu FessBioLas (rys. 6,
tablica 4).

4. WNIOSKI

1. W strukturze wlewkow oraz wytworzonych tasm stopu FegsxBi2Lax (x=1,2,3) wystepuja
krystaliczne fazy: Fea oraz Fe;B.




258 TalentDetector’2021

2. Ze wzrostem temperatury maleje pole koercji He taSm badanego stopu. Namagnesowanie
nasycenia M; probek stopu La2 zmierzone w roznych temperaturach (od 10 do 300 K) jest
podobne i miesci sie w zakresie od 189 do 191 Am?/kg.

3. Najwigksza twardoscig charakteryzuje si¢ wlewek stopu Feg7Bi2Lai (309 HV) oraz ta§ma
stopu FegsBi2Las (1494 HV).
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Streszczenie: W artykule przedstawione zostaly zagadnienia zwigzane z wytwarzaniem
spiekanego stopu Co-Cr-Mo metoda formowania wtryskowego. Stop ten jest znanym
1 cenionym materialem stosowanym w medycynie, a w szczegdlnosci w stomatologii. Cechuje
si¢ wysoka biozgodnoscia, dobrymi wiasno$ciami wytrzymatosciowymi
1 odpornoscig na korozje, dzigki czemu wykonywane sg z niego réznego rodzaju implanty
1 protezy. W polaczeniu z porowata ceramikg stosowany jest na implanty kostne. W ramach
badan wykonano probki z proszku stopu Co-Cr-Mo o ksztalcie sferycznym. Zastosowana
kombinacja lepiszcza jakim byl kopolimer etylenu i1 octanu winylu (EVA), parafina i kwas
stearynowy, charakteryzuje si¢ dobrag zwilzalno$cig oraz stosunkowo niskg lepkoscig. Parafina
wykazuje zdolno$¢ do szybkiej degradacji w niskiej temperaturze, co pozwala na otwarcie
poréw w catej objetosci ksztattki 1 fatwiejsza degradacje kopolimeru EVA, ktory utrzymuje
ksztatt materiatu w wyzsze] temperaturze. Ponadto zastosowanie kopolimeru EVA jako
glownego skladnika lepiszcza umozliwia formowanie wtryskowe w nizszej temperaturze,
co jest ekonomicznie uzasadnione, lecz wymaga réwniez prowadzenia degradacji termicznej w
nizszej temperaturze w stosunku do takich polimeréw jak HDPE czy PP.

Abstract: The article presents issues related to the production of sintered Co-Cr-Mo alloy
by injection molding. This alloy is a known and valued material used in medicine, in particular in
dentistry. It is characterized by high biocompatibility, good strength properties and resistance to
corrosion, thanks to which various kinds of implants and prostheses are made of it.
In combination with the porous ceramic is used for bone implants. In the study, samples were
made from a powder alloy of Co-Cr-Mo steel having a spherical shape. As the binder used
a combination of a copolymer of ethylene and vinyl acetate (EVA), paraffin and stearic acid.
Such a binder composition is characterized by good wettability and relatively low viscosity.

Paraffin has the ability to rapid degradation at low temperature, which allows for the opening
of pores in the whole volume of the molding and easier degradation of EVA copolymer.
The use of EVA copolymer is intended to maintain the shape of the material at a higher
temperature. In addition, the use of EVA copolymer as the main binder component allows
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injection molding at a lower temperature which is economically justifiable but also requires
thermal degradation at a lower temperature relative to such polymers as HDPE or PP.

Stowa kluczowe: metalurgia proszkow, spiekanie, biomateriaty

1. WSTEP

Formowanie wtryskowe jest szeroko stosowang technikg ksztattowania tworzyw sztucznych.
Ponad 10 000 fabryk w USA praktykuje formowanie wtryskowe, co skutkuje zakupem ponad
6000 nowych maszyn do formowania kazdego roku [6]. Do niedawna formowanie wtryskowe
byto stosowane tylko w przypadku polimeréw topiacych si¢ podczas ogrzewania. Jednak
metale 1 ceramika maja lepsze wlasno$ci w stosunku do polimeréw— lepsza wytrzymatose,
wyzsza sztywnos$¢, wyzsze temperatury pracy i wykazuja wysokie witasnosci elektryczne,
magnetyczne i termiczne, niemozliwe do uzyskania w przypadku polimeréw. Formowanie
wtryskowe proszku (PIM) znajduje zastosowanie nie tylko dla materiatow polimerowych, ale
réwniez w przypadku metali i ceramiki. Ten proces polega
na utworzeniu mieszaniny nieorganicznego proszku z domieszkg polimeru w celu utworzenia
mozliwego do formowania wsadu. Po uformowaniu polimerowe lepiszcze jest usuwane,
a materiat poddaje si¢ spiekaniu. W zwigzku z tym PIM stosuje si¢ do wytwarzania elementow
konstrukcyjnych w technologii ksztaltowania uprzednio dedykowane;j
dla polimeréw [6]. Nowoczesne technologie produkcji spiekanych materialow pozwalaja
na efektywne wykorzystanie materialu wsadowego 1 wytworzenie elementu w taki sposob,
by ograniczy¢ kosztowna obrobke plastyczna i1 cieplng. Metoda PIM zdaje si¢ by¢
odpowiednim sposobem do osiggnigcia tego celu, poniewaz pozwala na wykorzystanie zalet
formowania wtryskowego polimeréw do produkcji materialdéw narzgdziowych, ceramicznych
1 metalowo — ceramicznych [6, 9].

Specyficzna grupa materiatow jaka tworza Dbiomaterialy, jest wszechstronnie
wykorzystywana przez wspotczesng medycyne, stanowigc nieodzowny element nowoczesnej
stomatologii 1 ortopedii. Jako biomaterial, zgodnie z definicja FEuropean Society
for Biomaterials, rozumie si¢ substancj¢ niebedaca lekiem oraz mieszaning substancji
naturalnych lub syntetycznych, ktorej zadaniem jest odtworzenie morfologii 1 funkcji narzadu.
Ze wzgledu na szczegdlne wymogi mechaniczne i technologiczne, materialy metaliczne
oraz ich stopy charakteryzujg si¢ najbardziej oczekiwanymi parametrami wytrzymato$ciowymi
[1]. W medycynie stomatologicznej majg one zastosowanie
do wytwarzania konstrukcji protez statych czy tez niektoérych elementow protez ruchomych
[3, 4]. Najczesciej] wykorzystywane stopy w protetyce stomatologicznej to stopy kobaltu
1 stopy tytanu. Stop Co-Cr-Mo pierwszy raz zostat wyprodukowany w 1929 roku w USA
glownie do zastosowania w chirurgii stomatologicznej. Aktualnie najczesciej wykorzystuje si¢
go do produkcji protez szkieletowych, klamrowych oraz mocowanych na zasuwy, rygle
1 zatrzaski. Stopy na osnowie kobaltu znalazly rowniez swoje przeznaczenie w produkcji
implantéw chirurgicznych, charakteryzujac si¢ wyzsza odpornoscig na korozje szczelinowa
1 wzerowa oraz lepsza biokompatybilno$cia w poréwnaniu do stali chromowo— niklowo—
molibdenowych [5].

Innymi wlasno$ciami stopow kobaltu sg m.in.: niskie przewodnictwo cieplne, wysoki modut
sprezystosci, niski wspdlczynnik rozszerzalnosci cieplnej [2]. Co-Cr-Mo jest stopem
niskoweglowym, dlatego tez nadaje si¢ do spawania laserowego [2]. Stopy stanowigce
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mieszaning metali i/lub metalu z pierwiastkami niemetalicznymi o wtasno$ciach metalicznych,
charakteryzuja si¢ pozadanymi parametrami mechanicznymi. Natomiast
w warunkach biologicznych, rownie istotne znaczenie ma odporno$¢ materialu na korozje.
W wyniku silnych wtasnosci korozyjnych §rodowiska biologicznego, metale i stopy, wchodzac
w bezposredni kontakt z tkanka jamy ustnej, moga by¢ przyczyna powstawania stanéw
patologicznych organizmu oraz zaburzenia réwnowagi procesow fizjologicznych ustroju
komorkowego  [3,4].  Proces  korozji  powoduje  uwalniane  jonow  metali,
ktore kumuluja si¢ w tkankach bezposrednio przylegajacych, osiagajac w nich niebezpiecznie
wysokie stezenia. Z tego wzgledu, tworzywa metaliczne powinny cechowac
si¢ biozgodnos$cig, rozumiang jako wlasciwe zachowania materialu w kontakcie z tkanka
w okreSlonym zastosowaniu, czyli odporno$ciag na dzialanie chemicznych i fizycznych
czynnikow organizmu [3,4].

2. MATERIAL DO BADANIA ORAZ METODYKA BADAN

W celu uzyskania materialu do wytworzenia probek metoda formowania wtryskowego,
konieczne byto prawidlowe dobranie warunkéw mieszania i wyttaczania gestwy polimerowo-
proszkowej, formowania wtryskowego, degradacji termicznej i spickania. Tak wytworzony
material zostat poddany badaniom struktury i wlasno$ci mechanicznych. Pierwszym etapem
wytworzenia materiatlu badawczego bylo wprowadzenie gestwy polimerowo — proszkowej,
sktadajacej si¢ z proszku Co-Cr-Mo, kopolimeru EVA 1 parafiny, do wytlaczarki
dwuslimakowej wspoibieznej w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Zastosowany w
badaniach  proszek stopu Co-Cr-Mo o  gestosci  8,33g/cm’,  charakteryzuje
si¢ sferycznym ksztattem, ktory zapewnia wysoka gesto$¢ upakowania czastek, a jego mata
powierzchnia wlasciwa gwarantuje dobrg zwilzalno§¢ 1 niska lepko$¢ po zmieszaniu go
z lepiszczem. Glowny sktadnik lepiszcza, kopolimer EVA, ktory w tym przypadku stanowi
18% udziat objetosciowy gestwy polimerowo-proszkowej, charakteryzuje si¢ relatywnie niska
temperaturg formowania. O fakcie otrzymania materiatu gotowego do formowania
wtryskowego, $wiadczyla stabilna charakterystyka krzywej momentu obrotowego slimakow,
jaka uzyskano podczas mieszania wsadu. Otrzymang gotowa gestwe polimerowo-proszkowa
poddano badaniu reologicznemu wykonanemu przy uzyciu reometru rotacyjnego. Zbadano
zmiany lepko$ci materiatu przy wzrastajacej szybkosci $cinania w trzech ro6znych
temperaturach.

Nastepnie gestwe polimerowo-proszkowa formowano wtryskowo z wykorzystaniem
wytlaczarki ttokowej ZAMAK-MERKATOR, w temperaturze 95°C, ci$nieniu 4 bar oraz czasie
wtrysku 3 sekund. Uzyto do tego celu matryce umozliwiajace wytwarzanie ksztaltek
w formie wiosetek i belek (rys. 1). Nastgpnie probki poddano degradacji cieplnej w piecu
rurowym. Najlepsze efekty degradacji uzyskano po wygrzewaniu w maksymalnej temperaturze
400°C oraz obsypaniu materiatu gruboziarnistym proszkiem AlOs;, ktory stanowi podpore
podczas degradacji i spiekania, nie reagujac z probka. Obsypywanie pozwolito unikngé
przywieraniu probki do podtoza oraz utrzymac jej ksztalt i zabezpieczy¢ przed dystorsja.
Wyzsza temperatura koncowa degradacji termicznej np. 450 lub 500°C powoduje, ze materiat
jest bardzo kruchy i czesto pgka (rys. 2). Najprawdopodobniej do pgknie¢ dochodzi podczas
chtodzenia po degradacji termicznej lub wyjmowania probek z reaktora grzewaczego. Jest to
zwigzane z tym, ze udzial lepiszcza szkieletowego badz wegla resztkowego utrzymujacego
ksztattke, czyli scalajacego czastki proszku jest bardzo maly po degradacji 1 wiasnosci



Struktura i wiasnosci stopu CoCrMo wytwarzanego metodq formowania wtryskowego... 263

mechaniczne sg bardzo niskie. Czg¢sto pgknigcia po degradacji sg niewidoczne 1 ujawniajg si¢
dopiero po spiekaniu.

1] ) oSN R

Rysunek 1. Widok probek po formowaniu wtryskowym.
Figure 1. View of samples after injection moulding.

| Rysunek 2. Widok belek po degradacji termiczne;.

Figure 2. View of bars

after thermal degradation.
N = :

| Rysunek 3. Widok prek p degraacj il spiekai.
Figure 3. View of bars after debinding and sintering.

Podczas spiekania wazna jest rowniez odpowiednia atmosfera oraz jej przeptyw. Brak
wodoru lub zbyt wolny przeptyw mieszniny gazéw powoduje czesciowe utlenianie si¢ proszku
(rys. 3). W dalszym etapie wytwarzania materialu, probki umieszczono w piecu rurowym
niskotemperaturowym w celu degradacji lepiszcza w temperaturze 400°C, a nastgpnie w piecu
wysokotemperaturowym w celu spiekania w temperaturze 1350°C w atmosferze N»-5%Ho», Ar-
5%H:> lub prozni w czasie 30min. Nagrzewajac materiat do temperatury spiekania zastosowano
przystanek izotermiczny w temperaturze 500°C aby catkowicie usung¢ resztki lepiszcza.
Ostatnim etapem eksperymentu byto zbadanie wtasnosci mechanicznych 1 struktury
otrzymanych po spiekaniu probek. Spieki poddano badaniu wytrzymatosci na zginanie oraz
rozcigganie przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z020.

Obserwacja struktury spiekoOw zostala wykonana w mikroskopie skaningowym po
uprzednim wykonaniu zgladow metalograficznych. Gestos¢ badanych materiatow wyznaczono
metoda hydrostatycznego wazenia oparta o prawo Archimedesa.
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3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wyniki badan lepkosci wzgledem szybkosci $cinania dla temperatury 160, 170 i 180°C
przedstawiono na rysunku 4. Wzrost temperatury z wartosci 160 do 170°C powoduje dos¢
znaczny spadek lepkosci niezaleznie od predkosci $cinania. Kolejny wzrost temperatury o
100°C nie wptywa tak znaczaco na spadek lepkos$ci. Niezaleznie od temperatury materiatu jest
on niewatpliwie rozrzedzany $cinaniem, poniewaz wraz ze wzrostem szybkosci §cinania spada
jego lepkos¢.

Wplyw temperatury i szybkosSci Scinania na lepkos¢ gestwy
polimerowo - proszkowej
3500
3000
2500
2000
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500 ——

0
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Rysunek 4. Wptyw temperatury i szybkosci $cinania na lepkos$¢ gestwy polimerowe;.
Figure 4. The impact of temperature and rate of shear on the viscosity of the polymer slurry.

Wyniki pomiaru gestosci spiekow przedstawiono w tablicy 1. Mimo ze wszystkie probki
byty spiekane w tej samej temperaturze 1350°C to materialy spiekane w prézni charakteryzuja
sie niska gestoscia. Jest to spowodowane niewystarczajaca proznia wynoszaca jedynie 3,6x107
bar6w 1 utlenianiem si¢ proszku, co wida¢ na powierzchni probki charakteryzujacej si¢ barwa
zielong. Gestos¢ probek spiekanych w atmosferach ochronnych jest porownywalna i wynosi
okoto 93% gestosci teoretycznej stopu.

Tablica 1. Wyniki pomiaru gestosci.
Table 1. The results of density.
Atmosfera N2-5%H> Ar-5%H> Préznia

Gestosé, g/cm’ 7,77 7,76 7,09

Badania struktury materialbw po spiekaniu w atmosferze Ar-5%H> wykonane
w mikroskopie skaningowym ujawnily, ze probki charakteryzuja si¢ lokalnie wystepujacymi
duzymi porami, co niewatpliwie obniza gestos¢ spiekOw oraz wlasno$ci mechaniczne. Nalezy
przypuszczaé, ze pory te powstaja w wyniku degradacji lepiszcza. Gazowe produkty degradacji
lepiszcza tatwiej usunaé z warstwy wierzchniej niz ze $rodka probki (rys. 5) umieszczone w
porach zamknigtych w wyniku wzrostu temperatury rozprezaja si¢, co prowadzi do lokalnie
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wystepujacych duzych poréw ktére nie ulegaja anihilacji podczas spiekania. W celu
wyeliminowania zjawiska powstawania lokalnie wystepujacych duzych poréw nalezy wykonac
degradacj¢ mieszang skladajaca si¢ z wstepnej degradacji rozpuszczalnikowej 1 termiczne;.
Rozpuszczalnikowa degradacja w ktdérej usuwana jest parafina powoduje otwarcie porow w
catej objetosci ksztattki, zatem dalsza degradacja termiczna jest latwiejsza poniewaz zachodzi
w catej objetosci ksztaltki jednoczes$nie a nie od powierzchni w giab.

10 pm EHT = 20,00k Signal A= QBSD
H WD =104 mm Mag= 1.00 KX

Radd i oot
Rysunek 5. Struktura stopu Co-Cr-Mo spiekanego w temperaturze 1350°C, a) warstwa
wierzchnia, b) srodek probki
Figure 5. The structure of Co-Cr-Mo alloy, sintered at 1350°C, a) top layer, b) center of the
sample.

Wyniki badan wykazaly, ze wlasnoSci mechaniczne materiatu sg S$cisle zalezne
od atmosfery spiekania. Najwyzsze wlasno$ci wytrzymatosciowe posiadaja probki spiekane
w atmosferze mieszaniny gazow Ar-5%H», gdzie maksymalna wytrzymalo$¢ na zginanie
dochodzi do 1650MPa. Zastosowanie atmosfery N2-5%H> powoduje, ze maksymalna
wytrzymato$¢ na zginanie spada do wartosci 1284MPa (rys. 6). Srednia z trzech pomiaréw
wynosi 1121MPa. Niestety podczas spiekania w piecu rurowym trudno jest kontrolowac
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Rysunek 6. Wytrzymatos$¢ na zginanie probki 1 spiekanej w temperaturze 1350°C

w atmosferze N»2-5%H>

Figure 6. Bending strength of sample 1 sintered at 1350°C in N2-5%H> atmosphere .
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Rysunek 7. Wytrzymato$¢ na zginanie probki 2 spiekanej w temperaturze 1350°C

w atmosferze N»2-5%H>

Figure 7. Bending strength of sample 2 sintered at 1350°C in N>-5%H> atmosphere .
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Rysunek 8. Wytrzymato$¢ na zginanie probki spiekanej w temperaturze 1350°C
w prézni
Figure 8. Bending strength of sample sintered at 1350°C in vacuum .

doktadnie warunki spiekania. Minimalna zmiana temperatury lub ilo$ci przeptywajacego gazu
moze spowodowaé, ze stop ma zupelnie inne wlasno$ci mechaniczne. Na rysunku
7 przedstawiono ten sam material spiekany teoretycznie w tych samych warunkach co stop
przedstawiony na rysunku 6. W drugim przypadku material jest bardzo plastyczny ale ma
mniejsza wytrzymatos$¢. Najmniejszymi wlasnosciami wytrzymatosciowymi charakteryzuja si¢
stopy spiekane w prozni (rys. 8). Srednia warto$¢ z trzech pomiaréw wynosi 395MPa. Ponadto
stop ten jest bardzo kruchy. Niskie wlasno$ci wytrzymatosciowe stopu spiekanego
w prozni sg zbiezne z jego niska gestoscig. Wartosci srednie wynikow badan wytrzymatosci na
rozcigganie dla materiatdw spiekanych w atmosferze Ar-5%H: 1 N2-5%H> wynosza
odpowiednio 770, 640. Z uwagi na niskie wlasnosci wytrzymatosciowe stopow spiekanych
w prozni materiatow tych nie poddawano badaniom wytrzymatosci na rozciaganie.

4. WNIOSKI

Na podstawie otrzymanych wynikow badan mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze metoda
formowania wtryskowego proszku mozna wytworzy¢ implanty ze stopéw kobaltu. Mozna
rowniez wnioskowaé, ze wiasnosci mechaniczne wytworzonych stopéw Co-Cr-Mo, w
szczegbdlnosci spiekanych w atmosferze zawierajacej wodor sa wysokie i1 poréwnywalne z
materiatami komercyjnymi [2, 7]. Dotyczy to gtéwnie wytrzymato$ci na rozcigganie poniewaz
te informacje sg najczesciej podawane w literaturze mimo, ze to gldwnie naprgzenie zginajace
wystepuja w implantach wytwarzanych z tych stopow. Relatywnie duzy rozrzut wlasnosci
mechanicznych jest spowodowany trudnos$ciami doktadnej kontroli procesu technologicznego
jakim jest formowanie wtryskowe proszku. W szczegolnosci dotyczy to degradacji lepiszcza i
spiekania. Obydwie operacje sg realizowane w piecach rurowych o matej pojemnos$ci i matej
doktadno$ci pomiarowej temperatury. Rozktad temperatury jest gradientowy i czgsto diugie
probki charakteryzujg si¢ odmienng strukturg na swoich koncach.
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Niewatpliwie mozna stwierdzi¢, ze doktadnie kontrolujac proces wytwarzania mozemy
wytworzy¢ stopy kobaltu o wysokich wtasnosciach mechanicznych tj. wysokiej wytrzymatos$ci
na zginanie i rozcigganie lub wysokiej plastycznosci. Zatem w zalezno$ci od przeznaczenia
implantu mozemy zmienia¢ jego wlasnosci przez odpowiedni dobor parametrow wytwarzania.
W pracy nie uwzgledniono obrobki cieplnej po ktoérej niewatpliwie wlasnosci materiatu
powinny wzrosng¢ jeszcze bardziej. Nie bez znaczenia pozostaje dobor warunkéw formowania
wtryskowego. Zbyt niskie wartosci zadanego cisnienia i temperatury uniemozliwiajg catkowite
wypetnienie gniazda wtryskarki materiatem wsadowym. Natomiast zbyt wysoka temperatura
obniza lepkos$¢ wsadu, co skutkuje wyptywaniem materiatu przez szczeliny gniazda wtryskarki
1 tworzenie si¢ tzw. ,rybich pletw”, a ponadto moze spowodowaé powstawanie pgcherzy
gazowych w $rodku ksztaltki formowanej. Podobne pgcherze powstaja czgsto podczas zbyt
szybkiej degradacji termicznej, ktore nie zanikaja podczas spiekania i stanowig nieciaglos¢
materialu, wpltywajac w istotny sposob na wtasnos$ci mechaniczne. Generalnie stop Co-Cr-Mo
jest znanym i cenionym materialem stosowanym w medycynie, a w szczegdlnosci w
stomatologii. Cechuje si¢ wysoka biozgodnoscia, dobrymi wtasno$ciami wytrzymato$ciowymi
1 odpornoscia na korozje [8]. Wytwarzanie implantéw Co-Cr-Mo metoda formowania
wtryskowego proszkoéw jest interesujagcym rozwigzaniem technologicznym niosagcym ze sobag
szerokie mozliwosci, jednak konieczne jest prowadzenie dalszych badan, aby okresli¢ doktadne
parametry wytwarzania, czego dowodza przedstawione wyniki [10].
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Streszczenie: Celem pracy bylo okreslenie wptywu parametrow tj. czasu naswietlania lampami
UV komponentéw wykonanych z zywicy fotopolimerowe] wzmacnianej widknami szklanymi
(Rigid 4000) metoda SLA na wlasnosci mechaniczne. Wtasno$ci mechaniczne materiatu
wyznaczono na podstawie statycznej proby rozciggania, zginania jak roOwniez za pomoca
twardosciomierza Shore’a. Obrobka wykarnczajaca polegata na utwardzaniu $wiattem UV, przy
roznym czasie utwardzania. W tym celu uzyto urzadzenie Anycubic Wash&Cure. Probki
utwardzono w ciagu 15, 30, 60, 120 min $wiattem UV. Nastepnie przystapiono do badania
twardosci metoda Shore’a w skali A za pomocg urzadzenia Shore’a firmy Limit 4000. P6zniej
probki rozciggano na urzadzeniu ZWICK/100 i zginano na urzadzeniu ZWICK Z020. Finalnie
opracowano zaleznosci gltoéwnych parametréw charakteryzujacych te badania, od czasu
naswietlania probek. Parametry te dowiodly, Ze czas naswietlania probek ma wplyw na
wlasnosci mechaniczne probek otrzymanych metoda SLA z zywicy fotopolimerowej. Dla
statycznej proby zginania i rozciggania, obserwuje si¢ wzrost wlasnosci wytrzymatosciowych,
wraz z wydtuzeniem czasu utwardzania probek. W przypadku badania twardosci metoda
Shore’a w skali A zaobserwowano niewielki wzrost twardos$ci, jednak wyniki sg obarczone
wiekszym bledem pomiarowym.

Abstract: The production of glass fiber reinforced materials by stereolithography (SLA) is
highly popular in industrial applications. The samples were printed on a Formlabs Form 3 from
a glass fiber reinforced photopolymer resin (Rigid 4000) to ensure high strength properties and
a precise surface finish. The resin, due to its stiffness, gives high resistance to deformation over
time. The aim of the work was to use variable parameters of the sample curing time with UV
light and as a part of the tests, the samples were subjected to three-point flexural test, tensile
testing and a Shore hardness test.
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Stlowa Kkluczowe: stereolitografia, druk 3D, wlasnosci wytrzymatosciowe, obrobka
wykanczajaca

1. WSTEP

Preznie rozwijajace si¢ techniki przyrostowe, zwane rowniez drukiem 3D, wziely swoj
poczatek w 1986 roku od metody stereolotigrafii. Od tego czasu pojawito si¢ wiele kolejnych
technik druku 3D w tym FDM/FFF, SLS, JM. Dynamiczny wzrost zainteresowania technikami
przyrostowymi rozpoczat si¢ jednak w 2009 roku, poniewaz wygast wtedy ostatni patent
technologii na modelowanie osadzania topionego (FDM) i zaczgto wowczas produkowac
drukarki bez naruszania praw wilasnosci intelektualnej. W efekcie tego, wzrosto
zainteresowanie technikami przyrostowymi i ich zastosowaniem. Aktualnie galaz przemystu
wytwarzania przyrostowego potrafi mocno utatwiac 1 urozmaica¢ codziennie zycie [1, 2]. Praca
objeta wirtualne przygotowanie geometrii probek. Podczas tego etapu wczytano plik
w formacie STL, do programu kompatybilnego z drukarka Formlabs Form 3- Preform, w
ktérym utozono probki na platformie odzwierciedlajacej jej rzeczywiste potozenie. Podczas tej
konwersji probki zostaly podzielone na warstwy, ktorych grubo$¢ zostata okreslona, jak
rowniez dodane zostaly ich podpory. Nastepnie realizowano wydruk probek metoda
stereolitografii z zywicy fotopolimerowej Rigid 4000 wzmacnianej witoknami szklanymi.
Otrzymane probki zostaty poddane obrobce wykanczajacej. Do jej etapéw nalezato usunigcie
wspornikow, kapiel w izopropanolu przez 15 min i utwardzanie §wiattem UV w seriach 15, 30,
60 1 120 min. Nastepnie zbadane zostaly wlasno$ci mechaniczne probek w statycznej probie
zginania oraz rozciggania. Badania uzupelniono réwniez o zmierzenie twardosci metoda
Shore’a. Ostatnim etapem pracy, bylo okreslenie wptywu czasu utwardzania probek $wiattem
UV na otrzymane wtasnos$ci mechaniczne.

1.1. Technika SLA

Stereolitografia, ktdra oznaczana jest w skrocie jako SLA, badz jako SL zostala
opatentowana w USA przez firm¢ 3D Systems w 1986 r. Jest to pierwsza metoda, ktorg
opracowano jako produkt komercyjny 1 skladata si¢ z urzadzenia tworzacego model
1 oprogramowania do sterowania maszyng. Zostaly réwniez opracowane przez zatozyciela
firmy 3D Sytems, Chucka Hulla dodatki, do Zywic akrylowych, ktore inicjuja proces
polimeryzacji [1]. Przed przystgpieniem do realizacji metody SLA, istotne jest wykonanie
doktadnego modelu w systemie CAD-3D. Nastepnie za pomoca specjalnego programu, modele
sg przetwarzane w plaszczyznie X/Y na warstwy o grubosci ok 0,1 mm. Na grubos¢ warstwy
wptywa zadana doktadno$¢ modelowania oraz moc lasera. Zadaniem programu jest sterowanie
ruchem wigzki lasera, aby naswietli¢ przekr6j modelu 3D na powierzchni ciektego
fotopolimeru zawartego w kazdej z warstw. W miejscu, ktére jest naswietlone nastepuje proces
fotopolimeryzacji [3]. W SLA element jest wytwarzany w kolejnych warstwach poprzez
selektywne utwardzanie cieklej zywicy fotopolimeryzujacej za pomocg sterowanej
elektronicznie wigzki lasera UV. Proces rozpoczyna si¢ od ustawienia platformy roboczej
w pozycji goérnej, ktora obniza si¢ o grubo$¢ warstwy. Zadaniem zgarniacza jest
wyrownywanie powierzchni zywicy, ktora jest na tyle lepka, Ze utrudnia samoczynne
wypetnianie wczesniej utwardzonych rejondw. Podczas obnizania platformy i naniesieniu
kolejnej warstwy zywicy ma miejsce proces jej zestalania pod wplywem wigzki lasera UV.
Schemat budowy urzadzenia SLA przedstawiono na rysunku 1 [1].
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Rys. 1. Schemat techniki SLA ze $wiatlem padajacym od gory modelu [4]
Figure 1. Scheme of SLA technique with light falling from the top of the model [4]

Fotopolimeryzacja jest procesem polimeryzacji inicjowanej fotochemicznie. W procesie
napromieniowania fotoinicjatoréw uzywa si¢ swiatta widzialnego (VIS) lub nadfioletowego
(UV) 1 wowczas generowane sg czastki reaktywne. Najczesciej korzysta si¢ z fotopolimeryzacji
wedlug mechanizmu rodnikowego monomerow i zywic (met)akrylanowych, poniewaz cechuja
si¢ one duzg reaktywnos$cia. Do zalet fotopolimeryzacji mozna zaliczy¢:

e krotki czas utwardzania

e mozliwo$¢ przeprowadzania procesu w temperaturze pokojowe;j
e stosowanie uktadow bez rozpuszczalnika

e male zuzycie energii

Do wad fotopolimeryzacji mozna zaliczy¢ fakt, ze mozliwo$¢ utwardzania grubszych
warstw jest ograniczona z powodu absorpcji $wiatla podczas przechodzenia przez kolejne
warstwy [5].

1.2. Obrébka wykanczajgca

Po zdjeciu otrzymanej cze¢sci z platformy nalezy oddzieli¢ wszelkie konstrukcje wsporcze,
ktore byty niezbedne do procesu drukowania, od modelu. Nastepnie nalezy oczys$ci¢ element
w izopropanolu. Przeprowadza si¢ to w celu usunigcia pozostato§ci w postaci pltynnej zywicy.
Po wyczyszczeniu 1 wysuszeniu konstrukcji czesto nastepuje szlifowanie pozostatosci
nos$nika. Mozna zastosowa¢ utwardzanie koncowe w komorze UV w celu dokonczenia reakcji
polimeryzacji, a tym samym uzyskania lepszych wtasciwosci mechanicznych. W przypadku
zywic z wypelniaczem, usuwanie lepiszcza 1 spiekanie sg koncowymi etapami obrobki
koncowej [1, 6].
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1.3.  Zastosowanie techniki SLA

Do niewatpliwych zalet techniki SLA nalezy gléwnie mozliwo$¢ wytwarzania modeli
charakteryzujacych skomplikowang budowg o duzej doktadno$ci wymiarowej i powtarzalnosci,
podczas procesu wytworczego. Latwos¢ zmiany zywicy do drukowania poszerza mozliwos¢
zastosowania otrzymywanych elementow. Wykorzystuje si¢ te¢ metod¢ do wykonywania
prototypéw wyprasek z form wtryskowych, ktére s3 docelowo wytwarzane z tworzyw
termoplastycznych [1]
Gloéwne zalety stereolitografii w poréwnaniu z innymi niedrogimi technologiami druku 3D,
takimi jak modelowanie osadzania topionego, mozna podsumowacé w nastepujacy sposob:

wieksza ogdlna doktadno$¢ wymiarowa;
lepsze wykonczenie powierzchni;

wyzsza predkos$¢ drukowania;

mozliwo$¢ wykonania cze$ci wodoszczelnych;
izotropowe zachowanie materiatu;
przyjazno$¢ dla uzytkownika

Poczatkowo technika SLA nie byla tak atrakcyjna jak technologia FDM, ze wzgledu na
wysoki koszt zywic, trudng dostepnos¢ i niskg trwato$¢. Te problemy zostaty czeSciowo
rozwigzane, poniewaz wielu producentow oferuje szeroka game zywic do druku SLA do
roznych zastosowan, otwierajac drzwi do zastosowan mechanicznych [7].

Jak kazda technologia, ta réwniez nie jest pozbawiona wad. Mozna do nich zaliczy¢
toksyczno$¢ zywicy, oprocz tego, metoda ta nie dostarcza mozliwosci stosowania réznych
materiatdw podczas prototypowania oraz kolorow. Kazdy element, musi réwniez by¢
oczyszczony z resztek zywicy acetonem lub izopropanolem. W celu ostatecznego utwardzenia
elementu, nalezy rowniez dodatkowo stosowac nas§wietlanie lampg UV, co generuje dodatkowe
koszty. Podpory, majace na celu utrzymanie podczas druku w nieruchomej geometrii element,
po ich usunigciu moga zostawia¢ widoczne §$lady. Niektore Zywice, posiadaja ograniczenia
w wytrzymato$ci mechanicznej oraz w odpornosci na wysoka temperature [1].

SLA znajduje zastosowanie w takich branzach przemystu jak:

o medycyna- drukowanie implantow 1 narzgdzi chirurgicznych oraz tworzenie rzeczywistych
symulacji ubytkow kosci

o przemysl farmaceutyczny- tworzenie prototypéw aparatow medycznych w tym sluchowych
1 inhalatorow

e przemysl lotniczy i samochodowy- tworzenie prototypéw elementow o skomplikowanych
ksztattach w tym badanie przeptywow dzieki zywicom transparentnym

 jubilerstwo- tworzenie cienko$ciennych elementéw o duzej liczbie detali

e branza elektroniczna- drukowanie obudowy urzadzenia elektrycznego

 odlewnictwo- tworzenie form odlewniczych

o makiety 1 modelarstwo- elementy kolekcjonerskie 1 dekoracyjne w tym o skomplikowanym
ksztatcie trudne do wytworzenia konwencjonalnymi metodami [8]
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2. BADANIA WLASNE

W badaniu wykorzystano drukark¢ Form 3 firmy Formlabs (rys. 2). Jest to urzadzenie, ktore
posiada wysoka precyzje wykonania elementéw, ze wzgledu na modut przetwarzania $wiatla
wewnatrz drukarki, ktory wykorzystuje kompaktowy system soczewek 1 luster, w celu
zapewnienia duzej powtarzalnosci posréod wydrukow. Opisywana jest jako LFS (ang. Low
Force Stereolitography), czyli metoda stereolitografii, ktora ze wzgledu na elastyczny zbiornik,
zmniejsza sity odrywania podczas drukowania [9].

Rys. 2. Drukarka 3D Formlabs Form 3 [10]
Figure 2. Formlabs Form 3 3D printer [10]
Najwazniejsze parametry urzadzenia przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry drukarki 3D Formlabs Form 3 [10]
Table 1. Formlabs Form 3, 3D printer parameters [10]

Rodzaj parametru

Wartos¢ parametru

Rozdzielczos¢ XY 25 um
Rozmiar plamki lasera 85 um
Moc lasera 250 mW
Dhlugosé¢ fali lasera 405 nm
Grubo$¢ warstwy (rozdzielczo$¢ osi) 25-300 um

Przestrzen robocza

14,5 x 14,5 x 18,5 cm

Urzadzenie to jest polaczone z oprogramowaniem Preform, ktére z tatwoscia konwertuje
pliki w rozszerzeniu STL na kompatybilne z drukarka 3D. W badaniu poczatkowo
zaprojektowano probki w programie SolidWorks, a nastgpnie przekonwertowano do programu
kompatybilnego z drukarka Formlabs, gdzie utozono je w sposdéb maksymalnie minimalizujacy
dodatkowe zuzycie materialu. Podczas wydruku, grubo$¢ warstwy ustawiono na 50 pm. Na
jednej platformie roboczej umieszczono jednoczesnie probki do statycznej proby zginania oraz
rozciggania (rys. 3), ktorych wymiary zaczerpni¢to z norm do tych badan. Przed
przystapieniem do drukowania, ustalono, ze model zostal podzielony na 1350 warstw oraz
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zuzyt 97,72 ml zywicy. P6zniej uruchomiono proces drukowania, ktory zajat 17 h 42 min.
Kolejnym etapem otrzymywania probek, byta ich obrobka wykanczajaca [11, 12].

L s B
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Rys. 3. Geometria probek gotowych do wydruku na platformie roboczej w programie Preform
Figure 3. Geometry of a sample ready to be printed on the working platform from the Preform
program

2.1. Material do badan

Do badan wykorzystano zywice Rigid 4000 opracowang przez firm¢ Formlabs, jest to
zywica kompozytowa zbrojona dodatkiem szklanym. Zapewnione jest, ze dzigki temu
dodatkowi, zywica zyskuje na sztywnosci 1 gtadkiej powierzchni po utwardzeniu. Jak rowniez
to, ze material ten ma duza odpornos$¢ na odksztatcenia i nadaje si¢ do druku cienkich $cianek
oraz elementow o skomplikowanych ksztaltach. Karta charakterystyki tego materiatu,
wymienia w swoim sktadzie zawarto$c:
¢ monomerdéw metakrylowych
e metakrylanu izobornylu
e fotoinicjatorow
e dimetakrylanu uretanu

Oprocz wyzej wymienionych, wypelnienie stanowig witokna szklane. Wtlasnosci
mechaniczne tego materiatu, bez obrobki wykanczajacej oraz z utwardzaniem $wiattem UV
przez 15 min w temperaturze 80 °C przedstawiono w tabeli 2. Material ten jest polecany na
[13-15]:
cienkie Scianki,
turbiny 1 topatki wentylatora,
przyrzady, osprzet 1 narzedzia,
kolektory,
obudowy elektryczne i obudowy samochodowe.
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Tabela 2. Poréwnanie wtasnosci mechanicznych probek bez obrobki wykanczajacej

i utwardzonej §wiattem UV przez 15 min w temperaturze 80 °C [16]

Table 2. Comparison of the mechanical properties of samples without finishing and cured with
UV light for 15 min at 80° C [44]

. Materiat utwardzany $§wiattem
. . Materiat bez .
Wtasnosci mechaniczne obrébki wykaficzajace] UV przez 15 min w
temperaturze 80 °C
Wytrzymato$¢ na rozcigganie 33 MPa 69 MPa
Modut Younga 2,1 GPa 4,1 GPa
Wydtuzenie przy zerwaniu 23% 5,3%
Wytrzymato$¢ na zginanie 43 MPa 105 MPa
Udarno$¢ (metoda Izoda) 16 J/m 23 J/m

2.2. Obrodbka wykanczajaca

Objeta ona usuniecie podpor, koniecznych do utrzymania probek. Nastgpnie oczyszczono
probki w izopropanolu podczas kapieli w urzadzeniu Anycubic Wash&Cure, ktore myje
wydrukowany element oraz utwardza w osobnym procesie. Kapiel probek w izopropanolu
trwata 15 min, ktore po tym zostaty doktadnie osuszone recznikiem papierowym (rys. 4).

Rys. 4. Proces oczyszczania probek w izopropanolu z pozostatosci po procesie drukowania
Figure. 4. The process of cleaning samples in isopropanol from printing residues

Nastepnie probki podzielono wedlug czasu utwardzania po trzy probki dla: 15, 30, 60 1 120
min, jak réwniez oddzielono probki nieutwardzane $wiattem UV i zostaly natychmiast po
kapieli w izopropanolu szczelnie zamknigte przed dostgpem Swiatta. Platforma urzadzenia
Anycubic Wash&Cure jest obrotowa, w zwiazku z tym podczas utwardzania $wiattem UV,
kazda strona probki zostaje na§wietlana i w efekcie utwardzana (rys. 5). Urzadzenie to posiada
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funkcj¢ automatycznej pauzy procesu, kiedy pokrywa zostaje zdjeta. Pokrywa urzadzenia nie
przepuszcza $wiatta UV w 99,95% [17].
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Rys. 5. Utwardzanie probek swiattem UV
Figure 5. Curing samples with UV light

2.3. Statyczna proba zginania

Dla poszczegdlnych probek statycznej proby zginania obliczono energi¢ tamania probek,
w programie MATLAB, dla $redniej z pomiarow dla kazdego parametru utwardzania
przedstawiono w formie wykresu zaleznos$¢ energii tamania od czasu utwardzania (rys. 6),
odchylenie standardowe dla tych pomiaréw, oraz btagd pomiarowy. Stupki bledéw zostaty
naniesione na wykresy z rys. 6-9. Energia tamania, dla probek nieutwardzonych swiattem UV
wynosi 261,73 + 3,84 J, a dla najnizszego czasu utwardzania wynosi 325,04 = 0,68 J, z kolei
dla najwyzszego czasu utwardzania wynosi 418,02 + 0,61 J.
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Rys. 6. Wykres zalezno$ci energii tamania od czasu utwardzania probek
Figure 6. Diagram of the energy of impact test to curing time of the samples

Na podstawie badan statycznej proby zginania wyznaczone zostaly wlasnos$ci
wytrzymalosciowe zywicy Rigid 4000, a ich zaleznosci od czasu utwardzania probek swiattem
UV przedstawiono na rysunkach 7-9. Na tej podstawie widoczne jest, ze dla modutu Younga
(rys. 7), warto$¢ poczatkowa, dla probek bez obrobki wykanczajacej wynosi 2,28 + 0,01 GPa.
Po zastosowaniu utwardzania przez czas 15 min warto$¢ ta rosnie do 2,79 + 0,01 GPa, a przy
zastosowaniu maksymalnego czasu naswietlania probek modut Younga wzrasta do 3,64 + 0,01
GPa. Obserwuje si¢ wyrazny wzrost tej wartosci. Dla umownej granicy plastycznosci, warto$ci
zaczynaja si¢ od 63,94 + 1,07 MPa przy probkach bez obrobki wykanczajacej §wiattem UV, az
do osiagnigcia 89,04 £ 0,72 MPa przy czasie 15 min utwardzania, a przy maksymalnym czasie
utwardzania $§wiattem UV osiggnigto 111,29 £ 1,91 MPa (rys. 8). Wytrzymatos¢ na zginanie,
wynosi z kolei 90,41 + 0,96 MPa przy probkach nieutwardzanych swiatlem UV, ktora wzrasta
do 108,96 + 0,5 MPa przy czasie naswietlania w ciggu 15 min, az do 134,97 + 1,82 MPa przy
probkach utwardzanych przez 120 min (rys. 9).
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Rys. 7. Wykres zalezno$ci modutu Younga od czasu utwardzania probek
Figure 7. Diagram of Young modulus to curing time of the samples
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Rys. 8. Wykres zalezno$ci umownej granicy plastycznosci od czasu naswietlania probek
Figure 8. Diagram of the yield strength at 0.2% offset to curing time of the samples



Wplyw parametrow obrobki wykanczajgcej na wtasnosci mechaniczne komponentow... 279

3

=
w
o

120

110

8

Wytrzymalo§¢ na zginanie [MPa]
X}
o

0 20 40 60 80 100 120 140
Czas utwardzania [min]

Rys. 9. Wykres zalezno$ci umownej granicy plastycznos$ci od czasu naswietlania probek
Figure 9. Diagram of the Flexural strength to curing time of the samples

2.4. Statyczna proba rozciagania

Na podstawie otrzymanych wynikéw, sporzadzono wykresy podsumowujgce statyczng
probe rozciggania w postaci zalezno$ci modutu Younga, umownej granicy plastycznos$ci
1 wytrzymatos$ci na rozcigganie od czasu (rys. 10-12). W przypadku modutu Younga (rys. 10)
widoczny jest jego nagly wzrost w czasie od 0 do 30 minut i wynosi on od 0,95 + 0,11 GPa do
2,52 + 0,21 GPa w przypadku 30 min utwardzania. Po 30 minutach utwardzania nie
zaobserwowano znacznego wzrostu, jak rowniez spadku tej wartosci wsrdd probek z badanego
zakresu czasu 1 ostatecznie dla 120 min utwardzania, modut Younga wyniost 2,53 + 0,004 GPa.
Wykres umownej granicy plastycznosci od czasu (rys. 11) cechuje si¢ podobnym, naglym
wzrostem jak w przypadku modutu Younga, do osiggniecia 52,26 + 2,83 MPa przy 30
minutach utwardzania 1 ten wzrost zostaje znacznie spowolniony i wynosi ostatecznie
56,06 + 0,91 MPa dla probek utwardzanych przez 120 min.
Wykres wytrzymato$ci na rozcigganie (rys. 12) zaczyna si¢ od wartosci 36,46 + 1,66 MPa, dla
probki nieutwardzonej, nastepnie obserwuje si¢ jej wzrost, az do 63,98 + 3,51 MPa przy 30
minutach utwardzania probek. Nastepnie obserwuje si¢ nieznaczny spadek wytrzymatosci na
rozcigganie, jednak obliczono dla tej wartosci najwigksze odchylenie standardowe wynoszace
4,2, pozniej dla probki utwardzanej przez 120 min zarejestrowano najwigksza warto§¢ Rm
71,69 = 0,36 MPa.
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Rys. 10. Wykres zalezno$ci modutu Younga od czasu utwardzania probek
Figure 10. Diagram of Young modulus to curing time of the samples

60
£ 55 =)
=
— 50
3
=}
S 45
.
E 40
=9
g 35
=
Z 30
g
= 25
g
= 20
0 20 40 60 80 100 120 140

Czas utwardzania [min]

Rys. 11. Wykres zalezno$ci umownej granicy plastyczno$ci od czasu utwardzania probek
swiattem UV
Figure 11. Diagram of the yield strength at 0.2% offset to curing time of the samples
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Rys. 12. Wykres wytrzymatosci na rozcigganie od czasu utwardzania probek $§wiattem UV
Figure 12. Diagram of the tensile strength to curing time of the samples

2.5. Badanie twardosci metoda Shore’a

Wydrukowane probki zmierzono twardosciomierzem Shore’a, a wyniki ujeto na wykresie
zaleznosci twardosci od czasu utwardzania probek (rys. 13). Widoczny jest bardzo niewielki
wzrost twardosci od 95,7 £ 1,39 °Sh A do 98 + 0,24 °Sh A, wraz ze wzrostem czasu
naswietlania probek. Jednak tendencja ta jest obarczona sporym bledem pomiarowym.
Niewielka tendencja wzrostowa moze to wynika¢ z faktu, ze dluzszy czas naswietlania
umozliwia inicjacje reakcji fotopolimeryzacji w czgsciach glgbiej oddalonych od powierzchni
probki. Urzadzenie to bada w zakresie od 0 do 100 °Sh A, jednak norma do badania podobnych
materiatdw, w tym zywic epoksydowych zaleca, aby dla probek o wartosci powyzej 90,
korzystano z twardo$ciomierza w skali D. Dlatego konieczne byloby uzupetienie badan
z wykorzystaniem takiego urzadzenia. Doktadna konwersja pomigdzy tymi skalami nie jest
mozliwa, ale orientacyjnie podaje si¢ dla tych wartosci od 46 °Sh D do 47 °Sh D.
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Rys. 13. Wykres wytrzymatosci na rozcigganie od czasu utwardzania probek $§wiattem UV
Figure 13. Diagram of the Shore A hardness to curing time of the samples

3. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W niniejszej pracy przedstawiono, jak zmienne parametry czasu naswietlania probek
z zywicy fotopolimerowej wzmacnianej wioknami szklanymi (Rigid 4000), wptywaja na
wlasnosci mechaniczne. Parametry wytrzymato$§ciowe materialu otrzymano na podstawie
statycznej proby rozciggania, zginania jak réwniez za pomocg twardoSciomierza Shore’a.
Probki poczatkowo zaprojektowano zgodnie z norma w programie SolidWorks, a nastgpnie
pliki w rozszerzeniu STL, przekonwertowano do programu Preform, ktéry jest kompatybilny
z drukarka Formlabs Form 3. Kolejnym etapem badania, byla obrobka wykanczajaca, ktorej
najwazniejszym etapem byla kapiel probek w izopropanolu oraz utwardzanie $wiatlem UV,
przy r6znym czasie utwardzania. W tym celu uzyto urzadzenie Anycubic Wash&Cure. Prébki
utwardzono przez 15, 30, 60, 120 min $wiattem UV, ale przygotowano tez probki
nieutwardzane $wiattem UV. Nastepnie przystgpiono do badania twardosci metoda Shore’a w
skali A, za pomoca urzadzenia Shore’a firmy Limit 4000. Jak pokazaly wyniki, zalecane
bytoby uzupetnienie badan urzagdzeniem w skali D. P6zniej probki rozciggano na urzadzeniu
ZWICK/100 izginano na urzadzeniu ZWICK Z020 wedlug metody opisanej w normie.
Nastepnie opracowano zalezno$ci gtownych parametréw charakteryzujacych te badania od
czasu naswietlania probek. Parametry te dowiodly, Ze czas naswietlania probek ma wplyw na
wlasnosci mechaniczne probek otrzymanych metoda SLA z zywicy fotopolimerowej. Dla
statycznej proby zginania i rozciggania, obserwuje si¢ wzrost wlasnosci wytrzymato$ciowych,
wraz z wydtuzeniem czasu utwardzania probek w badanym zakresie do 120 min. W przypadku
badania twardos$ci metodg Shore’a w skali A zaobserwowano niewielki wzrost twardosci.

Reasumujac powyzsze rozwazania, mozna wysnu¢ nastepujace wnioski:
- Czas utwardzania probek swiattem UV z zywicy fotopolimerowej otrzymanych metodg SLA,
ma wplyw na wlasno$ci wytrzymalo$ciowe materialu. Obserwuje si¢ wzrost takich warto$ci
jak: modutu Younga, umownej granicy plastycznosci 1 wytrzymatosci na zginanie oraz
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rozcigganie jak rowniez energii tamania w badanym przedziale czasu naswietlania od 15-120
min. Moze za tym przemawia¢ fakt, ze struktura probek byla stopniowo utwardzana i wraz ze
zwickszeniem czasu, pod wplywem $wiatta UV inicjowane byty kolejne procesy
fotopolimeryzacji w glab probki.

- Zastosowanie dluzszego czasu naswietlania bez wygrzewania, moze by¢ zamiennie
stosowane w celu uzyskania maksymalnych wlasno$ci wytrzymato§ciowych.

- Otrzymane wyniki badania twardo$ci metoda Shore’a w skali A, s powyzej normy odno$nie
maksymalnej wartosci zalecanej dla tej metody. Probki wykazaty bardzo wysoka twardosc,
czego powodem moze by¢ zawartos¢ w zywicy dodatku w postaci widkien szklanych.
Obserwuje si¢ dla nich niewielki wzrost wraz z czasem utwardzania, jednak sa obarczone
wiekszym bledem pomiarowym.
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Streszczenie: W artykule opisano stale ferrytyczno-austenityczne, ich spawalno$¢, spawanie
laserowe, korozj¢ wzerowa oraz badania korozyjne. Przedstawiono przyklad przetapiania
laserowego stali austenitycznej chromowo — niklowo-molibdenowej litej objetej norma ISO
5832-1 oraz na stali austenitycznej chromowo — niklowo - molibdenowej otrzymang w procesie
metalurgii proszkow. Wykonano réwniez badania odpornosci korozyjnej na probkach w stanie
wyjsciowym i po laserowym przetopieniu oraz przedstawiono wyniki.

Abstract: This paper describes ferritic-austenitic steels, their weldability, laser welding, pitting
corrosion and corrosion testing. An example of laser remelting of solid chromium-nickel-
molybdenum austenitic steel covered by ISO 5832-1 and on chromium-nickel-molybdenum
austenitic steel obtained by powder metallurgy is presented. Corrosion resistance tests have
also been performed on samples in the initial state and after laser remelting and the results are
presented.

Stowa Kkluczowe: stale ferrytyczno-austenityczna, stal duplex, spawanie laserowe, korozja,
badania korozyjne
1. WSTEP
1.1. Spawanie stali nierdzewnych duplex

Szerokie zastosowanie stali ferrytyczno-austenitycznych, okre§lanych ze wzgledu na
dwufazowg strukture stalami typu duplex, wynika z ich wysokiej odpornosci na korozje w

srodowiskach charakteryzujacych si¢ wystgpowaniem agresywnie oddziatujacych na materiat
substancji chemicznych. Stal typu duplex wykorzystuje si¢ w konstrukcjach oraz instalacjach
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przemystowych dla przemyshu stoczniowego, instalacjach odsalania wody, w produkcji czesci
maszyn wykorzystywanych w przemysle papierniczym 1 celulozowym oraz w wirnikach i
walach o wysokiej wytrzymatosci ze wzgledu na wystepujace zmeczenie korozyjne. Istotnym
sektorem przemystu, w ktérym stale typu duplex znalazly zastosowanie, jest rowniez przemyst
chemiczny 1 petrochemiczny, gdzie wykorzystywane s3 one do budowy zbiornikoéw i
rurociggow do przeplywu m.in. ropy naftowej oraz jej produktow rafinacji czy ré6znego rodzaju
kwasow i1 produktow przemystu spozywczego [1-3].

Ze wzgledu na dwufazowa budowe tej stali i ztozony sktad chemiczny, wynikajacy z
zastosowania takich sktadnikow stopowych jak chrom, nikiel i molibden, proces jej spawania
jest trudny, jesli chodzi o uzyskanie odpowiednich wtasciwosci mechanicznych, budowy
strukturalnej w obszarze zlacza spawanego czy odpornosci korozyjnej. Sam cykl cieplny
spawania wywolany lukiem elektrycznym powoduje wystepowanie niekorzystnych zmian
strukturalnych zwigzanych z zachodzeniem proceséw wydzieleniowych, jak 1 z przemianami
fazowymi. Przemiany fazowe 6 do y i y do 6 moga zachodzi¢ zarowno w strefie wpltywu ciepta
(SWC), jak i w spoinie podczas uktadania kolejnych $ciegdw [4-5].

Stale duplex charakteryzuja si¢ ztlozonym sktadem chemicznym i wymagaja kontrolowania
czasu 1 temperatury obrobki plastycznej dla uzyskania odpowiedniej ilosci ferrytu i austenitu.
Uzyskuje si¢ w ten sposob stale o unikalnych wlasciwos$ciach mechanicznych, plastycznych i
dobrej odpornosci na korozje. Poniewaz krystalizacja stali duplex w znaczacym stopniu ma
charakter ferrytyczny, konieczne jest zapewnienie odpowiednio dilugiego czasu stygnigcia
spoiny dla uzyskania odpowiedniej ilosci ferrytu i austenitu. Przy spawaniu wielo§ciegowym
dochodzi jeszcze efekt powtdrnego nagrzewania kolejnymi $ciegami. Efektem oddzialywania
ciepta wprowadzonego podczas spawania sa przemiany dyfuzyjne prowadzace do lokalnej
zmiany koncentracji pierwiastkOw austenito- 1 ferrytotworczych. Konsekwencjg jest wzrost
zawartos$ci ktorejs z faz.

Dodatkowo w obszarach powtdérnie nagrzewanych moze doja¢ do tworzenia si¢ austenitu
wtornego o sktadzie chemicznym, morfologii 1 wlasciwosci zasadniczo réznych od austenitu
pierwotnego w SWC. Jego obecno$¢ poprawia ciggliwos$¢ spoiny, szczegdlnie w spawaniu
wielo$ciegowym, gdzie przez odpowiednio dobrang energi¢ liniowa spawania mozna stworzy¢
warunki sprzyjajace jego powstawaniu. W zaleznosci od temperatury przemiana ferrytu w
austenit bedzie miala wowczas charakter przemiany dyfuzyjnej, bez dyfuzyjnej lub
eutektoidalnej. Obecno$¢ austenitu wtornego powoduje jednak obnizenie odpornosci na korozje
wzerowa inicjowang na granicy ferryt-austenit wtoérny. Cykl cieplny spawania powoduje
rowniez tworzenie si¢ szeregu faz wtornych w mikrostrukturze. Do tych faz nalezy zaliczyé¢,
poza austenitem wtornym, tworzenie si¢ weglikow chromu typu M23Cs lub M7Cs 1 azotkdw
chromu Cr2N 1 CrN oraz wysokochromowego ferrytu o’ badz faz miedzymetalicznych, np. 6, ¢
[6].

Faza miedzymetaliczna o, sktadajaca si¢ z Fe, Cr i Mo, tworzy si¢ w przedziale temperatur
600-1000°C w obszarze granic ziaren ferrytu lub na granicach ferryt/austenit. Obecnos$¢ tej
fazy znaczaco obniza odporno$¢ na korozje tych obszaréw stali ze wzgledu na obnizenie
sktadnikow stopowych w ferrycie 1 wzrost kruchosci. Za wzrost kruchosci odpowiedzialna jest
rowniez faz o’, tworzaca si¢ w zakresie temperatury 300-525°C — to tzw. krucho$¢
475°C.Wegliki chromu tworza si¢ przy stosunkowo krotkich czasach wytrzymania w
temperaturze powyzej 600°C na granicach ziaren ferrytu, ferrytu i austenitu, jak i austenitu.

Podczas nagrzewania, w zakresie temperatur do Acl w SWC materialu spawanego nie
zachodzg zadne przemiany strukturalne, mogg natomiast mie¢ miejsce zmiany zwigzane z
przechodzeniem nietrwatych sktadnikow strukturalnych w sktadniki trwate. Rezultatem tych
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zmian s3g procesy starzenia i odpuszczania. Po przekroczeniu temperatury Acl, w materiale
rozpoczyna si¢ przemiana austenityczna, za$ po przekroczeniu temperatury Ac3 nastepuje
proces homogenizacji austenitu i rozrostu ziarn [7].

Szybko$¢ nagrzewania do temperatury maksymalnej cyklu cieplnego spawania oraz
maksymalna temperatura cyklu to parametry decydujace o szybkos$ci rozpuszczania weglikow
oraz homogenizacji austenitu. W wyniku duzej, w poréwnaniu z obrébka cieplng, szybkosci
nagrzewania do temperatury maksymalnej cyklu wzrasta temperatura poczatku przemiany Acl,
opoznia si¢ rozpuszczanie weglikow, wzrasta temperatura konca przemiany Ac3, oraz
rozszerza si¢ temperaturowy zakres przemiany o do y. Podczas szybkiego nagrzewania, po
przekroczeniu temperatury Ac3, w austenicie pozostaje duza ilo$¢ nierozpuszczonych
weglikow. Wegliki te rozpuszczaja si¢ w catosci dopiero przy temperaturach znacznie
przewyzszajacych Ac3. W niektorych stalach z dodatkami pierwiastkow silnie
weglikotworczych takich jak V, Ti, Nb, Mo czy W, wegliki nie rozpuszczajg si¢ catkowicie
nawet przy bardzo wysokich temperaturach. Nierozpuszczone wegliki hamuja w tych
materialach rozrost ziarn oraz nie sprzyjaja procesowi ujednoradniania austenitu. Im mniejsza
jest szybko$¢ nagrzewania, tym nizsza jest temperatura maksymalna, przy ktorej wystepuje
jednorodny austenit [8].

Takze przy bardzo wysokich temperaturach obserwowane jest hamowanie ujednoradniania
austenitu. Przyczyng tego moze by¢ dyfuzja sktadnikow stopowych i domieszek po granicach
ziarn oraz procesy wydzielania w stanie statym faz, w ktorych rozpuszczalno$¢ pewnych
pierwiastkow i domieszek jest wyzsza niz w podstawowym roztworze.

Proces rozrostu ziarna w SWC ztacza spawanego jest $cisle zwigzany z poprzedzajacymi go
procesami powstawania austenitu i jego homogenizacji. Z tego tez wzgledu parametrami cyklu
cieplnego spawania decydujagcymi o wielkosci ziarna w SWC sa: szybko$¢ nagrzewania do
temperatury maksymalnej cyklu, temperatura maksymalna cyklu cieplnego spawania oraz czas
przebywania w zakresie temperatur powyzej Ac3. Najbardziej intensywny rozrost ziarn
nastepuje zwykle podczas nagrzewania do temperatury maksymalnej cyklu po przekroczeniu
temperatury 1100°C. W nielicznych przypadkach ma to miejsce w fazie chtodzenia, po
przekroczeniu temperatury Tmax. Wraz ze wzrostem szybkosci nagrzewania temperaturowy
zakres najbardziej intensywnego rozrostu ziarn przesuwa si¢ blizej temperatury maksymalnej
cyklu cieplnego spawania [9-10].

Przy chlodzeniu intensywno$¢ rozrostu ziarn zmniejsza si¢ w wyniku ciggltego obnizania
temperatury 1 konczy si¢ podczas chtodzenia zwykle przy temperaturach wyzszych od tych,
przy ktorych rozpoczal si¢ podczas nagrzewania. Wraz ze wzrostem szybkoSci nagrzewania i
chlodzenia temperatura konca procesu rozrostu ziarn zwykle obniza sie, o ile fazy dyspersyjne i
segregaty nie hamujg migracji granic ziarn. Jezeli jednak, w wyniku wysokich szybkosci
nagrzewania, wegliki nie zdaza si¢ rozpusci¢, to wzrost szybkosci chtodzenia moze prowadzi¢
do podwyzszenia temperatury konca rozrostu ziarn. W procesie chtodzenia przemiana austenitu
w warunkach spawalniczych nast¢puje zwykle w temperaturze wyraznie nizszej od temperatury
Acl, co wynika z bardzo duzej szybkosci chlodzenia w ztaczu spawanym. W zaleznosci od
skladu chemicznego spawanej stali przemiana austenitu moze by¢ zblizona do przemiany
perlitycznej lub martenzytycznej [11].

Rodzaj mikrostruktury, powstajacej w SWC zlacza spawanego w wyniku przemiany
austenitu zalezy od warunkoéw austenityzacji oraz szybkosci chtodzenia w zakresie temperatur
najnizszej trwalosci austenitu. Szczegdlnie istotng miarg szybkosci chtodzenia jest czas
chtodzenia w zakresie temperatur pomiedzy 800 a 500°C. Ze wzgledu na charakter cyklu
cieplnego spawania w SWC zlgcza spawanego mozna wyrdzni¢ obszar przegrzania, obszar



Poprawa wlasnosci eksploatacyjnych stali przy uzyciu obrobki laserowej 287

normalizacji, obszar niepeilnej normalizacji oraz obszar rekrystalizacji. Poszczegdlne obszary
SWC rdznig si¢ zardowno wielko$cig ziarna jak i rodzajem struktury, co wywotuje odpowiednie
roznice we wilasciwosciach tych obszarow [1,6,9,12].

Zmiany struktury strefy wplywu ciepta zlacza spawanego wywotane oddziatywaniem cyklu
cieplnego spawania, obejmujace przemiany fazowe, rozrost ziarn i wydzielenia, sg przyczyng
istotnych zmian wlasciwosci tego obszaru w pordwnaniu z wlasciwosciami materiatu
rodzimego. Zmiany te tak jak zmiany struktury zaleza przede wszystkim od
charakterystycznych parametrow cyklu cieplnego spawania, a w szczegdlnosci od maksymalnej
temperatury cyklu cieplnego spawania (Tmax), czasu przebywania powyzej 1000°C oraz czasu
chlodzenia w zakresie pomiedzy 800 a 500°C. Najpowazniejsze zmiany wiasciwosci zachodza
w przegrzanej czesci SWC [13].

Istnieje wiele metod skutecznego spawania stali nierdzewnych typu duplex, sg to typowe
metody stosowane do taczenia stali odpornych na korozj¢e. Do najczesciej stosowanych
zaliczamy:

e spawanie lukowe elektroda nietopliwa - TIG/GTAW (Tungsten Inert Gas / Gas Tungsten
Arc Welding),

spawanie tukowe drutem proszkowym - FCAW (Flux-Cored Arc Welding),

spawanie tukiem krytym - SAW (Submerged Arc Welding),

spawanie tukiem plazmowym — PAW (Plasma Arc Welding),

spawanie laserowe — LBW (Laser Beam Welding) [14-15].

1.2. Spawanie laserowe

Spawanie laserowe polega na spajaniu elementoéw poprzez stapianie obszaru styku tych
elementow skupiong wigzka $wiatta laserowego, o bardzo duzej ggstosci mocy, dochodzacej az
do 1011 W/cm2. Metoda ta pozwala na spawanie materiatdéw, ktore sg bardzo ciezkie do
spawania innymi metodami jak np. materialy o wysokiej temperaturze topnienia czy materiaty
bardzo dobrze przewodzace ciepto. Jest to mozliwe ze wzgledu na bardzo maty obszar
dziatania i mozliwo$¢ sterowania czasem topienia. Dzieki duzej gestosci lasera, mozliwe jest
zapewnienie minimalnej ilosci energii liniowej do stopienia styku, czego bardzo pozytywnym
skutkiem jest bardzo waska strefa wptywu ciepta oraz stopienia, zwlaszcza jesli zestawi si¢ je z
metodami tukowymi. Kolejng zaleta jest minimalne odksztalcenie ztaczy, na tyle mate ze
mozliwe jest wykonanie przedmiotow gotowych do uzycia, bez konieczno$ci stosowania
obrobki mechanicznej. Spawanie laserem nie wymaga prozni, poniewaz wigzka przenika przez
powietrze, dlatego aby zapobiec zanieczyszczaniu spoiny, konieczne jest stosowanie gazow
ostonowych, czegsto dwustronnie tak by spoina rdwniez na grani byta zabezpieczona. Mozliwe
jest rowniez dodawanie spoiwa, wowczas jest do zestawu spawajacego, dotgczana jest dysza
podajaca spoiwo w formie proszku [16-18].

Metoda spawania laserowego w zaleznosci od mocy i rodzaju lasera, pozwala na taczenie
materiatow o grubosci ok. 0,5-25,0 mm. W przypadku spawania materiatow stalowych o
grubo$ci mniejszej niz 1 mm, stosuje si¢ spawanie kondukcyjne, czyli takie w ktorym moc
wigzki dostarczanej na powierzchnie metalu ma gesto$¢ ok. 1 kW/mm?, dzieki czemu materiat
jest przetapiany bez odparowania. Za§ w przypadku spawania na duza gleboko$¢, wykorzystuje
sie spawanie kapilarne, czyli takie w ktorym wigzka lasera ma gesto$é powyzej 10 kW/mm?.
Takie skupienie lasera sprawia, ze metal topnieje i paruje, co sprzyja tworzeniu si¢ waskiego i
jednoczesnie glebokiego jeziorka. Gieboko$¢ spoiny jest roOwniez powigzana z materialem
spawanym, poniewaz jezeli materiat jest bardzo dobrym przewodnikiem cieplnym, temperatura
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szybko rozprasza si¢ w nim, uniemozliwiajgc dalsze przetapianie. Natomiast gdy ciepto nie jest

w stanie si¢ rozproszy¢ w materiale w odpowiednim tempie, wOwczas obserwowany jest

miejscowy wzrost temperatury powyzej temperatury parowania, dzigki czemu dochodzi do

spawania z gteboka penetracja [15-19].

Istnieje wiele typow laserow. Na przestrzeni lat wynaleziono wiele rodzajow (statych,
polprzewodnikowych, cieczowych oraz gazowych), a nastepnie rozwijanie ich przyniosto wiele
generacji, dzigki czemu obecnie lasery stosuje si¢ w wielu dziedzinach techniki. Najczes$ciej
stosowanymi laserami w odniesieniu do spawania sg lasery o dziataniu impulsowym, rubinowe,
Nd:YAG, Nd:Glass oraz o dziataniu cigglym CO; [17].

Cechy gazéw ochronnych stosowanych do spawania laserowego:

e He — ochrania przed utlenianiem stale chromowo-niklowe i stopy na bazie niklu, posiada
wysoka energie jonizacji co utatwia kontrolowanie plazmy tworzacej si¢ w kapilarze oraz
wptywa na gtadkos¢ i jednorodnos¢ spoiny,

e Ar— ochrania przed utlenianiem stale chromowo-niklowe i stopy na bazie niklu,

e N2 — podczas spawania przy wysokich predkosciach pozwala na glebsze przetopienie niz w
przypadku He, jest stosunkowo tani, jednak zwicksza mozliwo$¢ powstania nierdwnej
spoiny,

e CO2 — nie zapewnia ochrony przed utlenianiem stali chromowo-niklowych, jest tani,

pozwala zapewni¢ réwng i gladka powierzchni¢ spoiny [16-17].

Zalety metody LBW:

szeroko$¢ spoiny 0,2 — 13,0 mm,

niewielka strefa wptywu ciepla,

wysoka spawalno$¢ metalurgiczna,

mozliwo$¢ spawania wielu grup stali oraz metali kolorowych,

wysoka predkos¢ spawania, dochodzaca do 7m/min,

niskie naprezenia 1 odksztatcenia spawalnicze,

ograniczenie szkodliwego wplywu na srodowisko oraz obstuge [16-18].

Parametry metody LBW:

moc wigzki $wiatla laserowego cigglego [kW],

energia impulsu $wiatla laserowego [kJ]*,

czas jego trwania w [ms]*,

czestotliwos¢ powtarzania impulsu [Hz]*,

predkos¢ spawania [m/min],

dtugos¢ ogniska wigzki laserowej [mm)],

$rednica wigzki laserowej [mm)],

polozenie ogniska wiazki laserowej wzgledem zlacza [mml],

rodzaj i natezenie przeptywu gazu ochronnego [1/min].

* - dla spawania impulsowego [17]

Saravanan 1 inni [20] podjeli probe spawania laserowego blach o konfiguracji polaczenia

doczolowego stali nierdzewnej typu super duplex UNS S32750 pulsujacym laserem JK600

HPS Nd: YAG w trybie pulsacyjnym. Wigzka lasera zostata ustawiona prostopadle do stopu

bazowego, w $rodowisku argonu. W wyniku eksperymentu stwierdzono, ze warunki

doswiadczalne z mniejszym doplywem ciepta skutkuja lepszymi wlasciwosciami
mikrostrukturalnymi i wytrzymatosciag. Zaobserwowano réwniez tworzenie si¢ krateru na
gorze 1 na dole spoiny w warunkach doswiadczalnych z wyzszym doptywem ciepla.

Zwigkszenie doptywu ciepta spowodowalo zmniejszenie ziaren austenitu w obszarze spoiny, a

O O O O O O O
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maksymalna twardo$¢ jest obserwowana na ztgczu spoiny. Potwierdzono, ze doptyw ciepta ma
wplyw na wytrzymatos$¢ zlacza na rozcigganie [20].

1.3. Przygotowanie powierzchni do spawania

Bez wzgledu na rodzaj zlacza, zasadnicza sprawa jest wlasciwe oczyszczenie laczonego
materiatu przed jego spawaniem, co pozwoli uzyska¢ spoiny o estetycznym wygladzie i
dobrych wlasno$ciach mechanicznych. W przypadku matych elementoéw, wystarczajace jest
zazwyczaj oczyszczenie za pomocg szczotki drucianej lub welny ze stali nierdzewnej albo
rozpuszczalnika chemicznego. W przypadku wigkszych zespoldéw lub w produkcji fabrycznej
bardziej ekonomiczne moze by¢ odttuszczanie parowe lub czyszczenie w zbiorniku. W kazdym
przypadku, niezbedne jest catkowite usunigcie z taczonych powierzchni wszelkich tlenkow,
olejow, smarow, brudu oraz innych obcych cial. Sposdéb ukosowania blach przed spawaniem
oraz przygotowanie powierzchni wptywa na techniczng spawalnos¢ probek [15, 21].

W zlaczach spawanych metoda GMAW odstgp progowy jak rowniez katy rowka V moga
by¢ czgsto zmniejszone w stosunku do tych, ktore sg stosowane przy spawaniu metoda SMAW.
Umozliwia to zredukowanie ilo$ci metalu spoiny na jednostke dlugosci do 30% poprzez
odpowiednie zaprojektowanie, ktore wymaga mniej spoiwa. Przy projektowaniu zlaczy
spawanych metoda GMAW o waskich rowkach, czesto nalezy zastosowaé wysoka gestosé
pradu [15].

W ztaczach ze spoinami czolowymi w metodzie spawaniae tukowego drutem proszkowym
mozna zmniejszy¢ odstep progowy 1 katy rowka V, co czesto umozliwia zaoszczedzenie okoto
40% spoiwa uzytego do wykonania zfacza. Optymalny wybor ztacza bedzie czgsto zalezat od
fatwosci usuwania zuzla przy spoinach wielowarstwowych. Przy wykonywaniu spoin
pachwinowych mozna stosowa¢ mniejsze ich wymiary dla zapewnienia tej samej
wytrzymatosci. Glgbokie wtopienie, jakie uzyskuje si¢ przy spawaniu drutem proszkowym daje
taka samg wytrzymato$¢ jak spoina pachwinowa o wigkszej grubosci wykonana metoda
SMAW elektrodg o niewielkiej zdolno$ci wtopienia [15].

1.4. Wplyw skladu chemicznego na wlasciwosci mechaniczne zlaczy

Jednym z najwazniejszych aspektow podczas badan zlaczy spawanych jest sktad chemiczny
materialu podstawowego jak i1 zastosowanych spoiw. Podczas oceny spawalnosci stali jej sktad
chemiczny jest gtdwnym wskaznikiem umozliwiajagcym poprawng opini¢. Wegiel jako jedna z
najwazniejszych domieszek ktéra decyduje o rdéznych wiasciwosciach stali miedzy innymi;
plastycznosci, hartowno$ci 1 wytrzymatosci. Stezenie w stali do 0,25% nie pogarsza
spawalnosci, jednak przez wigksza zawarto§¢ powoduje tworzenie struktur hartowniczych w
metalu SWC. Domieszki siarki 1 fosforu szkodliwe wplywaja na parametry stopu; zwigkszona
zawarto$¢ fosforu prowadzi do tworzenia si¢ peknie¢ zimnych, a siarki peknig¢ goracych. Z
tego powodu zawarto$¢ siarki 1 fosforu w stalach niskostopowych jest ograniczona do
0,03+0,05%. Krzem stosowany w stali ilosci procentowej do 0,3% jest odtleniaczem. Taka
domieszka nie pogarsza spawalnosci stali, jednak przy wyzszych stezeniach 0,5+1,0%, istnieje
mozliwo$¢ tworzenia si¢ tlenkéw krzemu, ktore negatywnie wptywaja na spawalno$¢ stali.
Mangan przy zawarto$ci do 1,0% nie pogarsza procesu spawania. Podczas spawania stali z
zawarto$cig manganu w ilosci 1,8+2,5% istnieje ryzyko pojawienia si¢ hartowniczych struktur i
peknie¢ w metalu SWC. Chrom jest stosowany jako domieszka w stalach niskoweglowych
przy zawarto$ci do 0,3%, natomiast w stalach niskostopowych jego stezenie wzrasta do
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0,7+3,5%. Podczas spawania chrom tworzy wegliki, ktore negatywnie wptywaja na odpornosé¢
na korozj¢. Pogarsza on rowniez spawalnos¢, przez tworzenie trudnotopliwych tlenkéw. Nikiel
podobnie jak chrom jest stosowany w stalach niskowegglowych w stezeniu do 0,03%, a w
stalach niskostopowych jego ilo§¢ wzrasta do 5%. Stale wysokostopowe cechujg si¢
zawarto$cig chromu az do 35%. Nikiel dobrze wplywa na wytrzymatos$¢ 1 plastycznos¢ stali,
poprawia on réwniez spawalnos$¢. Zawartos¢ molibdenu w stalach ograniczona jest do 0,8%.
Dzigki takiemu stezeniu rozdrabnia strukturg stali 1 pozytywnie wplywa na jej wytrzymatos¢.
Podczas spawania molibden wypala si¢ i wptywa na powstawanie pekni¢¢ w napoinach. Miedz
stosowana w stalach jako dodatek w stalach niskostopowych 0,15 do 0,5%, zmniejsza
odpornos¢ na korozje jednoczesnie nie wplywajac negatywnie na spawalnosé [22].

Glowng wiasnoscig stal dupleks jest nierdwnomierne roztozenie pierwiastkow, zarowno w
fazie austenitycznej jak i ferrytycznej. Zrdznicowanie st¢zenia pierwiastkow w fazach decyduja
o odpornosci korozyjnej oraz wytrzymatosci stali. Ferryt zawiera gléwnie pierwiastki
ferrytotworcze Cr i Mo, natomiast austenit wzbogacony jest w wigksze ilo$ci niklu. Duza
zawarto$¢ niklu w materiale wptywa pozytywnie na pod wzgledem kompleksu wlasciwosci
wytrzymatosciowych, twardosci i udarnosci. Wptyw na udarno$¢ spoin moze mie¢ rowniez
wpltyw pierwiastkow stopowych w obrebie spoiny. W spoinach réznoimiennych jest to
szczegblnie istotne gdy migdzy spawanymi materiatami jest réznica sktadu chemicznego
Podczas okreslania wlasciwosci materialdow nalezy rowniez bra¢ pod uwage wystgpowanie
wydzieleni faz wtornych; weglikow, azotkéw i faz miedzymetalicznych. Szczegdlnymi
obszarami badanymi réznoimiennych ztaczy spawanych sa SWC od strony stali dupleks oraz
od strony stali austenitycznej, poniewaz sg one narazone na oddziatywanie cyklu cieplnego
spawania, ktéry moze prowadzi¢ do niekorzystnych przemian strukturalnych i proceséw
wydzieleniowych. Istotng rzecza wpltywajaca na wlasciwosci ztgczy jest rdéznica potencjatu
elektrochemicznego. Stal austenityczna cechuje si¢ wyraznie wyzszym potencjatem w
poréwnaniu z stalg dupleks, dzigki czemu poprawit si¢ jej stan warstwy pasywnej. Podczas
testow korozyjnych mozna tatwo stwierdzi¢, ze procesy spawania, ktore determinujg zmiany
sktadu chemicznego spoin oraz struktur¢ poszczegdlnych stref, nie wptywaja negatywnie na
korozj¢ wzerowa. Najmniej odpornym na korozj¢ materiatem w materiale jest material rodzimy
austenitu. Stopiwo oraz SWC od strony stali dupleks wykazujg wyzsza odpornos¢ od austenitu
[16, 23].

1.5. Mechanizmy i rodzaje korozji

Korozja nazywamy niszczenie materiatu, najcze$ciej metalowego, pod wplywem reakcji
chemicznej lub elektrochemicznej z otaczajacym srodowiskiem. Korozja chemiczna zachodzi
na skutek bezposredniego dziatania na materiaty metalowe suchych gazow lub
nieprzewodzacych pradu elektrycznego osrodkow cieklych. Za$ elektrochemiczna jest
wywotana dzialaniem miejscowych, krotkozwartych ogniw korozyjnych, ktore powstaja
podczas zetknigcia si¢ z elektrolitem powierzchni faz metalicznych. Powoduja one powstanie
na powierzchni produktéw korozji np. tlenkdw, siarczkow itd. [24].

Korozja metali przebiega wedlug dwoch réznych  mechanizmow:  korozja
wysokotemperaturowa, ktora jest typowa dla metali narazonych na dziatanie goracych gazow,
na przykltad w kotlach 1 turbinach, oraz korozja wodna, ktora zachodzi na metale narazone na
dziatanie wody, gleby, betonu zanieczyszczonego chlorkami lub karbonatyzowanego oraz
wielu plynéw procesowych. jednym stowem do elektrolitu. Istniejg jednak srodowiska, takie
jak stopione sole lub stopione metale i roztwory niewodne, ktérych ataki korozji nie
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odpowiadajg tylko jednemu z powyzszych mechanizmoéow, ale wykazujg cechy obu. Dwa roézne
typy korozji implikujg dwa r6zne mechanizmy. Pierwszy to proces elektrochemiczny bedacy
wynikiem dwoch jednoczesnych 1 uzupelniajacych si¢ reakcji, jednej anodowej i jednej
katodowej, w ktorych kluczowa rolge odgrywaja elektrony. Mokra korozja podlega prawom
termodynamiki i kinetyce elektrochemii. Drugi mechanizm dotyczy reakcji chemicznych, ktore
podlegaja prawom termodynamiki i kinetyce chemicznej reakcji heterogenicznych. Poniewaz
korozja na goraco wigze si¢ z tworzeniem warstw ochronnych (zwykle tlenkow), kinetyka
procesu korozji jest na ogot bardziej skomplikowana i zalezy od szeregu czynnikow, takich jak
adhezja, konsystencja, porowato$¢, rodzaj przewodnictwa (jonowe lub elektroniczne) oraz
przewodnictwo warstwy [25].

a) b)

Warstwa tlenku lub
metal szlachetny

S

e) )]

Rysunek 1.1. Rodzaje korozji: a) migdzykrystaliczna; b) wzerowa; c) galwaniczna; d)
napregzeniowa; €) zmeczeniowa; f) szczelinowa [27].

Figure 1.1. Types of corrosion: a) intercrystalline; b) pitting; c) galvanic; d) stress, e) fatigue;
f) slotted [27].

Stale nierdzewne zapewniajg doskonate zachowanie w atmosferze, jesli sa odpowiednio
Podziat korozji ze wzgledu na charakter zniszczenia korozyjnego [26]:
e o0godlna — zaatakowanie i niszczenie catej powierzchni,
e miegdzykrystaliczna — zachodzi po granicach ziaren z powodu segregacji chemicznej np.
chromu na granicy ziaren podczas spawania lub obrobki cieplnej,
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e wzerowa — zwigzana jest z wystepowaniem agresywnych aniondéw (przewaznie
chlorkowych) w §rodowisku korozyjnym. Korozji wzerowej ulegaja najczesciej metale
takie jak: Al, Ti, Cr oraz ich stopy,

e galwaniczna — jest spowodowana stykiem dwoch metali lub stopéw o réznych potencjatach
w wyniku czego powstaje ogniwo galwaniczne. Metal mniej szlachetny przy udziale
elektrolitu ulega rozpuszczaniu,

e naprezeniowa — zwigzana jest z réwnoczesnym dziataniem naprezen 1 Srodowiska
korozyjnego. Korozj¢ napr¢zeniowa cechuja rozgatezienia, ktore skierowane sg prostopadle
do naprezenia,

e zmeczeniowa — spowodowana jest dziataniem napr¢zen mechanicznych i agresywnego
srodowiska korozyjnego, wynikiem jest pekanie metalu,

e szczelinowa — jest wynikiem stopniowego zanikania warstwy pasywnej, ktora nie moze si¢
zregenerowac przez utrudnione napowietrzenie i zahamowanie doptywu tlenu.

Poszczegodlne rodzaje korozji przedstawiono na rysunku 1.
dobrane. Jednak mogg pojawic si¢ pewne obawy dotyczace:
» Barwienia powierzchni lub kotkowanie w strefach morskich i przemystowych, zwlaszcza

w przypadku stali nierdzewnych niezawierajacych Mo
* Korozji szczelinowej, gdy wystepuja szczeliny lub martwe przestrzenie, sprzyjajaca

uwiezieniu elektrolitu
Stale nierdzewne austenityczno-ferrytyczne (duplex). Jesli chodzi o formy korozji wzerowe;j

lub szczelinowej, zachowanie korozyjne tych stali jest podobne do stali austenitycznych. Z

drugiej strony sg znacznie bardziej odporne na korozje naprezeniowa [25].

Tabela 1 przedstawia gtéwne dostepne w handlu stale nierdzewne.

Tablica 1. Sktad chemiczny (% masowy) najczgsciej uzywanych stali nierdzewnych [25].
Table 1. Chemical composition (% by mass) of the most commonly used stainless steels [25].

Typ C Cr Ni Mo Inne PREN*
(max)
AISI 304 0,08 18-20 8—11 18
AISI 304 L 0,03 18 -20 8—12 18
AISI 321 0,08 17-19 9-12 Ti=5x%C 18
AISI 347 0,08 17-19 9-13 Nb+Ta=10x%C 18
AISI 316 0,08 16 —18 10— 14 2-3 24 — 28
AISI 316Ti 0,08 16 — 18 10— 14 2-3 24 — 28
AIST317L 0,03 18 —20 11-15 3-4 28 -32
AIST 309 0,20 22 -24 12-15 - 22 —24
AISI 310 0,25 24 - 26 19-22 - 24 - 26
Super 0,02 19,5-21,5 | 17,5-18,5 | 6-6,5 | N=0,5-1 42 — 43
austenityczne 0,02 19 -21 24 - 26 6-8 N=0,2-03 44 — 48
Duplex 2304 0,03 22 -24 55-17,5 0,1-0,6 | N=0,1-0,5 24 - 26
Duplex 2205 0,03 24 - 26 6-8 2,7-45 | N=0,1 36 — 38
SuperDuplex 2507 | 0,003 | 25 7 4 N=0,25 36
AISI 405 0,15 | 11,5-13,5 | — - - 12
AIST 430 0,15 15-17 - - — 16
17-4 PH 0,07 15-17 3-5 Cu=3,0; 17
Nb=5x%C — 0,45

* PREN - liczba réwnowazna odporno$ci na korozj¢ wzerowa; wskaznik stali nierdzewnych
obliczany na podstawie ich sktadu, uzywany do okreslenia odpornosci na korozj¢ lokalna.
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1.6. Korozja wzerowa

Wzery to silna lokalna korozja, ktéra powoduje glebokie wnikanie, wzer o S$rednicy
mniejszej niz kilka milimetréw, wystepujacy najczesciej w liczbie od kilku do kilkuset na metr
kwadratowy. Termin wzer jest czg¢sto uzywany do prostego wskazania na miejscowy atak
korozji, jednak powinien by¢é uzywany w bardziej odpowiedni sposob dla typowego
zlokalizowanego ataku, ktoéry mial miejsce na metale czynno-pasywne w utleniajacych
srodowiskach zawierajacych chlorki [25].

Atak korozji wzerowej jest typowy dla metali aktywno-pasywnych w wyniku miejscowego
rozpadu warstwy pasywnej w roztworze zawierajagcym jony agresywne: warstwa pasywna peka
lokalnie, a nastgpnie w uszkodzonym miejscu, o szerokosci kilku milimetrow lub mniejszej,
zachodzi korozja, tworzac makrokomorke. z otaczajacym nienaruszonym metalem pasywnym.
Uwaza si¢, ze korozja wzerowa przebiega w trzech odrgbnych etapach; inicjacja, metastabilna
propagacja i stabilna propagacja. Etap inicjacji to lokalny rozpad pasywujacej warstwy
tlenkowej przez agresywne jony w srodowisku. Proces korozji mozna nastgpnie kontynuowac
w niezabezpieczonym metalu ujawnionym w etapie inicjacji. Szybko$§¢ korozji zwigksza sig¢
dzigki temu, ze sama reakcja korozji wytwarza jeszcze bardziej agresywne $rodowisko. Jednak
na wczesniejszych etapach rozmnazania si¢ jamek, gdy jamki sa nadal bardzo mate, jamki
moga spontanicznie repasywowac si¢. Ten etap jest czesto okre§lany jako metastabilny wzrost
jamki. Etap stabilnego rozmnazania jest osiggany, gdy samoistna repasywacja nie jest juz
mozliwa [25, 28, 29].

O odpornosci korozyjnej pasywowanego metalu czesto decyduje jego podatno$¢ na
miejscowy rozklad i inicjacje wzerow. Wykazano [30], ze wzrost wzerow wystepuje w dwoch
kolejnych etapach, charakteryzujacych si¢ metastabilnym wzrostem we wczesnym okresie, po
ktérym nastgpuje stabilny wzrost. Korozja wzerowa to szkodliwy rodzaj korozji, ktéry moze
powodowa¢ powazne awarie w zastosowaniach przemystowych. Jest uznawana za podstepny
rodzaj ataku, ktory prowadzi do wielu nieoczekiwanych uszkodzen konstrukcji metalowych.
Korozja wzerowa metali 1 stopow zachodzi wtedy, gdy w lokalnych punktach na
powierzchniach narazonych na dziatanie $rodowiska korozyjnego zawierajacego agresywne
aniony nastgpuje rozpad pasywnosci [31-32]. W tych punktach nastgpuje rozpuszczanie
anodowe, podczas gdy wigkszo$¢ powierzchni pozostaje pasywna [33].

Zwykle wzery zaczynaja si¢, gdy warstwa pasywna jest stabsza lub wadliwa (na przyktad w
poblizu spawania z powodu wyczerpania niektoérych pierwiastkow lub poniewaz warstwa
tlenkowa jest zbyt gruba w strefach utwardzonych przez zgniot) lub gdy lokalne srodowisko
jest bardziej agresywne ze wzgledu na wzrost temperatura lub st¢zenie agresywnych gatunkow.
Réwniez wykonczenie powierzchni silnie wptywa na inicjacje wzerow: gtadkie powierzchnie
sg bardziej odporne lub powoduja powstawanie kilku duzych wzeréw, podczas gdy szorstkie
powierzchnie charakteryzujg si¢ tatwiejszg inicjacjg wielu matych wzeréw. Ogdlnie przyjmuje
si¢, ze to temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikoéw wplywajacych na korozje
wzerowa. Zaleznos¢ temperaturowa szybkos$ci reakcji elektrochemicznej w przypadku koroz;ji
wzerowe] wystepujacej na powierzchni stali nierdzewnych konwencjonalnie okresla si¢ na dwa
sposoby, mierzac gestosci pradu w stalych warunkach temperaturowych 1 rejestrujac
kontrolowane zmienne potencjaly w szeregu réznych temperatur [25, 34].

1.6. Badania korozyjne

Do metod badan korozyjnych naleza m.in. [25, 35]:
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e badania potencjostatyczne,
e komora solna,
e ocena podatnosci na wzery stali nierdzewnych (za pomocg kryterium CPT).

Badania potencjostatyczne polegaja na utrzymaniu probki przy wybranym potencjale oraz
obserwacji zmiany gestosci pradu w czasie. Prowadzone sg przy statej wartosci potencjalu
elektrody badanej (roboczej), ktora jest probka badanego materiatu. Do pomiardw i rejestracji
pradu korozyjnego wykorzystuje si¢ elektrode pomocnicza wykonang zazwyczaj z metalu
szlachetnego gléwnie Pt lub stop Pt-Rh. Do stabilizacji zerowego potencjalu elektrody
pomocniczej oraz pomiarOw potencjatu miedzy elektrodowego stosuje si¢ elektrode
odniesienia, ktoéra najczesciej jest nasycona elektroda kalomelowa (NEK) lub elektroda
wodorowa (SEW). Elektrody podtaczone sa do potencjostatu. Badana probka umieszczona w
elektrolicie zmienia potencjal liniowo az do osiggnigcia wartosci szczytowej, czyli takiej ktora
przekracza warto$¢ potencjatu przebicia, a nastgpnie zmienia si¢ potencjal w kierunku
przeciwnym do wartosci poczatkowej. Natezenie pradu korozyjnego mierzy si¢ w sposob
ciggly otrzymujac krzywa potencjodynamiczng [35].

Badania w komorze solnej prowadzone sa w atmosferze mgly, ktorg uzyskuje sie przez
rozpylanie o okre§lonym stezeniu wodnego roztworu chlorku sodu przy statej temperaturze.
Badana probka umieszczana jest ma niemetalowym wieszaku w komorze. Komora powinna
by¢ tak skonstruowana aby rozpylana mgla solna nie padata bezposrednio na powierzchnie¢
badanej probki. Czas badania ustala si¢ zazwyczaj na: 2 h, 6 h, 24 h, 48 h, 96 h, 168 h, 240 h,
480 h, 720 h, 1000 h. Zaleca si¢ ustawienie probek w komorze w pozycji pochyltej [36].

Krytyczna temperatura wzerowa, CPT, to minimalna temperatura, w ktorej stal nierdzewna
jest odporna na atak wzerowy, po ustaleniu potencjalu i warunkéw Srodowiskowych. Badania
laboratoryjne wykonywane sa w oparciu o miedzynarodowe standardy, takie jak ASTM G48,
ASTM G150 i ASTM F 746-04 [25].

Pojecie krytycznej temperatury wzerowej (CPT) jest szeroko stosowane jako kryterium
oceny podatnosci na wzery stali nierdzewnych. Na CPT moga wptywa¢ wysokie st¢zenia
siarczanu lub tiosiarczanu, a inne wyniki uzyskano, gdy najpierw CPT badano w roztworze z
chlorkami, a potem w badanym roztworze zastgpiono je bromkami. CPT zalezy réwniez od
chropowato$ci powierzchni probek. Jon azotanowy (NO3) jest rowniez inhibitorem, ktorego
wptyw na CPT byt szeroko badany. Schwenk [37] oraz Uhlig i Gilman [38] wskazali na
hamujacy wptyw jonow azotanowych na korozj¢ stopow Fe — Cr — Ni. Ci ostatni ustalili, ze
dodatek 3% wag. Jonu azotanowego zapobiega korozji wzerowej lub odczuwalnej utracie masy
w 10% wag. FeCl3 [38]. W kolejnych badaniach stwierdzono, ze krytycznym st¢zeniem jondw
azotanowych niezbednym do wykazania dziatania hamujgcego jest udziat jonow Cl [39]. Chou
1 in. [40] zbadali wptyw jonu azotanowego na CPT stopu o wysokiej entropii i doszli do
wniosku, ze CPT wzrasta o 10 C 1 20 C w obecnosci odpowiednio 0,1 i 1 M tego jonu [28,34].

Testy ekspozycji przeprowadzane sg poprzez bezposrednie wystawianie probek metalowych
na dzialanie srodowiska, ktore moze by¢ takie samo jak w eksploatacji lub zmodyfikowane w
celu zwigkszenia agresywnosci (testy przyspieszone).

Typowym mierzonym parametrem jest utrata masy dla jednolitej korozji. W lokalnych
badaniach zwigzanych z korozja mierzone lub kontrolowane sg inne parametry [25]:

e W testach korozji wzerowej: czas inicjacji, krytyczne st¢zenie chlorkow, krytyczna
temperatura wzerow (CPT), glebokos$¢ wzerdow, gestos¢ wzerow

e W testach korozji szczelinowych: procent zaatakowanych witryn, glebokos¢ atakow,
krytyczna temperatura szczeliny (CCT)
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e W testach korozji miedzykrystalicznych: obecno$¢ atakow, sprawdzana przez badanie
mikrograficzne 1 okreslana ilo§ciowo przez utrate masy
e W testach korozji SCC: obecnos$¢ peknie¢ lub czas do uszkodzenia.

Z wynikow testow wynika, ze CPT w 6% roztworze chlorku zZelaza, czesto uzywany do
porownania ze stalami nierdzewnymi, jest funkcja PREN poprzez nast¢pujaca zaleznos$c
empiryczng:

CPT (°C)=3,3*PREN-58

Gdzie PREN to liczba réwnowazna odpornosci na korozje, czyli wskaznik stali
nierdzewnych obliczany na podstawie ich skladu, uzywany do okreslenia odpornosci na
korozje lokalng (liczbe PREN dla wybranych gatunkow stali nierdzewnych pokazano w tabeli
1). Na przyktad CPT wynosi 200C dla AISI 316, 750C dla 254 SMO oraz 1000C dla 564 SMO
[25].

1.8. Wplyw obrobki powierzchni na odpornos$¢ korozyjna spawanych stali duplex

Odpornos¢ korozyjna stali nierdzewnej zwigzana jest z obecno$cia warstwy pasywnej, ktora
tworzy si¢ na powierzchni stali w sposob naturalny. Dzieje si¢ tak w wyniku zetkniecia si¢
czystej powierzchni ze Srodowiskiem dostarczajacym odpowiedniej ilosci tlenu do tworzenia
si¢ warstwy powierzchniowej. Za samopasywacj¢ stali nierdzewnych odpowiedzialny jest
chrom, ktorego zawarto$¢ wynosi minimum 10,5%. Warstwa pasywna w niektorych
warunkach zostaje zniszczona 1 nie moze si¢ odbudowaé, powierzchnia stali staje si¢ wtedy
»aktywna”. Brak dostepu do tlenu, a nastepnie brak mozliwosci utworzenia si¢ warstwy
pasywne] powoduje powstanie korozji szczelinowej lub wzerowej. Pasywacje stali nierdzewne;j
przedstawiono na rysunku 2.

a) b) c)

Rysunek 1.2. Schemat samopasywacji stali nierdzwnej: samoistnie utworzona warstwa
pasywna (a), uszkodzenie warstwy pasywnej (b), odtworzenie si¢ warstwu ochronnej (c) [41].
Figure 1.2. Scheme of self-passivation of stainless steel: self-created passive layer (a), damage
to the passive layer (b), restoration of the protective layer (c) [41].

Spawanie stali wprowadza zmiany strukturalne w materiale dlatego koniecznos$cig jest
czyszczenie ztaczy spawanych w celu przywrocenia odporno$ci korozyjnej materiatu. Obrobke
powierzchni metali mozna przeprowadzi¢ np. przez obrobke elektrochemiczng i mechaniczna.
Do metod chemicznych obrobki powierzchni zaliczamy m.in. wytrawianie, jest to proces
stosowany np. do usuwania przebarwien powstalych w wyniku spawania. Polega on na
usuwaniu cienkiej warstwy z powierzchni stali nierdzewnej. Do trawienia stosuje si¢ m.in.
kwas fluorowodorowy oraz kwas azotowy. Wytrawianie moze odbywac si¢ przez zanurzenie
lub natryskiwanie. Mniejsze powierzchnie na przyktad wokoét spoin mozna wytrawic stosujac
pasty lub zele lub przez czyszczenie elektrochemiczne [41].
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Mozliwos¢ zwigkszenia odpornosci korozyjnej mozna uzyskac¢ réwniez przez polerowanie
elektrochemiczne obrabianych powierzchni. Polerowanie elektrochemiczne polega na
anodowym roztwarzaniu powierzchni obrabianego materiatu pod wptywem pradu (od kilku do
okolo tysigca A/dm2) w kapieli. Roztworami stosowanymi do polerowania elektrochemicznego
sa najczesciej kapiel z kwasu fosforowego i1 siarkowego o odpowiedniej przewodnosci i
lepko$ci. Mozna stosowa¢ rowniez roztwory na bazie amonu, elektrolity oparte na glikolu
etylenowym i chlorku choliny lub chlorku sodu z dodatkiem kwasu chlorowodorowego i
borowego. Wséréd metod obrébki mechanicznej mozna wyrdzni¢ szlifowanie. Szlifowanie
polega na usuni¢ciu cienkiej warstwy metalu w celu nadania odpowiednich wymiaréw, ksztattu
oraz chropowatosci powierzchni. Metody chemiczne oraz mechaniczne wptywaja podobnie na
wyglad zewnetrzny materialu, natomiast réznie na odporno$¢ korozyjng. Stale austenityczne,
ferrytyczne oraz stale dupleks odporne sa na korozje ogdlna, niestety ulegaja korozji wzerowej
w osrodkach korozyjnych zawierajacych chlorki [42,43,44].

Capello i inni [45] przedstawili badanie dotyczace ulepszonej spawalnos$ci laserowe;j stali
duplex typu 22Cr-5Ni-3Mo (UNS S32205). Aby zréwnowazy¢ nadmiar ferrytu delta
powstajacego w ztagczu spawanym, probki zostaty poddane obrébce powierzchniowej przy
uzyciu tego samego zrddla lasera, co podczas spawania. Opracowano analityczny opis pola
termicznego generowanego podczas spawania i obrobki powierzchniowej przez zrodto lasera
CO2, ktéory pozwolit na okre$lenie optymalnych parametréw procesu do badan
eksperymentalnych. Wyniki eksperymentalne wykazaty, ze zaré6wno mikrostruktura, jak i
rozktad pierwiastkow miedzy ferrytem delta 1 austenitem gamma mogg zosta¢ przywrdcone do
warto$ci zblizonych do wartosci dla materialu macierzystego poddanego obrébce. W ten
sposob wykazano mozliwo$¢ uzyskania dobrej strukturalnej kontroli mikrostruktury $ciegu
spoiny poprzez zoptymalizowany dobdr parametréw lasera do obrobki powierzchni po
spawaniu.

Spoiny wytworzone u Capello [45] charakteryzowaly si¢ waska 1 regularng strefa wplywu
ciepta pozbawiona wad krzepnigcia i skurczu dzigki zoptymalizowanym parametrom lasera.
Strukture spoiny stanowity wydtuzone ziarna ferrytu z ograniczong zawartoscig austenitu,
zlokalizowane gtownie na granicach ziaren. Roéwniez za pomoca modelu numerycznego
opracowano 1 wykonano laserowa obrobke powierzchni przy niskim doptywie ciepla na
spawanych probkach w celu przywrocenia optymalnej mikrostruktury stali typu duplex.
Uzyskano rozktad faz zblizony do typowego dla odlewdw stali duplex.

Porownujac krzywe temperatura / czas otrzymane z modelu z rzeczywistym zakresem
modyfikacji mikrostrukturalnej 1 chemicznej fazy, wywnioskowano, [45] ze skuteczng
modyfikacj¢ powierzchni mikrostruktury spawanej mozna uzyska¢ tylko wtedy, gdy cykle
termiczne lasera przekroczyly szacunkowg szczyt temperatury 1000 OC przez co najmniej 10 s.
Liczby te nalezy traktowac jako parametry referencyjne przy projektowaniu obrobki laserowej
spoin ze stali nierdzewnej typu duplex [45].

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Badania wykonano na probkach ze stali austenitycznej chromowo — niklowo-molibdenowe;
litej objetej norma ISO 5832-1 oraz na stali austenitycznej chromowo — niklowo -
molibdenowej otrzymang w procesie metalurgii proszkéw objetej norma PN-EN 10088. Sktady
chemiczne badanych stali zestawiono w tablicy 2.1.
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Tablica 2.1. St¢zenie masowe pierwiastkow w probkach badanych stali
Table 2.1. Mass concentration of elements in samples of tested steels

. | Stezenie masowe pierwiastkow, % |
Oznaczenie
[C |[Mn [[s |[si [[Cr |[[Ni |[Mo ||[Cu [[Fe |
X2CrNiMo18-15-3" 0,03 1,19 || 0,002 || 0,17 || 17,8 || 14,7 || 2,7 0,07 || reszta
X2CrNiMo17-12-22 H 0,02 || - || - || 0,9 || 16,4 H 13 H 2,5 H ] H reszta |

Y Konwencjonalna stal austenityczna Cr-Ni-Mo
2 Spiekana stal austenityczna Cr-Ni-Mo

Badane probki ze spiekanej stali austenitycznej zostaty spieczone w piecu proézniowym typu
TAV SintVac w temperaturze 1260°C w czasie jednej godziny, przy ci$nieniu 10,6 MPa i
zostaly schtodzone azotem. Probki ze stali austenitycznej wykonanej metodg konwencjonalng
zostaty dostarczone w postaci blachy. Stal poddano przesycaniu w temperaturze 950°C przez 2
godziny z nastgpnym chlodzeniem w wodzie.

Do przetopienia obydwu gatunkow stali uzyto lasera diodowego duzej mocy HPDL Rofin
DL 020 o parametrach technicznych zestawionych w tablicy 2.2. Uzyty laser jest urzadzeniem
o duzej mocy, uniwersalny i moze by¢ stosowany w inzynierii materialowej réwniez do:
napawania, spawania i wzbogacania powierzchni. Laser dodatkowo jest wyposazony w stolik
roboczy obrotowy i poruszajacy si¢ w plaszczyznie XY, dysze gazu ochronnego, glowicy
laserowej, uktadu zasilania i chlodzenia, oraz system komputerowy sterujacy i kontrolujacy
prac¢ lasera jak takze potozeniem stolika roboczego. Do zalet lasera oprocz uniwersalnosci,
niezawodnos$ci 1 matych gabarytéw nalezy takze prostokatny (o wymiarach 1,8x6,8 mm lubl,8
x3,8 mm) albo linowy ksztalt ogniska.

Tablica 2.1. Dane techniczne lasera diodowego HPDL Rofin DL 020
Table 2.1. Technical data of the HPDL Rofin DL 020 diode laser

| Dlugos¢ fali promieniowania laserowego, nm || 808 OC O
| Moc wyjsciowa wiazki laserowej (promieniowanie ciagte), W || 2500

| Zakres mocy, W || 100-2500
| Dlugoé¢ ogniskowa wiazki laserowej, mm || 82/32

| Wymiary ogniska wiazki laserowej, mm Il 1,8x6,8

| Zakres gestosci mocy w plaszczyznie ogniska wiazki laserowej, kW/cm? || 0,8-36,5

2.1. Badania odpornoSci na korozje wzerowg

Badania odpornosci na korozj¢ wzerowa sa badaniami elektrochemicznymi i polegaja na
rejestracji krzywych polaryzacji anodowej. Do wyznaczania tych krzywych podczas badania
zjawiska pasywnosci 1 korozji wzerowej zastosowana zostata technika potencjodynamiczna.
Zasada pomiaréw polegta na tym, ze wielko$Scig niezalezng (zmieniang wg ustalonego
programu czasowego) byt potencjat elektrody badanej, natomiast wielkoScia zalezng
(mierzong) byt prad ptynacy przez granice faz elektroda-roztwor.

Badania odpornosci korozyjnej dokonano na probkach w stanie wyj$ciowym i po laserowym
przetopieniu. Powierzchnia czynna badanych probek wynosita 1cm? i znajdowala sie w miejscu
przetopienia w przypadku probek przetopionych.
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Wynikiem badania potencjodynamicznego jest krzywa polaryzacji anodowej (rys. 2.1.), z

ktorej odczytane zostang okreslone wartosci. Charakterystycznymi punktami na krzywej
polaryzacji anodowej s3:

Exor - potencjal korozyjny, ustalajacy si¢ w warunkach bezpradowych,

Exp - potencjal krytyczny pasywacji, przy ktérym gesto$¢ pradu anodowego, a wiec i
szybkos¢ roztwarzania si¢ metalu osigga warto$¢ maksymalna,

ip - krytyczna gesto$¢ pradu pasywacji, tj. wartos¢ gestosci pradu odpowiadajgca
krytycznemu potencjalowi pasywacji Ekp,

Exor + Ekp - obszar aktywny, w ktorym metal roztwarza si¢ tworzac jony proste,

E, — potencjat pasywacji, tzw. Potencjal Bladego, przy ktorym metal przechodzi ze stanu
aktywnego w stan pasywny, a predkos¢ anodowego roztwarzania metalu osigga warto$¢
minimalna, zwang ggstoscig pradu pasywacji,

1p — gestos$¢ pradu pasywacii,

E¢p, — potencjal repasywacji,

Enp — potencjat inicjacji wzerow.

A

Gestos¢ pradu

\ 4

P Ecp Enp

Potencjat

Rysunek 2.1. Potencjodynamiczna krzywa polaryzacji stali stopowej w roztworze
zawierajacym jony CI ~

Figure 1. Potentiodynamic polarization curve of an alloy steel in a solution containing Cl ~
ions

3. WYNIKI BADAN

3.1. Wyniki badan odpornosci na korozje

W celu okres$lenia odpornosci korozyjnej badanych gatunkéw stali wykonano badania

odpornosci korozyjnej w stanie wyjsciowym 1 po laserowym przetapianiu dla stali
konwencjonalnej i spiekane;.

Potencjat korozyjny wyznaczony w warunkach bezpradowych stali spiekanej jak 1

konwencjonalnej utrzymywal si¢ na duzo wyzszym poziomie w stanie wyjsciowym niz po
laserowym przetapianiu (rys. 3.1). Gestos¢ pradu korozyjnego probek po laserowym
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przetapianiu jest duzo wigksza niz w stanie wyjsciowym (rys. 3.2). Otrzymane wyniki
swiadczg o tym, ze odporno$¢ korozyjna po laserowej obrobce warstwy wierzchniej badanych
stali obnizyta si¢. Potwierdzeniem tego faktu jest szybkos¢ przebiegu korozji (rys. 3.3). Na
wykresie mozna zaobserwowac, ze przy mocy 0,7 kW i 1,4 kW szybko$¢ przebiegu korozji jest
duzo wigksza niz przed przetopieniem. Tylko w przypadku stali spiekanej przy mocy lasera 2,1
kW uzyskano niewielka poprawe odpornosci korozyjnej. Potwierdza to rowniez wickszy
potencjal korozyjny i1 mniejsza gestos¢ pradu korozyjnego w porownaniu do probek
przetopionych mocami 0,7 kW i 1,4 kW. Mozna wigc przypuszczac, ze przy uzyciu wigkszej
mocy do przetopienia powierzchni, poprawa odpornosci korozyjnej mogtaby ulec poprawie.

Wyniki badan odpornosci korozyjnej zostaty przedstawione w tablicy 3.1 i przedstawione na
rysunkach od 3.1 do 3.4

Tablica 3.1. Wyniki badan odpornosci korozyjnej
Table 3.1. Corrosion resistance test results

Stal
konwencjonalna Bez przetopienia 0,7 1,4 2,1
X2CrNiMo18-15-3

Potencjat

poczatkowy, mV -190 -330 -310 -307

Potencjat

. -126,2 -363,9 -298,8 -326,5
korozyjny, mV

Gestosé pradu
korozyjnego, 0,2509 3,6224 1,6002 0,91
mA /cm?

Opor  polaryzacji

KO / om? 56,62 5,49 11,64 10,69

Szybkos$¢ korozji,

13,90 200,65 88,62 50,39
um / rok

Stal spiekana

X2CrNiMo17-12-2 Bez przetopienia 0,7 1,4 2.1

Potencjat

poczatkowy, mV -205 -475 -414 -243

Potencjat

. -189,2 -491,5 -488 -246
korozyjny, mV

Gestosce pradu
korozyjnego, 0,4439 3,71794 2,6214 0,3365
mA /cm?

Opor  polaryzacji

KO/ om? 47,49 5,0683 5,33 48,75

Szybkos$¢ korozji,

24,59 205,94 145,21 18,64
um / rok
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Rysunek 3.1. Potencjat korozyjny stali konwencjonalnej X2CrNiMo18-15-3 i stali spiekane;j
X2CrNiMo17-12-2 w stanie wyj§ciowym i po laserowym przetapianiu

Figure 3.1. Corrosion potential of conventional steel X2CrNiMol8-15-3 and sintered steel
X2CrNiMol7-12-2 in the initial state and after laser remelting
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Rysunek 3.2. Gestos¢ pradu korozyjnego stali konwencjonalnej X2CrNiMol8-15-3 i stali
spiekanej X2CrNiMo17-12-2 w stanie wyjsciowym 1 po laserowym przetapianiu

Figure 3.2. Corrosion current density of conventional steel X2CrNiMol8-15-3 and sintered
steel X2CrNiMol7-12-2 in the initial state and after laser remelting
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Rysunek 3.3. Szybko$¢ przebiegu korozji stali konwencjonalnej X2CrNiMo18-15-3 1 stali
spiekanej X2CrNiMo17-12-2 w stanie wyjsciowym i po laserowym przetapianiu

Figure 3.3. Corrosion rate of conventional X2CrNiMol8-15-3 steel and X2CrNiMol7-12-2
sintered steel in the initial state and after laser remelting
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Rysunek 3.4. Opdr polaryzacji stali konwencjonalnej X2CrNiMo18-15-3 1 stali spiekanej
X2CrNiMo17-12-2 w stanie wyj$ciowym i po laserowym przetapianiu

Figure 3.4. Polarization resistance of conventional steel X2CrNiMol8-15-3 and sintered steel
X2CrNiMol7-12-2 in the initial state and after laser remelting
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4. PODSUMOWANIE

Badania niniejszej pracy sg skoncentrowane na ustaleniu wilasnosci po laserowym
przetapianiu stali X2CrNiMol8-15-3 otrzymang metoda konwencjonalng oraz stali
X2CrNiMo17-12-2 wytworzonej metodg metalurgii proszkoéw.

Badania odpornos$ci korozyjnej wykazaty, ze potencjat korozyjny wyznaczony w warunkach
bezpradowych stali spiekanej jak i konwencjonalnej utrzymywal si¢ na duzo wyzszym
poziomie w stanie wyjsciowym niz po laserowym przetapianiu (rys. 5.6.1). Gestos¢ pradu
korozyjnego prébek po laserowym przetapianiu jest duzo wieksza niz w stanie wyjsciowym
(rys. 5.6.2). Otrzymane wyniki §wiadcza o tym, ze odporno$¢ korozyjna po laserowej obrobce
warstwy wierzchniej badanych stali obnizyta sie. Tylko w przypadku stali spiekanej przy mocy
lasera 2,1 kW uzyskano niewielka popraw¢ odpornosci korozyjnej. Potwierdza to rowniez
wiekszy potencjat korozyjny 1 mniejsza ggstos¢ pradu korozyjnego w poroéwnaniu do probek
przetopionych mocami 0,7 kW i 1,4 kW. Mozna wigc przypuszczac, ze przy uzyciu wickszej
mocy do przetopienia powierzchni, poprawa odpornosci korozyjnej mogtaby ulec poprawie.

Uzyskane wyniki badan wskazuja na mozliwos¢ i celowo$¢ praktycznego zastosowania
przetapiania przy uzyciu lasera diodowego duzej] mocy przy wytwarzaniu niektorych
elementow ze stali austenitycznych wytworzonych metodami konwencjonalnymi jak i
metodami metalurgii proszkow.

5. WNIOSKI

Odpornos¢ korozyjna badanych stali austenitycznych zalezy od mocy lasera zastosowanej
do przetapiania. Najlepszymi parametrami elektrochemicznymi 1 tym samym najwyzsza
odpornos$cia korozyjna po przetapianiu charakteryzuja si¢ stale przetopione przy gesto$ci mocy
wynoszacej 2,1 kW. Przetapiane stale spiekane przy gestosci mocy 2,1 kW wykazuja
odporno$¢ korozyjng wyzsza w pordwnaniu do stanu wyjsciowego.

PODZIEKOWANIE

Praca powstala w wyniku realizacji projektu w ramach ksztalcenia zorientowanego
projektowo - PBL, w konkursie II w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia
Badawcza, Politechnika Slaska.
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Streszczenie: W inZynierii powierzchni coraz wigkszy udzial ma obrobka materialow za
pomocg promieniowania laserowego. Na podstawie literatury i wynikow badan omoéwiono
wplyw obrobki laserowej na wlasnosci oraz strukture nowoczesnych materiatdéw metalowych.
Przedstawiono kluczowe aspekty zwigzane ze stosowaniem lasera do obrdbki
powierzchniowej, takie jak zaleznos$ci pomigdzy stosowanymi parametrami lasera, a otrzymang
strukturg 1 wlasnosciami materiatu. Scharakteryzowano takze procesy laserowej obrobki
powierzchni z wyrdznieniem natapiania, przetapiania i stopowania.

Abstract: In surface engineering, the processing of materials using laser radiation is becoming
increasingly important. On the basis of literature and research results, the influence of laser
processing on the properties and structure of modern metal materials is discussed. The key
aspects related to the use of laser for surface treatment, such as the relationships between the
applied laser parameters and the obtained structure and properties of the material, are
presented. The processes of laser surface treatment are also characterized with the distinction of
melting, remelting and alloying.

Stowa kluczowe: obrobka laserowa, laser diodowy HPDL, twardos$¢

1. WSTEP

Obrobka laserowa materialbw polega na zastosowaniu wigzki laserowej, czyli
kontrolowanego, czystego i skoncentrowanego Zrddla ciepta o wysokiej intensywnosci, do
podgrzewania, topnienia lub odparowywania szerokiej gamy materialow w celu
przeprowadzenia roznych proceséw produkcyjnych na materiatach. Wzrost nowych technologii
laserowych jest wynikiem zalety tych procesow [1].

Chociaz powszechnie uwaza si¢ je za drogie, techniki laserowe oferujg kilka wyraznych
zalet w pordéwnaniu z innymi konwencjonalnymi procesami modyfikacji powierzchni.
Wszystkie warianty laserowej modyfikacji powierzchni charakteryzuja si¢ bardzo duzymi
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szybkos$ciami nagrzewania i chlodzenia, co skutkuje szybkim zestaleniem warstwy, w ktorej
zaré6wno mikrostruktura, jak i rozmieszczenie pierwiastkow stopowych mozna dostosowac do
potrzeb poprzez odpowiedniag kontrol¢ parametrow roboczych. Fazy metastabilne
1 nierbwnowagowe, ktére moga powsta¢ w wyniku szybkiego hartowania, daja mozliwo$¢
tworzenia warstw o nowatorskich mikrostrukturach i wtasciwosciach lepszych niz w przypadku
tradycyjnych proceséw. Energia lasera jest silnie kierunkowa i moze by¢ precyzyjnie
kontrolowana, a przy uzyciu odpowiedniej optyki wigzka moze by¢ réwniez ksztaltowana
w wigzke punktowa, liniowa lub obszarowa w zalezno$ci od potrzeb. Ze wzglgdu na
kierunkowo$¢ $wiatta laserowego mozliwe jest wykorzystanie wigzki lasera do leczenia trudno
dostepnych miejsc. Swiatlo laserowe moze réwniez mie¢ bardzo krotki czas trwania, co
pozwala na osadzenie duzej iloSci energii w bardzo waskim obszarze. Ponadto procesy
laserowe sa chemicznie czyste, wyjatkowo przyjazne dla srodowiska i generalnie nie wymagaja
zadnej dodatkowej obrobki. Fakt, ze proces jest bardzo 1 mozna go tatwo zautomatyzowac,
stanowi znaczaca dodatkowag korzys¢. Komponenty o zmodyfikowanej powierzchni laserem
maja réwniez minimalne ryzyko odksztalcenia, poniewaz wprowadzane ciepto jest silnie
zlokalizowane, a obrabiana cz¢$¢ shuzy jako zasadniczo duzy radiator, aby zapobiec
przegrzaniu czesci masowej. Wraz z pojawieniem si¢ laserow diodowych duzej mocy, obawy
dotyczace konserwacji zostaty rowniez w znacznym stopniu ztagodzone, dzigki czemu lasery
sg znacznie przyjazne dla uzytkownika.

Wyjatkowe zalety lasera sprawiajg, ze jest to niezréwnane narzgdzie do modyfikacji
powierzchni. Inzynieria powierzchni jest przedmiotem rosngcego zainteresowania przemystu,
poniewaz umozliwia wytwarzanie ulepszonych komponentow o idealnej kombinacji
wlasciwo$ci powierzchni 1 masy w celu zwigkszenia wydajnosci, przedtuzenia Zywotnosci,
poprawy estetyki itp. Zdajac sobie sprawe z jej znaczenia w obecnej erze konkurencii,
przemyst inZynieryjny stal si¢ coraz bardziej podatny na ulepszone, wyrafinowane
1 zaawansowane techniki modyfikacji powierzchni w celu opracowania wysokowydajnych
powlok. Rosngca $wiadomos¢ laserowej modyfikacji powierzchni i1 jej ogromny potencjat
sprawity, ze laserowe przetwarzanie powierzchni stato si¢ integralng czeScig nowoczesnej
technologii 1 przemystu [2].

Kazdy z tych aspektow wyraznie podkresla przewage lasera do celow produkcyjnych.
Jednakze decyzje inwestycyjne opieraja si¢ na rzeczywistych korzysciach technologicznych
1 ekonomicznych [1].

Wplyw wiazki laserowej na obrabiany przedmiot zalezy od materiatu, wlasnosci wigzki
1 czasu interakcji. W zaleznoS$ci od intensywnosci lasera i1 czasu oddziatywania z obrabianym
materiatem zachodzg r6ézne procesy na okreslonych obszarach [1].

2. OBROBKA LASEROWA

2.1.Klasyfikacja obrdbki laserowej

Obrobke laserowa materialéw mozna podzieli¢ na dwie grupy:

e wymagajace ograniczonej energii/mocy i nie powodujace znaczacej zmiany fazy lub stanu,
e wymagajace znacznej ilosci energii do wywolania przemiany fazowe;.

Pierwsza grupa obejmuje wyzarzanie 1 trawienie pOlprzewodnikow, utwardzanie
polimerowe, trasowanie/oznaczanie powierzchni uktadéw scalonych, itp. Druga grupa
obejmuje cigcie spawanie, stapianie, obrobke cieplna, itd. Srednia moc i wydajnosé nie jest
wazna w przypadku pierwszej grupy, gdzie nie jest wymagana zmiana fazy lub stanu.
Wykorzystuje si¢ w tym przypadku lasery ekscymerowe (KrC, ArF), lasery jonowe, lasery na
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parach metali (kadm, selen, miedz, ztoto), lasery na ciele statym (Ns-YAG, Nd-glass), lasery
polprzewodnikowe (arsenek glinu galu, itp.) oraz lasery molekularne (CO, CO, itd.).
W przypadku drugiej kategorii moc/wydajnos$¢ lasera i1 czas interakcji sg kluczowe, poniewaz
obejmuja jedna lub wiele zmian fazowych w bardzo kréotkim czasie. Ze wzgledu na duze
zapotrzebowanie na energi¢ wykorzystuje si¢ lasery CO2 i Nd-YAG. Na rysunku 1
przedstawiono ogolnag klasyfikacje laserowej obrobki materiatow [3].

Laserowa obrobka materialow

Zachodzi zmiana fazy/stanu Nie zachodzi zmiana fazy/stanu
| : | |

Cialo stale — Gaz Cialo stale — Ciecz Cialo stale — Cialo stale
- Obrdbka skrawaniem (ciecie, - Laczenie (spawanie, spickanie) - Utwardzanie powierzchniowe

wiercenie, itp.) - Stopowanie powierzchniowe - Gigcie lub formowanie
- Osadzanie powlok, - Napawanie - Wyzarzanie potprzewodnikow
- Spektroskopia laserowa - Szybkie prototypowanie
- Oczyszczanie wspomagane laserem - Regeneracja

Rysunek 1. Przyktadowa klasyfikacja obrobki laserowej [4]
Figure 1. An exemplary classification of laser treatment [4]

Do technologii laserowych majacych wplyw na zmian¢ wlasnosci powierzchni materiatow,
w zalezno$ci od czasu oddziatywania 1 mocy wigzki lasera na dany materiat mozna zaliczyc¢:

e natapianie,
e przetapianie,
e stopowanie.

Natapianie laserowe (Rysunek 2) zwane réwniez napawaniem polega na stopieniu grubej
warstwy materialu, a nastgpnie podtopieniu cienkiej warstwy podloza z przetopieniem
naniesionego materialu powtoki. Przy zbyt duzej energii wigzki lasera nastgpuje zbyt glebokie
przetopienie podioza, natomiast gdy energia wigzki jest za niska warstwa nadtopiona ma postac
kropelkowa [4].

Celem napawania laserowego jest natozenie na podtoze zupelnie innej warstwy z solidnym
polaczeniem miedzyfazowym bez zadnego rozcienczania. Powlekanie laserowe mozna
wykona¢ za pomoca wstepnie umieszczonego proszku (dwuetapowa obrébka laserowa) lub
proszku wydmuchiwanego, jak pokazano na rysunku lub przez podawanie drutu [2].

Przetapianie laserowe mozna podzieli¢ na hartowanie przetopieniowe, szkliwienie,
wygladzanie lub zageszczanie. Hartowanie przetopieniowe prowadzi do rozdrobnienia
struktury materialu  wyjsciowego oraz calkowitego lub czg$ciowego rozpuszczenia
znajdujacych si¢ w tej strukturze wtragcen lub wydzielen. W wyniku hartowania
przetopieniowego uzyskuje sie polepszenie wlasnosci trybologicznych, eksploatacyjnych,
antykorozyjnych 1 zmegczeniowych, nastgpuje natomiast pogorszenie chropowatosci
powierzchni [4].
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Promien lasera

Wlot Ar

—

Zbiornik proszku

Wlot Ar
Wlot Ar

System podawania proszku

Kierunek przesuwu podtoza

Rysunek 2. Schemat natapiania laserowego [4]
Figure 2. Scheme of laser cladding [4]

Stopowanie laserowe (Rysunek 3) jest to jednoczesne topienie materialu podtoza
i stopujacego. Technologi¢ ta ze wzgledu na sposdb wprowadzania dodatku stopujacego dzieli
si¢ na przetapianie 1 wtapianie. Stopowanie przeprowadza si¢ przez naniesienie na material
podtoza dodatku stopujacego, a nastgpnie przetopienie go z warstwg wierzchnia podioza.
Materiat stopujacy naktada si¢ na material podloza przez na przyktad: malowanie,
natryskiwanie cieplne, osadzanie elektrolityczne i naparowywanie [4].

Wigzka lasera

Soczewka ogniskujaca

Ec— Gaz stopujacy

/; />

/ B ~ /

— Proszek stopujacy

| Gaz transportujacy
Uktad chiodzenia ——
Gaz ochronny

Warstwa stopowana
lub obrabiana cieplnie Jeziorko cieklego metalu

Obrabiany przedmiot

Rysunek 3. Schemat stopowania laserowego [5]
Figure 3. Scheme of laser alloying [5]
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2.2. Wplyw obrobki laserowej na strukture i wlasnosci materialéw metalowych

Proces laserowej modyfikacji powierzchni kilka parametrow procesu znaczaco wptywa na
mikrostrukture i wlasciwosci mechaniczne modyfikowanej warstwy. Najwazniejsze z nich to
predkos¢ trawersu, gestos¢ mocy, zakres naktadania si¢ itp. Poniewaz na gg¢stos¢ mocy wplywa
na powierzchni¢ plamki wigzki, wazna jest $rednica/ksztalt wigzki. Charakter powierzchni
poddawanej obrobce pod wzgledem absorbancji padajgcej energii lasera jest rowniez
czynnikiem decydujacym. Oprocz powyzszych czynnikéw og6lnych, predko$¢ podawania
proszku (lub ilo$¢ wstepnie umieszczonego proszku) jest réwniez wazna w przypadku
stopowania laserowego. Dodatkowo zmiany tych parametréw skutkuja zmiang glebokosci,
szeroko$§ci 1 mikrostruktury modyfikowanego obszaru oraz jego  wlasciwosci
uzytkowych [2, 6 — 8].

Wyzsza predko$¢ skanowania i nizsza moc lasera prowadza do szybszego chtodzenia, co
prowadzi do drobniejszej mikrostruktury. Na przyktad, stwierdzono, ze wyzsza prgdkosé
skanowania powoduje zmiany mikrostruktury dendrytycznej w mikrostrukture komoérkowa
podczas naweglania laserowego Ti - 6Al - 4V [9,10].

Natomiast w przypadku wtasciwosci mechanicznych, najczesciej podawanym parametrem
jest twardos¢. Poniewaz modyfikowana warstwa ma na ogo6l gradient sktadu, zwlaszcza
w warstwie ze stopu laserowego, nieuchronnie uzyskuje si¢ gradient twardosci. Stale
hartowane przez transformacje laserowa réwniez wykazuja stopniowang twardo$¢ w strefie
wptywu ciepta (SWC) pod utwardzong warstwa. Jednak taki gradient zwykle nie jest
zauwazalny w warstwie pokrytej laserem. W zaleznosci od mikrostruktury 1 sktadu fazowego,
twardos$¢ zmodyfikowanych powierzchni moze si¢ znacznie r6zni¢ [2].

2.3. MATERIAL DO BADAN
Badania zostaty wykonane na probkach ze stali szybkotnacej bezkobaltowej HS6-5-2. Sktad
chemiczny badanej stali zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Stezenie masowe pierwiastkow w probkach badanej stali HS6-5-2
Table 1. Mass concentration of elements in samples of the tested steel HS6-5-2

Oznaczeni Stezenie masowe pierwiastkow, %
czenie C Cr W Mo v Co
HS6-5-2 0,84 42 6.3 5 L9 =

D Stal szybkotnaca HS6-5-2

Probki stalowe zostaly poddane spiekaniu w rurowym piecu, w atmosferze gazow
ochronnych N»>-10%H2 w temperaturze 1260°C w czasie 30 min. Podczas nagrzewania wsadu
pieca do temperatury spiekania, przeprowadzono degradacje¢ termiczng lepiszcza w postaci
lakieru. Szybko$¢ nagrzewania byla réwna 5°C/min. Z przygotowanych stopow wykonano
zglady w celu okre§lenia struktury materiatu. Spiekane probki zostaty poddane hartowaniu
z temperatury 1220°C oraz dwukrotnemu odpuszczaniu w temperaturze 570°C.

Nastepnie nacigto na powierzchniach probek rowek o szerokosci i glebokosci okoto 1 mm,
ktory przedstawia ubytek materiatu narzedziowego poddanego renowacji. Rowek zostal
wypetniony proszkiem szybkotngcej stali tego samego gatunku z domieszka weglika wolframu
WC. Wielkos¢ ziarna proszku szybkotngcej stali wynosita okoto 16 pm, a weglika wolframu
WC 0,85 um. Objetosciowy udzial weglika wolframu WC w stosunku do proszku stali M2 byt
réwny 20%. Nastepnie, zmieszane zostaly proszki i dodano do nich lakier badZ aceton oraz
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wypetniono rowki na powierzchniach wczesniej przygotowanych probek tak sporzadzong
gestwa. Do przetopienia stali HS6-5-2 uzyto lasera diodowego duzej mocy HPDL Rofin DL
020. Parametry techniczne lasera HPDL Rofin DL 020, zostaly przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2. Dane techniczne lasera diodowego HPDL Rofin DL 020
Table 2. Technical data of the HPDL Rofin DL 020 diode laser

Dhtugos$¢ fali promieniowania laserowego, nm 808 £5
Moc wyj$ciowa wigzki laserowej (promieniowanie ciggte), W 2500
Zakres mocy, kW 0,7-2,0
Dhugo$¢ ogniskowa wiagzki laserowej, mm 82/32
Wymiary ogniska wigzki laserowej, mm 1,8 x 6,8
Zakres gesto$ci mocy w plaszczyznie ogniska wigzki laserowej,
W e 0,8-36,5

Probki stopowane laserem zostaty poddane dwukrotnemu odpuszczaniu ze wzgledu na
wystgpowanie w stopowanym obszarze oraz w strefie wptywu ciepta martenzytu, ktéry
wytworzyt si¢ w wyniku szybkiego chtodzenia z temperatury stopowania.

3. BADANIA

3.1. Badania szerokosci lica Sciegu

Na powierzchni probek badanego materialu, zostal przeprowadzony proces przetapiania
laserowego. Proby byly prowadzone przy statej predkosci, ktéra wynosita 0,5 m/min. Moc
wigzki byta zmieniana w zakresie 0,7 — 2,0 kW. Wymiary wigzki lasera, ktora byla
zogniskowana na powierzchni materiatu, wynosily 1,8x6,8 mm. Przy pomocy suwmiarki
zostala przeprowadzona ocena szerokosci lica.

Wstepne proby przetapiania stali, wykazaly wyrazny wpltyw parametréow procesu
przetapiania, zwlaszcza mocy laserowej wiazki na ksztalt lica Sciegu. W zalezno$ci od
zastosowane] mocy lasera, widoczne byly rdézne szerokosci przetopien (tabela 3).
Charakterystyczna topografia powierzchni, a takze ksztalt lica $ciegu po przetapianiu
laserowym stali szybkotngcej HS6-5-2, zostata przedstawiona na rysunkach 1 - 6.

Tabela 3. Szerokosci przetopienia w zaleznosci od mocy lasera
Table 3. The remelting width depends on the laser power

Moc lasera, kW 0,7 1,4 1,7 2,0
Szeroko$é 5,55 6,57 7 7,3
przetopienia stali 5,5 6,5 7 7,2
HS6-5-2, mm 5,56 6,5 7,1 7,3
Srednia 5,54 6,52 7,03 7,3
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Rysunek 1. Lico przetopienia stali HS6-5-2 w
fazie poczgtkowej przetapiania bez uzycia
proszku, gestos¢ mocy wiqzki 0,7 kW;

Rysunek 3. Lico przetopienia stali HS6-5-2 w
fazie poczgtkowej przetapiania bez uzycia
gazu, gestos¢ mocy wigzki 1,4 kW, -

v
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Rysunek 5. Lico przetopieni stali HS6-5-2 w
trakcie cyklu ustalonego przetapiania, gestos¢
mocy wiqzki 1,7 kW; WC

Rysunek 2. Lico przetopienia stali HS6-5-2 w
fazie poczqtkowej przetapiania bez uZycia
proszku, gestos¢ mocy wigzki 2,0 kW;

Rysunek 4. Lico przetoienia stali HS6--2 po
laserowym przetopieniu; gestos¢ mocy wiqgzki
0,7 kW; WC

A ». =48 R o
Rysunek 6. Lico przetopienia stali HS6-5-2 w
fazie poczqtkowej przetapiania; gestos¢ mocy
wigzki 2,0 kW; WC
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3.2. Badania metalograficzne mikroskopowe

Badania metalograficzne mikroskopowe zostaly przeprowadzone na odpowiednio
wyszlifowanych 1 wypolerowanych zgtadach poprzecznych probek stali narzedziowej
szybkotnacej HS6-5-2, hartowanej oraz dwukrotnie odpuszczanej i poddanej przetopieniu
laserem diodowym HPDL. Mikrostrukture stali obserwowano przy uzyciu mikroskopu
swietlnego MEFCA firmy LEICA w zakresie powigkszen od 25 do 1000 razy. Jako odczynnika
trawigcego uzyto wody krolewskiej. Czas trawienia wyniost ok. 10 sekund w temperaturze
otoczenia.

Na podstawie badan metalograficznych (rysunki 7 - 13) stwierdzono wystepowanie
w wierzchniej warstwie stali szybkotnacej dwoch stref: strefy przetopionej oraz strefy wptywu
ciepla. Ich grubo$¢ zalezy od zastosowanych parametréw laserowej obrobki (moc wigzki
lasera, predkos¢ skanowania). Przy statej predkosci skanowania wigzka lasera, zmiana mocy
ma wplyw na wielko$¢ obszaru, w ktorym wystepuja strukturalne zmiany w wierzchniej
warstwie badanej stali. Moc wigzki lasera ma takze wptyw na uksztaltowanie dna przetopienia,
a takze wypuktosci lica. Wptywaja na nie silne ruchy konwekcyjne ciektego metalu.

Na rysunku 7 przedstawiono obszar struktury badanej stali o zr6znicowanej morfologii,
ktora jest zwigzana z jej krystalizacjg. Zostata zaobserwowana, charakterystyczna dla tych
obszar6w, wielokrotna zmiana kierunku wzrostu krysztatow.

Proces przetapiania oraz stopowania laserowego weglikiem wolframu, ma wplyw na
rozdrobnienie struktury w catym badanym zakresie mocy lasera. W obszarze, ktory znajduje si¢
na granicy pomiedzy fazg stala oraz faza ciekla, wystepuja niewielkie dendryty. Ich glowne
osie sg zorientowane zgodnie z kierunkami odprowadzania ciepta. W strefie tej, wystepuja
krysztaly o mniejszych rozmiarach, w poréwnaniu do cz¢séci Srodkowej przetopienia. Wigze sie
to z prowadzeniem procesu krzepnigcia na czgSciowo przetopionych ziarnach rodzimego
materiatu. Struktury te zostaly przedstawione na (rysunek 11). W strefie S$rodkowej
przetopionego materiatu, gdzie ciepto odprowadzane jest we wszystkich kierunkach, powstaje
struktura drobnych, réwnoosiowych krysztatéw (rysunek 12). Zostalo takze stwierdzone,
wystepowanie charakterystycznych wyptywek na brzegach obszaru, ktory zostat poddany
procesowi laserowego stopowania (rysunek 10).

5 ca e AM@.}' -
Rysunek 7. Brzeg przetoptema warstwy Rysunek 8. Wada w warstwie wierzchniej stali

wierzchniej stali HS6-5-2 po laserowym  HS6-5-2 po laserowym przetopieniu bez uzycia
przetopieniu bez uzycia gazu, gestos¢ mocy — gazu, gestos¢ mocy wigzki 2,0 kW; WC, pow.
wigzki 1,4 kW; pow. 1000x 1000x
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Rysunek 9. Warstwa wierzchnia stali HS6-5-2  Rysunek 10. Brzeg przetopienia warstwy

po laserowym przetopieniu; gestos¢ mocy — wierzchniej stali HS6-5-2 po laserowym

wiqzki 0,7 kW, pow. 500x przetopieniu, gestos¢ mocy wiqgzki 1,7 kW, WC
pow. 1000x

Rysunek 11. Granica strefy przetopionej Rysunek 12. Strefa srodkowa warstwy

warstwy wierzchniej stali HS6-5-2; gestos¢ — wierzchniej stali HS6-5-2 po laserowym

mocy wiqzki 1,7 kW, WC, pow. 1000x przetopieniu, gestos¢ mocy wigzki 1,7 kW,
WC, pow. 1000x

3.3. Badania twardoS$ci

Badanie twardos$ci przeprowadzono za pomocg metody Rockwella w skali A. Pomiary byty
dokonywane na prébkach w stanie wyj$ciowym, a takze przetopionych przy pomocy lasera
diodowego duzej mocy HPDL.

Wyniki badan twardo$ci stali szybkotngcej w stanie wyjS§ciowym oraz po laserowym
przetopieniu zostaly przedstawione w tabelach 4 - 7.
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Tabela 4. Wyniki pomiarow twardosci probki stali HS6-5-2 po przetapianiu laserem o mocy
0,7 kW 1 stopowaniu weglikiem wolframu

Table 4. Results of hardness measurements of the HS6-5-2 steel sample after remelting with a
0.7 kW laser and alloying with tungsten carbide

Odlegtos¢ od
S 0 2 4 6 MR
przetopienia
61,6 60,1 57,0 60,1 59,8
Twardos¢, 61,4 60,1 57,1 60,04 60,1
HRC 61,3 60,0 57,1 60,04 60,2
Warto$¢ $r. 61,4 60,07 57,1 60,06 60,03

Tabela 5. Wyniki pomiarow twardosci probki stali HS6-5-2 po przetapianiu laserem o mocy 1,4
kW

Table 5. Results of hardness measurements of the HS6-5-2 steel sample after remelting with a
1.4 kW laser

Odlegtos¢ od
S 0 2 4 6 MR
przetopienia
63,6 62,9 58,0 61,7 62,0
Twardos¢, 63,7 63,3 58,3 63,3 62,6
HRC 63,7 63,1 58,3 63,3 62,5
Wartos¢ $r. 63,7 63,1 58,2 62,8 62,4

Tabela 6. Wyniki pomiarow twardosci probki stali HS6-5-2 po przetapianiu laserem o mocy 1,7
kW i stopowaniu weglikiem wolframu

Table 6. Results of hardness measurements of a sample of HS6-5-2 steel after remelting with a
1.7 kW laser and alloying with tungsten carbide

Odlegtos¢ od
Sr. 0 2 4 6 MR
przetopienia
64,6 63,8 59,7 63,8 63,0
Twardos¢, 64,3 63,7 59,0 63,8 63,3
HRC 64,3 63,5 59,7 63,1 63,2
Warto$¢ $r. 64,5 63,7 59,5 63,6 63,2

Tabela 7. Wyniki pomiarow twardosci probki stali HS6-5-2 po przetapianiu laserem o mocy 2,0
kW i stopowaniu weglikiem wolframu

Table 7. Results of hardness measurements of the HS6-5-2 steel sample after remelting with a
2.0 kW laser and alloying with tungsten carbide

Odlegtos¢ od 0 2 4 6 MR
ST.
przetopienia
66,5 65,8 60,05 65,8 65,3
Twardos$¢, 66,8 66,2 60,1 65,3 65,3
HRC 66,1 65,6 60,1 65,8 64,9
Wartos¢ $r. 66,5 65,9 60,08 65,6 65,2
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Wyniki badan twardos$ci stali narzgdziowej szybkotngcej poddanej procesom obrobki
cieplnej, a takze przetapianiu oraz stopowaniu weglikiem wolframu, wykazuja ze obrdbka
laserowa warstw wierzchnich powoduje wzrost ich twardosci. Wierzchnia warstwa stali
szybkotnacej poddana przetapianiu, cechuje si¢ najwyzsza twardoscig 63,7 HRC po procesie
przetapiania laserem o mocy 1,4 kW. Twardos¢ warstwy wierzchniej stali po stopowaniu
weglikiem wolframu, zwigksza si¢ do 66,5 HRC przy mocy wiazki lasera 2,0 kW.

4. WNIOSKI

W warstwie wierzchniej badanej stali szybkotnacej wystepuja dwie strefy: strefa
przetopiona oraz strefa wptywu ciepta. Ich grubo$¢ zalezy od zastosowanych parametréw
laserowej obrobki (moc wigzki lasera, predkos¢ skanowania). Moc wigzki lasera ma takze
wplyw na uksztatltowanie dna przetopienia, a takze wypuktosci lica $ciegu.

Twardo$¢ warstwy wierzchniej stali narzedziowe] szybkotnacej poddanej przetapianiu,
wzrasta wraz ze zwigkszaniem wigzki mocy lasera do 2,0 kW, a jej warto$¢ srednia wynosi
66,5 HRC.
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Praca powstala w wyniku realizacji projektu Studenckiego Kota Naukowego Laserowej
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Streszczenie: Artykul zawiera szczegdlowq instrukcje oraz opis tworzenia rozbudowanego planu
sprzedazy, ktory mozna wykorzysta¢ w przedsigbiorstwie produkcyjnym. Plan sprzedazy tworzony
jest w programie Excel i ma na celu poprawi¢ jako$¢ wykonywanej pracy poprzez usprawnienie
procesu planowania produkcji. Przedstawiono rowniez proces optymalizacji planu sprzedazy za
pomoca Visual Basic for Applications w celu skrdcenia czasu jejo opracowania.

Abstract: The article contains detailed instructions and a description of creating an extensive sales
plan that can be used in a manufacturing company. The sales plan is created in Excel and aims to
improve the quality of the work performed by streamlining the production planning process. The
process of optimizing the sales plan with the use of Visual Basic for Applications in order to
shorten the development time was also presented.

Stowa kluczowe: podstawowy plan sprzedazy, optymalizacja, ERP, MsExcel, Visual Basic for
Applications (VBA), zarzadzanie.

1. WSTEP

W ciagu ostatnich lat rynek informatyczny przeszedt ogromnga metamorfoze. Kilkanascie lat
temu nawet nie wyobrazano sobie, ze technologia osiagnie tak duzy sukces, jak na przyktad
programowanie robotow, ktore sa w stanie wykonaé prace za czltowieka. Nastapil rowniez
bardzo duzy rozwoj firm oraz technologii informatycznych [1-10].

W kazdej firmie wykorzystuje si¢ r6znego rodzaju oprogramowania stuzace jako pomoc dla
pracownikow oraz jako magazyn, ktory jest w stanie przechowac bardzo duzg ilo§¢ danych. Na
przyktadzie tej pracy zostanie pokazane, ze do rozwoju firm mozna uzy¢ narzgdzia jakim jest
Microsoft Excel, ktory umozliwia dziatania na arkuszach kalkulacyjnych utatwiajac prace
uzytkownikowi 1 przechowujac jego dane. Czasem nie warto inwestowa¢ w drogie
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oprogramowania a warto zaglebi¢ si¢ na nie kazdemu znanych funkcjach jakie posiada
Microsoft Excel. Jedng z lepszych funkcji jest mozliwos¢ odnoszenia si¢ do programu za
pomoca jezyka programowania jakim jest Visual Basic for Applications, ktory jest w stanie
skroci¢ czas pracy uzytkownika [11-22].

Niniejszy artykut ma na celu zobrazowanie problemu jakim jest czas wykonywanych
operacji. Przedstawiona zostata instrukcja wykonywania planu sprzedazy rg¢cznie oraz
automatycznie. Automatyczna wersja dokumentu zostata stworzona za pomocg jezyka Visual
Basic for Applications. Porownano czasy opisywanych operacji.

2. OPIS PODSTAWOWEGO PLANU SPRZEDAZY.

Na poczatku nalezatoby wyjasni¢ pojecie jakim jest ,,podstawowe narzedzie”
wykorzystywane przez logistykow oraz planistow produkcji. Narzedziem tym jest plan
sprzedazy, zwany réwniez planem wysytkowym. Posiada on w swojej strukturze takie
informacje jak nazwa produktu oraz jego ilo$¢ jaka musi zosta¢ dostarczona dla danego klienta.
Klienci w planie wysytkowym podzieleni s3 na osobne arkusze, aby mozna bylo fatwo
sprawdzi¢ ktory produkt podlega pod klienta oraz oceni¢ zapotrzebowanie i plany produkcyjne
klientow. Mozna rowniez sprawdzi¢ dni w ktérych dana firma produkcyjna planuje
wykorzysta¢ dany produkt aby zapobiec zatrzymaniu produkcji tak zwanej stop linii. Ponizej
przedstawiono podstawowy plan sprzedazy dla danego klienta. Tak jak na zalaczonym obrazie
wida¢, ze kazdy klient znajduje si¢ w osobnym arkuszu w pliku programu Excel. Aby dobrze
zrozumie¢ na czym polega tworzenie rozbudowanego planu sprzedazy nalezatoby opisac
poszczegdlne kolumny 1 wiersze, co przedstawiono pod obrazem przedstawiajacym
podstawowy plan sprzedazy.

A B C D E F G H 1 ] K L M B 2] 3 Q R 3 T u
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Rysunek 1. Podstawowy plan sprzedazy.
Figure 1. Basic sales plan.

Opis nalezy zacza¢ od nadmienienia, ze plan ten dotyczy czgsci finalnej, po procesie
lakierniczym oraz montazu. Gtéwnie z tego powodu powinno tworzy¢ si¢ rozbudowang wersj¢
planu sprzedazy, ktoéra zawiera czesci sktadowe dla kazdej z poszczegdlnych produktow
finalnych (Bill of Materials), co nie wyst¢puje na powyzszym obrazie (rys. 1).
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3. TWORZENIE ROZBUDOWANEGO PLANU SPRZEDAZY WYKORZYSTUJAC
PODSTAWOWE NARZEDZIE DLA LOGISTYKOW I PLANISTOW.

Podstawa do stworzenia planu sprzedazy, ktéry w dalszej czgsci rozdzialu zostanie
zautomatyzowany jest kolumna ,,C”, ktéra zawiera numer czg¢sci finalnej, kolumny N:R
zawierajg daty wysylek do klienta oraz ilo§¢ jakie wymaga firma, do ktorej wysylane sg
komponenty oraz Bill of Materials dla danych produktow finalnych. W pdzniejszym stopniu
nalezaloby pobra¢ dane dotyczace statusu magazynu. W nowym pliku nalezy utworzy¢ tabele,
do ktoérej zostang wklejone dane. Pierwszy opisany etap powinien wyglada¢ tak jak na
ponizszym rysunku (rys. 2).
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Rysunek 2. Etap pierwszy
Figure 2. First stage

Tak zwane czgsci finalne zostaty wklejone do kolumny B o nazwie ,,ASSY PARTS” co oznacza
czesci juz zmontowane — finalne. Natomiast kolumny ,,N:R” zostaty wklejone w nowy arkusz do
kolumn ,,D:H”. W arkuszu znajdujg si¢ rowniez takie kolumny jak ,,CUSTOMER”, co oznacza
nazwg¢ klienta. Poniewaz nie jest to az tak istotne w tworzeniu powyzszego planu, nie zostanie to
uwzglednione, z tego wzgledu aby jak najbardziej minimalizowa¢ czas tworzenia danego projektu
recznie, majac na uwadze, ze dalsze etapy tworzenia planu zajmujg bardzo duza ilo$¢ czasu. W
scalonych komorkach ,,K:N”” majg znajdywac si¢ informacje o stanach magazynowych odnoszace
si¢ do ,,RAW PARTS” czyli wyrobow tak zwanych surowych stuzacych do stworzenia czgsci
finalnych. To samo, lecz dotyczace czesci finalnych znajduje si¢ w komorkach ,,P:T”.

Kolejnym, drugim etapem jest pobieranie informacji o czgsciach skladowych z BOM-u.
Odbywa si¢ to poprzez skopiowanie z kolumny ,,B” numeru czgsci finalnej 1 wyszukaniu go w
arkuszu o nazwie BOM. W arkuszu znajduja si¢ rozpisane wszystkie czgséci sktadowe dotyczace
danego produktu finalnego, w tym przypadku Bill of Materials dla numeru AR034E00NOS czgs¢
finalna sktada si¢ z 4 czesci, ktore w pierwszej kolejno$ci powinny zosta¢ wyprodukowane. Zdarza
si¢ rowniez tak, ze numer finalny posiada tylko jeden numer w strukturze BOM (rys. 3). Na tym
etapie trudno$¢ polega na tym, Zze nie znajac lub nie uzywajac programéw, ktdre pomagaja
zautomatyzowac prace, nalezy sprawdza¢, kopiowac 1 wkleja¢ BOM do kazdej czesci finalnej z
osobna, co zajmuje bardzo duzo czasu.
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1913 KTOF1EODZOA KTOF1EOD0LOL
1514 KTOF 2EC0R04 KTOR 2E0CK.C
1915 KTOF SECCR04 KTOR ZEQCRL.CL
1016 KTOPAEOOR 04 KTOFSECCLOL . __ e
1017 TERSECCZOA \TO7S el Znajdowvanie | Zarmienianie
1918| SEQYONSK ARDZAECONTE AROIPEOCLOL
1018 AROTEECOLOH Znajdi  Zamier
1920 ARD3IGEOOLOL
121 AROIEEOCAC Znajds: ARO34ECONCE| ~
1932 ARDIECONE AROIFEOCLCL
1923 ARDZEEOOLOL
1924 ARDBEOOOL
185 ARDIEEOCLCL Dipgje ==
1926 ARDZIECOND? AROIFEOCLCL
18977 ARDBEOOOL
18R ARDIEEOCLCL Zhajdz wiszystko Zamknhij
193 ARO3BEOOLOL
1930 AROZAEQOMNOE ARDZTEOOAOD
193 ARDBEOOOL
1832 ARA3EEOOLTL
1933 AROIBEOOLOS
193 AROZAEOORD] ARDITEOOLOL
START STOCK] W33 (2 BOM MOV () 1

Rysunek 3. Wycinanie i wyszukiwanie numeru w arkuszu BOM.
Figure 3. Cutting out and searching for a number in the BOM sheet.

BOM dla danego numeru nalezy wklei¢ w kolumnie o nazwie ,,RAW PARTS”. Nast¢pnie
nalezy doda¢ taka ilo$¢ wierszy, aby czeSci w kolumnie ,,RAW PARTS” nie zostaly
przyporzadkowane do zlego numeru, co przedstawia ponizszy obraz (rys.4). Po dodaniu
odpowiedniej ilosci wierszy, w tym przypadku sa to 3 wiersze, mozna przystgpi¢ do wklejenia
pozostatych numeroéw z kolumny ,,RAW PARTS” w dodane wiersze, tak aby w calosci tworzyly
struktur¢ materialowag dla danej czgsci finalnej. Jest to etap, ktory zajmuje najwigcej czasu i jest
najbardziej monotonny dla uzytkownika wykonujacego dany projekt. Majac wklejong strukturg
nalezy przeciagna¢ kolumny od D do H, tak aby przypasowac ilo$¢ wysylek dla danego numeru, co
przedstawione jest na ponizszym obrazie. (W tym przypadku sa to ,,zerowe” wysylki, ktore
réwniez sg istotne w pozniejszych etapach, na przyklad przy uktadaniu planu produkcyjnego.)
Czynno$¢ ta powtarza si¢ po kolei dla kazdego numeru w kolumnie ,,B” az do momentu, w ktorym
strukturg zostang opisane wszystkie numery.

CUSTOMEF-| ASSY PARTS -| RAW PARTS = =
12 sie 13 sie 14 .sie 15.sie 16.sie

ARO34EOONO& | ARO37E00101 0 0 0 0 0
ARO38E00104 0 0 0 0 0
ARO3B6E00101 0 0 0 0 0
ARO3BE00101 0 0 0 0 0

ARO34EOONOS5 0 96 0 96 60 :
ARO34EOONO7 0 0 0 0 0

Rysunek 4. Dodanie zapotrzebowania do kazdego numeru.
Figure 4. Dodanie zapotrzebowania do kazdego numeru.

Tworzac opisywany plan sprzedazy, powyzsze zadanie zostato sprawdzone pod katem czasu. Po
skonczeniu etapu pierwszego, czyli wklejeniu wszystkich czesci finalnych do nowego pliku mozna
zauwazyc¢, ze utworzylto si¢ kilkaset wierszy. W przypadku tworzenia powyzszego planu utworzyto
si¢ doktadnie 781 wierszy. Kazdy plan jest inny, z tego wzgledu, ze klient czesto dodaje do
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swojego planu nowe produkty do zamowienia. Dla potrzeb tego badania przyje¢to Srednig ilos¢
wierszy — 700. Sprawdzono czasy dziesigciu takich operacji i wyciagnigto z nich $rednig, ktéra ma
wyznaczy¢ ile czasu zajmuje wykonanie jednej operacji kopiowania, wstawiania nowych wierszy
itd. oraz odniesiono to dla liczby wierszy rowniej 700. Zbadano to na 10 operacjach z tego
wzgledu, ze struktury r6znig si¢ od siebie oraz nie kazda struktura wyglada tak samo. Przy pomocy
stopera udalo si¢ ustali¢ trzy czasy wykonywania 10 operacji kopiowania numeru finalnego,
szukania struktury w zakladce BOM, wklejania w kolumne ,,RAW PARTS” oraz dodawania
odpowiedniej ilosci nowych wierszy.

e (Czas 1: 3 minuty 140 sekund (220 sekund).

e (Czas 2: 3 minuty 1 25 sekund (205 sekund)

e (zas 3: 3 minuty 27 sekund (207 sekund)

Srednia z trzech czaséw jakie s3 potrzebne do wykonania 10 operacji wynosi 211 sekund.
Dzicki temu mozna obliczy¢, ze na jedna operacj¢ potrzeba okoto 21 sekund. Patrzac na catoksztatt
wykonywania tego etapu, majac do dyspozycji 700 wierszy, czyli 700 numeréw, dla ktérych trzeba
przypisa¢ struktur¢ BOM, wychodzi, ze uzytkownik wykonujacy ten etap musi na niego
przeznaczy¢ 14700 sekund, czyli 245 minut, co oznacza, ze powyzszy etap wykonuje si¢ okoto 4
godziny, wnioskujac, ze jest to praca ciggla w takim samym tempie bez przerw. Biorgc pod uwage
mozliwosci pracownika, jego zmeczenie, monotoni¢ i wymagane przerwy od pracy, dany
uzytkownik jest w stanie wykona¢ ten etap w okoto 5 godzin.

Kolejnym trzecim etapem jest wyfiltrowanie danych od A do Z. W tym etapie nalezy zaznaczy¢
kolumny B oraz C, oraz uzy¢ na pasku narzedzi glownych w Excelu opcji Sortuj 1 Filtruj. Jest to
bardzo wazny krok w catosci projektu. Pomijajac ten istotny fragment dalsze etapy 1 ich wyniki nie
beda zgodne z oczekiwaniami koncowymi. Oznacza to, ze dane dotyczace numeru czesci oraz dane
dotyczace liczb w kolumnach od D do H nie bedg zgodne (dana ilo$¢ jakg trzeba dostarczy¢ do
klienta bedzie dotyczyla innego numeru). Po sortowaniu pojawiaja si¢ dane uszeregowane w
kolejnosci od A do Z, natomiast pewne dane powtarzaja si¢ z tego wzgledu, ze w sktad niektérych
cze$ci zmontowanych moze wchodzi€ ta sama czgs¢ ,,surowa”, co wynika ze struktury danej czgsci
finalnej. W tym etapie tworzenia calego planu sprzedazy pojawia si¢ kolejne utrudnienie, tak jak w
poprzednim przypadku zwigzane z problemem wykonania projektu w krotkim czasie. Na
ponizszym obrazie (rys. 5) kolorami zostalo zaznaczonych kilka grup powtarzajacych si¢ numerow.
Po kazdej takiej grupie nalezy utworzy¢ pusty wiersz, wpisa¢ w nim numer czg¢sci oraz posumowac
przynalezace do tego numeru ilosci wysylek od poniedziatku do pigtku. Ostatni (dodatkowy)
wiersz powinien zosta¢ wyttuszczony poniewaz bedzie to istotne w kolejnym etapie Jest to kolejna
kwestia zajmujaca uzytkownikowi bardzo duzo czasu. Do zbadania czasu, jaki jest potrzebny na
wykonanie tego etapu réwniez poshuzono si¢ dziesiecioma takimi operacjami oraz wyciagni¢to z
nich $rednig. Wcezesniej obliczono ile $rednio za kazdym razem tworzac nowy plan sprzedazy
trzeba wstawi¢ pustych wierszy. Liczba tych wierszy w najwigkszym stopniu wynosita 1000
dodatkowych wierszy, w najlepszym wypadku liczba ta wynosita 900 wierszy, dla tego badania
przyjete zostato 1000 dodatkowych pustych wierszy. Dla 10 operacji zmierzono czas trzykrotnie:

e Czas 1: 2 minuty 6 sekund (126 sekund)
e Czas 2: 2 minuty (120 sekund)
e Czas 3: 2 minuty 2 sekundy (122 sekund)

Srednia z trzech czaséw: 123 sekundy — 2 minuty 3 sekundy. Z powyzszych obliczen
wynika, ze czas jednej operacji wynosi okoto 13 sekund. Dla catego arkusza, gdzie nalezy
doda¢ okoto 1000 nowych wierszy przyblizony czas wykonania tego etapu wynosi 13000
sekund, czyli 217 minut. Oznacza to, Ze etap ten zajmie pracownikowi okoto 3,5 godziny.
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CUSTOMER|  ASSY PARTS | R PARTS
09.wrz 10.wrz 11.wrz 12.wrz 13.wrz Bl

ADIITE0ODL0L | 4000 4000 4000 4000 4000

AD3ITE0ODL0L | 3000 3000 3000 3000 3000

AD3ITEODL01 0 0 0 0 0

AD3ITEODL01 0 0 1000 0 0

AD3HMEDOND4 | AD3K1ED0101 56 70 84 584 584
2D35vEODN | AD3K1EDDLDL 0 0 o 0 0
AD3K2ENOLOL 0 0 o 0 o

AD3K3EDOL0L 0 0 0 0 0
 AD3K3E0OLOL 0 0 0 0 0
AD3KAEDDLOL 0 0 0 0 0

ADIKAENDLOL 0 0 o 0 0

| ~D3ksEooLol [f o 0 ] 1] ]
AD3KSEN0L0L 0 0 o 0 o

AD3KEEDDLOL 0 0 0 0 0

AD3KEEDDLOL 0 0 0 0 0

AD3KFEDDLOZ 0 0 0 0 0

AD3KFENOLOZ 0 0 o 0 0

AD3KEENOLOL 0 0 o 0 o

AD3KBENDLOL 0 0 0 0 0

AD3KIEDDLOL 0 0 0 0 0

AD3KIEDDLOL 0 0 0 0 0

STOCKI | W33 (2) | BOM | Wa7 (2) | NOWY ®

towey R

Rysunek 5. Filtrowanie i sortowanie.
Figure 5. Filtering and sorting.

W kolejnym, czwartym etapie nalezy pobra¢ dane z systemu ERP. Pobrane dane s3 to stany
magazynow, w przypadku tworzonego planu jest to magazyn Bl, B3 oraz B0. Stworzenie
gotowych stanow magazynowych potrzebnych do planu sprzedazy polega na dodaniu przed
kolumng ,,A” nowej kolumny, aby moc wpisa¢ tam formule ,, = C2&B2”, ktdra oznacza potaczenie
komorek w catos¢ (rys. 6). Taki gotowy arkusz nalezy przenie$¢ do pliku z planem sprzedazy i
wklei¢ go do arkusza o nazwie ,,STOCKI”.

Ostatnia, piata fazg tworzenia tego planu jest sumowanie kolumn od D do H w kolumnie J i
przeciggnieciu formuly do konca arkusza. Po tej czesci w kolumnie ,,L.” odpowiedzialnej za stan
magazynu o nazwie B1 wpisuje si¢ formute ,,wyszukaj pionowo”, ktorg przedstawia rysunek 22.
Jest to jedna z popularniejszych 1 najczesciej uzywanych funkcji w Excelu. Funkcji tej najczescie)
uzywa si¢ aby wyszuka¢ danych z tabeli. Do tej funkcji najczesciej uzywa si¢ dodatkowej funkcji
jezeli blad, w tym przypadku, w razie wystgpienia btedu zamierza si¢ zastgpi¢ go ,,0”. Po
przypisaniu wartosci kolumnie L nalezy przeciagna¢ formute na kolejne magazyny oraz w dot, tak
aby otrzyma¢ stan magazyndéw dla wszystkich czgsci. W kolejnym kroku sumuje si¢ ilo§¢ z
magazynéw w kolumnie K za pomocg funkcji suma. Czynno$¢ powtarza si¢ dla kolumn od P do S,
dotyczacych czg$ci finalnych, ktorych stan magazynu rézni si¢ od stanu ich sktadnikow. Na koncu
procesu jest uzycie funkcji jezeli w kolumnie 1. Funkcja ta generuje dwa rézne wyniki. Pierwszym
otrzymywanym wynikiem jest wynik je§li poréwnanie jest prawda natomiast drugi jesli
poréwnanie to falsz. Po uzyciu tej formuly stosuje si¢ podswietlenie, dla ,,CHECK” kolor
czerwony natomiast dla ,,OK” — zielony. W tym momencie sprawdza si¢ wszystkie wiersze, w
ktérych wystepuje ,,CHECK” pod$wietlony na czerwono. Ulatwia to wychwycenie czgsci, ktore
beda potrzebne do produkcji, co wspomaga pracg planistow.
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& B C 0 E F ] H | | 8

1 Y H Itern Typelterm Codeltem Mam Locker  Locker MNa Spec Unit Coumt

2 |ACO001EO00101B0 BO Product ACO0LEDD!PR CLIP (&CO01E) White E&, 2000
3 |AD031E0ZMOYBO BO Goods AD031E02 DUCT AS5Y¥-CTR &MENT RH (FAL) E&, 54
4 |&aD113E01M04B0 B0 Goods AD113E01 DUCT &55%-5D AMENT LH (F/L) E& T2
5 |&AD21YECOLOLBL Bl Product AD217EQ0 DUCT HOUSIMG E& a4z
6 |AD219E00Z04B1 Bl Product ADZ213E00RING GUIC 2 3 E& a3
¥ |AD220E00L01BL Bl Product  AD220E00 %ANE HOR LH E& 360
g |AD2Z1E00L01EL Bl Product  AD221E00 %/ANESWER LH (R1) E& 35
9 |AD22IF00101E1 Bl Product  AD221F00 %ANESWER LH (R2) E& 35
10 (AD221G00101B1 Bl Product  AD221G00%ANEWER LH (R3) E&, 35
11 |AD222E00101B1 Bl Product AD222E00 %/&MNE HOR RH E&, 392
12 |AD223E00101B1 Bl Product AD223E00 %/&MNEWER RH (R1) E&, 160
13 |aD223F0010181 Bl Product AD223F00 %/&MNEWER RH (R2) E& 532
14 |4D0223G00101B1 Bl Product AD223G00%AMNE WER RH (R3] E& 472
15 |AD224E0010181 Bl Product AD224E00 “ANE HOR SPACER LH_LH E& a10
16 |AD225E00101B1 Bl Product AD225E00 %/ANE HOR SPACER RH_LH E& 1030
17 |AD226E00101B1 Bl Product AD226E00 “ANE WER SPACER LIPR_LH E& a1y
18 |AD22YEOOLOLEL Bl Product  AD22TE0DD WANE WER SPACER LWR_LH E& 27
19 |AD223E00101B1 Bl Product  AD228E00 WANE HOR SPACER LH_RH E&, 320
20 [AD229E00101B1 Bl Product AD223E00 */&MNE HOR SPACER RH_RH E&, 640
21 [AD230E00101B1 Bl Product AD230E00 “/&ME WER SPACER LIPR_RH E&, 360
22 |&aD231E00101B1 Bl Product AD231E00 %/&MEYWER SPACER LWR_RH E& ]
23 |AD232E00102B1 Bl Product AD232E00 %&MNE HOR LIMK LH E& 1]

Sheet1 Sheet? Sheet3 Sheetd Sheets &

Rysunek 6. Finalna wersja standw magazynowych.
Figure 6. Final version of inventory.

Powyzsza instrukcja miata na celu przedstawienie czasu, jaki jest potrzebny na wykonanie
planu, ktory jest podstawg pracy osoby planujacej produkcje. Zwracajac uwage na to, ze wymiar
czasu pracy pracownika wykonujacego t¢ czynno$¢ wynosi 8 godzin, pracownik nie jest w stanie
wykona¢ fundamentu swojej pracy z tego wzgledu, ze wszystkie czynnosci wykonywane sg
recznie. Z powyzszych badan wynika, Ze pracownik musi poswigci¢ na wykonanie tego projektu
ponad 8 godzin swojej pracy, co przy dodatkowych obowigzkach nie jest mozliwe do wykonania.

4. OPTYMALIZACJA PLANU ZA POMOCA VISUAL BASIC FOR APPLICATIONS.

Ze wzgledu na to, ze pracownik nie jest w stanie wykona¢ jednego zadania w ciggu catego
swojego dnia roboczego, zostala stworzona zautomatyzowana wersja planu sprzedazy, ktora
jest przedstawiona w tym podrozdziale. Optymalizacja zostata stworzona za pomocg programu
Visual Basic for Applications. Polega ona na znalezieniu jak najlepszego i najdogodniejszego
rozwigzania pod wzgledem wybranego kryterium. Jako optymalizacj¢ mozna réwniez uznaé
dziatania, ktore dajg projektowi jak najlepsze efekty. W przypadku tego projektu, kryterium
odgrywajacym najwieksza rolg jest kryterium czasu. Tworzac opisywany program najwieksza
uwage zwrocono na szybkos$¢ jego wykonywania si¢ za pomocag jezyka Visual Basic for
Applications (rys. 7) [13]. W pdzniejszych etapach tej pracy zostang pokazane réznice w czasie
pomiedzy recznym wykonywaniem tego projektu a automatycznym.
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i Microsoft Visual Basic for Applications - martyna skomy praca mgr 3xlim - [Module (Code))

A file Edt View [nsert Format Debug Bun Tools Adddns  Window  Help T
E&E-d rouoa T (7] o
[ X [ TiGenoray = Tkopiowanizsom >
o [: = =
% &4 vDRProject (martyna skomny praca mgr Zadsm) Sub KopiowanieBOM([)
= 4 YBAProject (martyna skomy praca mgr 3adsm) X
© 55 Mcroscft Excel Objects m = MsgBox ("Czy uruchomié pierwszq czgéé aucomatycznego przecwarzanie danych dla arkusza ""NOWY"™" - kopiowanie
W) Arkussz) (W33 (2)) If m = vbYes Then
W) Arkusz2 (NOWRY) ipplicarion.Screenlpdaring = False
W) Arkusz3 (START) ! sprawdsanie czy istnieje arkusz podsumowanie
W) Arkusz4 (Adasz1) ChckSheer = False
W) Arkaussze (STOCKT) For Each Sheet In Worksheets
W) ArkuszB (BOM) If Sheer . Name = "NOUY" Then
ﬁm ShOrosTYt ChekSheer = True
=55 Forms: B Exit For
Bl userForm1 End If
Bl userFormz Hexe Sheet
Bl userForm3
~ 55 Modudes If ChekSheet = False Then
| = MsgBox "Brak arkusza o nacwie - ""NOWY"™" - stwbrz arkusz i sprébuj ponownie”, vbCritical, "brak arkusze
Exit Sub

End If

LastRowNowy = Sheets ("NOWY") , Range ("B100000"] . End (x1Up] . Row
LastRovBom = Sheets ("BON") .Range ("B100000") .End (x1Up) . Row

a =3

UserForml,.Show vbModeless

Do While a <= LastRowNowy

assy_nowy = Sheecs ("NOWY") .Range ("B" & a) ' zmicnna assy @ arkusza nowy
If assy_nowy <> “" Then
For b = 2 To LastRowBom
assy_bom = Sheets ("BON") .Range("B" & b) ' pianna as

If (assy_nowy = assy_bom) knd Sheets("BON"). Runue[ B i b ' Jeteli assy=assy 1

Sheets ("NOVY") .Range ("C" & a) = Sheets("BOH").Range ("C" & b]

Exit For
Elaclf (nzay_nowy = asay_bom] knd Sheets ("BON") . Range (B" & b + l] = "% Then ' jeieli assy=assy
For ¢ = b + 1 To LascRowBom ' pgtla do spravdzania ile pusty
If Sheets(“BON"). Runuc[ B" ( c) <> Thc1
ile=c=hb' zenie ile pustych "
=3 »

Rysunek 7. Okno edytora VBA
Figure 7. VBA editor window

Na caly projekt skladaja si¢ trzy niezalezne pliki zawierajace makra stworzone w programie
Microsoft Excel. Kazde z plikow posiadaja osobne makra, uruchamiane rowniez osobno (zostat
stworzony przycisk znajdujacy si¢ w pierwszym arkuszu kazdego z plikéw) uzyskujac tym
sposobem oczekiwane dane. Powstaja dwie grupy danych, ktore sa potrzebne do stworzenia
finalnego planu sprzedazy i poddania go dzialaniu ostatniego makra.

Plik numer 1 o nazwie ,,optymalizacja planu sprzedazy 1”” — w nim znajduja si¢ dane dotyczace
stanéw magazynowych. Dokument ten sktada si¢ z dwoch arkuszy. W pierwszym arkuszu znajduje
si¢ przycisk, ktory uruchamia makro. W arkuszu drugim znajduja si¢ informacje, ktore sa
niezbedne do okreslenia brakéw magazynowych i stworzenia planu produkcyjnego. Dane te sa
potrzebne do stworzenia finalnego planu sprzedazy. Poprzez ten plik uzytkownik ma dostep do
trzech rodzajow magazynow i za jego pomoca moze sprawdzi¢ zawartos¢ kazdego z nich.

Plik numer 2, ktdéry zostal nazwany ,,Optymalizacja planu sprzedazy 2” zostat przedstawiony w
rozdziale 3.1, w ktorym zostat opisany podstawowy plan sprzedazy, bedacy podstawa do
stworzenia docelowego rozbudowanego planu sprzedazy, ktory w pierwszym arkuszu posiada
przycisk shuzacy do uruchomienia makra. W nim znajduja si¢ dane dotyczace klientow, ich
zapotrzebowania, nazw wyrobow finalnych oraz terminu planowanego dostarczenia.

Plik numer 3 o nazwie ,,Optymalizacja planu sprzedazy 3” w podstawowej wersji, przed
wlaczeniem sktada si¢ z czterech arkuszy.

W arkuszu o nazwie ,,START” znajduje si¢ przycisk stuzacy do uruchomienia ostatniego makra
sktadajacego si¢ z dwoch czesci. Arkusz o nazwie ,,STOCKI” posiada wklejone dane z pliku
numer 1, dotyczace stanow magazynowych. Trzeci arkusz o nazwie ,,W33” jest to gotowy
rozbudowany plan sprzedazy, ktory powstat jako podstawa do stworzenia jego optymalizacji za
pomoca makr. Stuzy on wylacznie do wykasowania z niego danych, tak aby Excel mogt korzystaé
z gotowych formut znajdujacych si¢ w tym arkuszu (rys. 8).
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Ostatni arkusz o nazwie ,,BOM” posiada w sobie tabele, ktora opisuje strukture czesci finalne;.
(rys. 9. 10). Definicja Bill of Materials (rachunku materialowego) zostata opisana w rozdziale 2.
Struktura kazdej czgsci r6zni si¢ od siebie. Zdarza si¢ rowniez czgsto, ze poszczegdlne numery
sktadajace si¢ na numer finalny powtarzajg si¢, co sprawia trudno$¢ w tworzeniu planu. Problem
powtarzania si¢ numeréw w najwigkszym stopniu przyczynit si¢ do stworzenia zautomatyzowane;j
wersji planu sprzedazy przy uzyciu jezyka Visual Basic for Applications. Sposréd wymienionych
wyzej trzech plikow, glowny problem pojawia si¢ tworzgc plik numer 3, to w nim znajdowac
bedzie si¢ ostateczna wersja planu sprzedazy. Tworzac ostateczng wersje planu trzeba wykonac
nawet kilkaset operacji kopiowania oraz wklejania danych.

A B C D E F G H 1 K L M M Q P Q R 5 T u ¥
1 S S 1 = S - RAWY PARTS S S ASSEMBLY PARTS S ‘ S ‘
CUSTOM._ ASSY PARTL RAA PARTL"
2 12.sie 13sie 14 sie 15sie 16.sie SUMA | SURM RAWY| Bl B3 BO SUMA B1 B3 BO B2 ‘ ‘
3 | SEOVOM PL| HEQ33£00503 | ADISEEQOLOL| o 36 36 36 o 108 | 1784 a 1784 q oK q 0 0 o
4 | SECYOM PL| HEOSSEDOGO07 | AD3SEEOOLOL 16 16 o o o 36 1784 o 1784 0 OK -18 -36 o 16 o
5 | SEOVOM PL| HEQ33E00506 | ADIZEEQOLOL| 18 a0 18 36 20 252 | 1784 a 1784 [ oK 16 7z [ 54 [
6 | SECYOM PL| HEOS7EDOGO7 | AD3SEEOOLOL 36 36 o 16 36 126 1784 o 1784 0 OK 0 54 o 54 o
7 SEOVOM PL| HEQS3£00506 | ADISEEQOLOL| 0 36 [ 24 12 72 1734 a 1784 [ oK [ [ [ [ [
& | SECYOMPL| HEOSSEDOG04 | AD3SEEOOLOL 204 204 96 108 &4 696 1784 o 1784 0 OK -108 -180 o 72 o
9 | SEOVOM PL| HEOS3E00507 | AD3ZEEQOLOL | 8% 54 36 54 72 560 | 1784 a 1784 [ oK [ [ [ [ [
10 [ SEGVOM PL| HEDSSEDDBOS | ADISEEDOLOL]| 0 12 12 0 o 24 1784 o 1784 0 oK 25 -24 0 52 o
11 | SEOVOM PL| HEOSTEODE04 | AD3SEEOOLOL 504 612 00 612 345 2676 1734 0 1784 0 -216 -300 0 &4 a
12 | SEOVOM PL| HEOS7EODG07 | AD3SEEDOLOL 36 36 12 12 24 120 1784 o 1784 0 0K 0 36 o 36 o
13 | SEOVOM PL| HEOSTEODS0S | AD3SEEDOLOL 24 24 0 24 12 34 1734 0 1784 0 OK -104 -144 0 40 a
14 AD3SEED0L01| 924 1188 | 810 954 678 4554 | 1784 [ ]
15 | SEOVOM PL| HEDS3EODS09 | ADSSFEOOLOL 0 36 36 36 o 108 13309 o 13309 0 0K 0 o o o o
16 | SEOVOM PL| HEOF3EODG07 | AD3ISFEOOLOL 16 16 o o o El 13308 o 13308 0 0K -18 -36 o 16 o
17 | SEOVOM PL| HEDS3EODS08 | ADSSFEOOLOL 18 90 18 36 90 252 13309 o 13309 0 0K -18 -72 o 54 o
1§ | SEOVOM PL| HEOS7EODG07 | AD3ISFEOOLOL 36 36 o 16 £l 126 13308 o 13308 0 0K 0 54 o 54 o
19 | SEQVOM PL| HEDS3EODS06 | ADSSFEOOLOL 0 36 o 24 12 72 13309 o 13309 0 OK 0 o o o o
20 [ SEOVOM PL| HEDS3EQDB04 | AD39FED0L0L | 204 204 a5 108 54 535 | 13303 a 13308 [ oK 108 | 1m0 [ 72 [
21 | SEOVOM PL| HEDS3EODS07 | ADSSFEOOLOL B84 84 36 84 72 360 13309 o 13309 0 OK 0 o o o o
22 [$EOVOM PL| HEDS3E0005 | AD30FEDOLOL| 0 12 12 [} o 24 13309 [ 13308 [} oK 28 24 [} 52 o
23 | SEQVOM PL| HEOS7EODS04 | ADSSFEOOLOL 504 612 500 512 348 2676 13309 o 13309 0 OK -216 -300 o 84 o
24 [ SEOVOM PL| HEDS7EQD07 | AD39FEDOLOL | 36 36 12 12 24 120 | 13309 a 13309 [ oK [ 36 [ 36 [
25 | SEOVOM PL| HEDS7EODS0S | ADSSFEOOLOL 24 24 o 24 12 B84 13309 o 13309 0 OK -104 -144 o 40 o
START | sTockl | W33 | Bom ® < v
Rysunek 8. Gotowy arkusz ,,W33”
. EL)
Figure 8. Finished sheet "W33"
DHOSBEOD204 DHO3DEODIOL DHOZEEO20M DHOZDEODI O
DHO1EEOo1C DHOLE ECCL0D
bhodsPoclcd DHOSEO0L00
DHOZCEOO20 DHOSEEOMOW DHOZCEDD2M4 DHOZEEOCLOS
DHOEEO01Cl DHOLE E0L0L
Do Eooac DHOL8 00D
HECA9EQDEOS HECS EQC 0l
HEQ= EQOZ06 HEQ ECdCl HEQZS EO0ZOG HEQZS E00L00
HEDQ22EQOE06 HEQZ2EQC 01 HEDZ2EOOZ 06 HEOZZEOCAC
HEQZBEQOEOS HEQZS EQC 0l HEOZBEOOZ 06 HEOZEEOOA A
APDEOOAT S AROZAE0O1C ARDZSEO0AL2 ARDZAEOILOL
A RO EOO1C ARDZEOINOD
AROZ0ECOAC ARIFECCAOD
A P01 EODLOL ArDRIEONO]
A ROZMNEQCDOL ARDINEOOLOL
ARDZPEDOLOL AFODPECCLOL
A ROZRECODCL ABNIREOCM
ARIXSECOALS ARDZEOIC] APO2SEOOAT 3 AROTHEOCO
A ROZZEO 0L AR EOCA

START STOCE] WE3 (2]

Rysunek 9. Struktura BOM.
Figure 9. BOM structure.

BOM

START

STOCK] W33 (2) BOM

Rysunek 10. Pogrupowana struktura BOM dla
numerow finalnych.

Figure 10. Grouped BOM structure for final
numbers.
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Dziatanie wyzej wymienionych trzech plikow zapisanych w programie Microsoft Excel polega
na polaczeniu ich w jedng cato$¢. Plik numer 1 jest potrzebny w koncowej fazie tworzenia
automatycznego planu sprzedazy, stuzy do wprowadzenia za pomocag formuly ,,wyszukaj
pionowo” standw magazynowych dla kolumn o nazwach: B1, B3 oraz B0. Plik numer 2 powinien
zosta¢ wykonany jako pierwszy aby z niego utworzy¢ podstawe do zadziatania makra w pliku
numer 3, do ktérego wklejane sg dane z pozostatych dwoch dokumentoéw.  Zasada dziatania pliku
numer 1 opiera si¢ na stworzeniu makra o nazwie KOPIOWANIE, ktore jest zapoczatkowane
zapytaniem do uzytkownika o tresci "Czy uruchomi¢ przygotowanie danych do kopiowania?".
Jezeli uzytkownik odpowie twierdzgco to program wykonuje kod. Pytanie wyswietlane jest w
arkuszu za pomocg funkcji MsgBox. Aby uruchomi¢ kod nalezy na pasku wcisna¢ przycisk ,,Run
Sub/UserForm (F5)”. Dziatanie kodu przedstawiono na (rys. 11).

Vo x|

Coy uruchomic pravgotowanie danych do kopiowania?

Tak Mie

Rysunek 11. Funkcja MsgBox w pliku numer 1.
Figure 11. MsgBox function in file number 1.

Nastepny krok polega na wklejeniu nowej kolumny na samym poczatku, aby mozna byto w niej
w kolejnym kroku przygotowac dane. Dzialanie makra na biezagco mozna tatwo sprawdzi¢ za
pomocg komendy Step Into, ktorag mozna wilaczy¢ za pomocag przycisku, znajdujacego si¢ we
wstazce w zaktadce Debug. Ze wzgledu na to, ze po uruchomieniu, makro dziata bardzo szybko,
uzytkownik nie ma mozliwosci sprawdzenia btgdu, dlatego bardzo przydatna jest ta wlasnosc.

Woeiskajac klawisz F8 mozna uzyska¢ ten sam efekt. Takie dziatanie ma swoja nazwe — tryb
dziatania krokowego. Wiersz, ktory ma zosta¢ uruchomiony, po wecisnigciu przycisku F8
podswietla si¢ na zotto a na tak zwanym marginesie pojawia si¢ zolta strzatka przyporzadkowana
do danego wiersza. Uzycie klawisza F8 spowoduje uruchomienie kodu w wierszu podswietlanym
kolorem zottym. Aby przekonac sig, ze kod zostal wywotany mozna przetaczy¢ si¢ do okna Excela
(recznie lub za pomoca kombinacji klawiszy Alt + Tab). Tym samym sposobem wraca si¢ do
edytora. W przypadku wystgpienia problemu mozna go tatwo zidentyfikowaé 1 zatrzymac
wykonywanie kodu przy pomocy polecenia Reset [21].

Row = ,Range ("B100000™) .End(x1Up).Row ' =prawdzanie ile jest rekordaw
Column = .Range ("AA1") .End (x1Toleft) .Column ' sprawdzanie ile jest kolumn

oy JColumns ("A™) .Insert Shift:=xlToRight, CopyOrigin:=xlFormatFromleftCribove 'wklejenie nowe) kolumny na Ssmym |
Range ("A2") .FormulaR1C1 = "=RC[3]&RC[1]"™ ' wklejenie formuty iacezgee] ITEM CODE & WH
Range [("AZ2") .3elect
Selection. AutoFill Destination:=Range ("A2:L4" & LastRow] ' przeciggniecie tej formuiy do kohica, na wszystkie rel

Rysunek 12. Przyktad Step Into.
Figure 12. Step Into example.
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Na powyzszym rysunku (rys. 12) kod zaznaczony kolorem z6ttym oznacza wklejenie nowe;j
kolumny na samym poczatku, przed kolumng ,,A”. Mozna to sprawdzi¢ przy pomocy
powyzszej instrukcji przelgczajac si¢ do okna Excela, czy rzeczywiscie kod wkleit nowag
pierwsza kolumng. Po uzyciu powyzszego kodu arkusz w Excelu powinien wygladac tak jak na

(rys 13).

A B c D E F G H | 1 K L
1 WH ltem Typeltem Codeltem Mam Locker  Locker Ma Spec Unit Safety Count
2 BO Product  ACOD1EDDIPR CLIP (ACO0LE) White EA s 00D "2 000
3 BO Goods AD03ILENZ DUCT A55Y-CTR &/WENT RH (F/L) E& '8 400 24
4 BO Goods AD113E01 DUCT A55Y-5D &MNENT LH (FAL) E& '3 000 72

Rysunek 13. Prawidtowe wykonanie kodu.
Figure 13. Correct code execution.

W kolejnym etapie pisania kodu dla tego makra powstaje kod, ktory wkleja formute taczaca
kolumng D i B. Nastepnie za pomocg kodu

Selection.AutoFill Destination:=Range ("A2:A"&LastRow)

przeciaga formule do konca na wszystkie rekordy.

Po przeciagnieciu formuly nastepuje petla przez wszystkie kolumny. Najbardziej popularna
konstrukcja petli to konstrukcja For .. Next. Petla ta polega na tym, ze kod, ktéry znajduje
si¢ pomiedzy powyzszymi stowami kluczowymi uruchamia i powtarza si¢ wiele razy. Przy
kazdym uruchomieniu kodu zmienna, zwana zmienng sterujaca For ma inng warto$¢ [22]. W
przypadku ponizszego kodu:

For a = 1 To LastColumn
If .Cells(l, a) = "Safety" Then
.Columns (a) .Delete Shift:=x1ToLeft
End If
If .Cells(l, a) = "Count" Then
col = a
End If
Next a

2

zmienna sterujaca przyjeta nazwe ,,a”. Podczas trwania pierwszej iteracji zmienna ,,a
przyjmuje warto$¢ 1. Odnoszac si¢ do tego, przy pierwszej petli w komorce znajdujacej sig w
pierwszej kolumnie i pierwszym wierszu zostanie ustawiona warto$c¢ 1.

W powyzszej petli znajduje sie rowniez warunek, ktory zostaje spetniony jezeli kolumna ma
naglowek ,,Safety”. Jezeli taki nagldéwek istnieje powstal kod, aby usung¢ wraz z nagtowkiem
catg kolumne (nie jest ona potrzebna do stworzenia planu sprzedazy). Dalsza cze$¢ petli
przygotowuje makro do usuni¢cia spacji w kolumnie o tytule ,,Count”. W dalszej czesci
powstaja kody, ktore w kolumnie o nazwie ,,Safety”, zamieniaja spacje na spacje, wedtug
instrukcji tworzenia tego arkusza.

Okno edycji zakonczone jest ostatnig funkcja MsgBox, ktorej okno dialogowe wyswietla
komunikat dla uzytkownika o tym, ze ,,Dane zostaty przygotowane do skopiowania”.

Po pojawieniu si¢ komunikatu dane w arkuszu sg gotowe do przekopiowania a miejscem
docelowym tego arkusza jest plik numer 3, doktadniej arkusz o nazwie STOCKI. Tam nalezy
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wklei¢ gotowe dane i przystapi¢ do tworzenia pliku numer 2, ktéry jest catkowita podstawa do
stworzenia planu wysytkowego.

Makro w pliku numer 1 wykonuje si¢ bardzo szybko, mierzac czas za pomocg stopera,
wliczajac w czas kazde kliknigcie myszy proces trwa nie dluzej niz 3 sekundy, co w
poroéwnaniu z tworzeniem r¢cznym arkusza bardzo utatwia i przyspiesza prace uzytkownika.
Dla udowodnienia, ze stworzenie makra przyspieszyto prac¢ uzytkownika, zmierzono czas
wykonywania arkusza za pomocg stopera. Pomiaru dokonano w oparciu o tworzenie arkusza
przez tylko jednego uzytkownika. Uzytkownik wykonal proces trzykrotnie. Ponizej
przedstawiono czasy kazdej proby.

o Proba I: 32 sekundy
o Proba II: 36 sekund
o Proba II1: 33 sekundy

Srednia z trzech prob: 34 sekundy. Patrzac na $redni czas stworzenia jednego arkusza - 34
sekundy to krotki czas, lecz zwracajac uwage na reszte¢ czynno$ci jakie uzytkownik ma do
wykonania, wykonanie czynno$ci ponad 10 razy szybciej robi duze wrazenie. Biorac pod uwage,
ze arkusz ten powinien by¢ aktualizowany kilka razy dziennie, poniewaz dotyczy on stanow
magazynowych, tatwiej podda¢ go pracy makra niz wykonywaé kilka razy w przeciagu
okreslonego czasu pracy t¢ samg czynnos$¢.

W pliku numer 2 w poczatkowej fazie znajduje si¢ 12 arkuszy. Arkusz pierwszy shuzy do
wlaczenia przycisku o nazwie ,,Uruchom kopiowanie danych”. Pozostate arkusze to dane o
klientach 1 ich zapotrzebowaniu. Liczba arkuszy moze ro6zni¢ si¢ w zaleznoSci od liczby
posiadanych klientow. Kazdy arkusz, z wyjatkiem arkusza pierwszego musi posiada¢ takg sama
strukture, aby mozna bylo przeprowadzi¢ optymalizacjg. W komorce ,,C” powinny znajdowac si¢
dane dotyczace numeru finalnego natomiast kolumny od ,,N” do ,,R” zawieraja w sobie liczby
oznaczajace 1los¢ jaka trzeba dostarczy¢ do klienta aby zapobiec zatrzymaniu produkcji.

Makro nazywa si¢ ,,podsumowanie”. Tak samo jak w przypadku makra pierwszego, zaczyna
si¢ od funkcji MsgBox w formie pytania o tresci ,,Czy uruchomi¢ automatyczne kopiowanie
danych”. W tym przypadku jezeli uzytkownik odpowie na zapytanie twierdzaco - zostaje
sprawdzone czy w pliku istnieje arkusz o nazwie ,,podsumowanie”. Jezeli arkusz o tej nazwie
juz istnieje to kod zaczyna procedur¢ czyszczenia arkusza natomiast jezeli arkusz o takiej
nazwie jeszcze nie istnieje, to go tworzy i1 umieszcza jako ostatni arkusz w pliku.

Po stworzeniu ostatniego arkusza makro zaczyna przechodzi¢ za pomoca petli przez
wszystkie arkusze , ktore nie sg ukryte (widoczne). Rozpoczyna si¢ kopiowanie kolumny ,,C”
oraz kolumn od ,N” do ,,R” (tylko do miejsca gdzie sa dane). Skopiowane dane zostaja
wklejone do arkusza podsumowanie. W przypadku tego makra zostata zastosowana petla For
Each. Petla ta jest bardzo uzyteczna podczas gdy uzytkownik ma zamiar wykona¢ dang
czynnos¢ dla wszystkich elementow danego zbioru, na przyktad dla wszystkich komorek, ktore
spetniajg dany warunek lub jak w przypadku tego dokumentu, dla wszystkich arkuszy w pliku
numer 2.Poprzez uzycie petli For Each nie jest konieczne zliczanie elementow, poniewaz
petla zostanie wykonana tyle razy ile elementow speinia zadany warunek. W przypadku tego
makra kod tworzacy petle prezentuje si¢ nastepujaco:

For Each Sheet In Worksheets
If Sheet.Name <> "podsumowanie" And Sheet.Name <> "START" And
Sheet.Visible = True Then
Sheet.Activate
LastRowCopy = Range ("C100000"™) .End(x1Up) .Row
LastRowPaste = Sheets ("podsumowanie") .Range ("A100000") .End (x1Up) .Row+1
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Range ("C7:C" & LastRowCopy & ", N7:R" & LastRowCopy) .Copy
Destination:=Sheets ("podsumowanie") .Range ("A" & LastRowPaste)
End If
Next Sheet

Powyzszy kod oznacza, ze pod uwage brane sg wylacznie arkusze, ktore nie nazywaja si¢
»podsumowanie” oraz ,,start” oraz te, ktore s widoczne. W kolejnym etapie kodu nast¢puje
aktywacja arkusza pierwszego. Kod

LastRowCopy = Range ("C100000"™) .End (x1Up) .Row

jest napisany w celu pominigcia wierszy, ktore sg puste i nie kopiowaniu ich. Kolejne kody
stuzg do kopiowania kolumny ,,C” oraz ,,N” do ,,R”, ktore wklejane sg do arkusza o nazwie
»podsumowanie”. Kopiowane s3 tylko dane i wklejane jedno pod drugie aby nie nadpisaé
danych. Kopiowanie wykonuje si¢ przez wszystkie arkusze po kolei. W dalszym etapie makro
zajmuje si¢ juz tylko ostatnim arkuszem. Za pomoca kodéw rozszerzane sg kolumny, usuwane
jest tto, usuwane jest pogrubienie oraz obramowanie. Na samym koncu ponownie wystepuje
funkcja MsgBox, aby poinformowaé¢ uzytkownika o pomyslnym zakonczeniu kopiowania
danych. Ponizej przedstawiono jak powinien wyglada¢ ostatni arkusz, ktéry jest kluczowy do
podjecia kolejnego etapu tworzenia planu sprzedazy (rys. 14).

a1 - Fe
A A B © D E F G H | 1 [ L il I [9] P Q R 5
1
2 | ETO8SEOOLO4 4000 4000 4000 4000 4000
3| ETOBAEOO208 3000 3000 3000 3000 3000
4 | ETOBAEOD206 a a a a a
5 | ETOBAEDDZOY 1) 1) 1000 1) 1)
6 | KT142E00304 56 70 a4 a4 a4
7| KT142E00305 a a a a a
g | KT144E00304 a a a a a
9 | KT144E0030% 1) 1) 1) 1) 1)
10| KT146E00304 a a a a a
11| KT146E00305 a a a a a
12| KT146E00306 a a a a a
13| KT1l4eED0307 1) 1) 1) 1) 1)
14| KT146E00308 a a a a a
15| KT146E00309 a a a a a
16| KT148E00304 a a a a a
17| KT143E00303 1) 1) 1) 1) 1)
18| KT143E00306 1) 1) 1) 1) 1)
19| KT148E00307 a a a a a
20| KT148E00308 a a a a a
21| KT148E00303 1) 1) 1) 1) 1)
22| KT150EDO304 1) 1) 1) 1) 1)
23| KT1S0EO0305 a a a a a
4 ... | Mabis 8K YFAI SEOYON PL ANTOLIM CZ ANTOLIN SK Seoyon SK KFTP Mobis CZ Adient TR Adient SK AAH PLAST podsumowanie
Gotouwy = Srednia: 277,9941026  Licznik: 4880 Suma: 1084177 H

Rysunek 14. Ostatni arkusz w pliku numer 2 stworzony za pomocg makra.
Figure 14. The last sheet in file number 2 created with a macro.

Powyzszy arkusz powinien zosta¢ skopiowany do pliku numer 3 gdzie poddany zostanie
dziataniu ostatniego makra. Makro wykonuje si¢ bardzo szybko, catos¢ trwa kilka sekund.
Wedhtug przeprowadzonego doswiadczenia, w ktorym uzytkownik kopiowat dane z wszystkich
arkuszy po kolei, tworzenie r¢czne tego arkusza w poréwnaniu z kilkoma sekundami, zajetoby
wiecej czasu — okoto 3 minuty. Dziatanie pliku numer 3 polega na skopiowaniu arkusza, w
ktérym znajduja si¢ formuty. W przypadku tego dokumentu arkusz nosi nazwe ,,W33”. Nalezy
prawym przyciskiem zaznaczy¢ ten arkusz i wybra¢ opcje przenies lub kopiuj. Arkusz
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przenoszony jest na koniec z utworzeniem kopii. Po przeniesieniu arkusza nalezy zmieni¢ jego
nazwe na ,NOWY”, poniewaz tak nazwany zostal on podczas tworzenia koddw w oknie
edycji. Do nowego arkusza znajdujacego si¢ na samym koncu wklejane sg dane z pliku numer
2. Wazne jest aby wklejone zostaty same warto$ci. Dzialanie makra rozpoczyna si¢ poprzez
wejscie w arkusz pierwszy 1 uruchomienie przycisku o nazwie ,,Uruchom proces szeregowania
danych”. Po uruchomieniu makra wy$wietla si¢ komunikat stworzony po raz kolejny prze
funkcje MsgBox. Komunikat stworzony jest w formie pytania i daje uzytkownikowi wybor
dwoch wariantow: Tak lub Nie. Przetwarzanie danych nastgpuje w trzech etapach, o ktoérych
informuje uzytkownika funkcja MsgBox. Ponizej przedstawione zostaty trzy komunikaty
nastgpujgce po sobie w czasie trwania makra. Makro to zostalo podzielone na dwa etapy
oddzielone funkcja MsgBox. Jest to najdluzej wykonujace si¢ makro sposrod wszystkich
wykorzystywanych w tym projekcie. Pierwsza czg§¢ makra (w zaleznosci od rodzaju
posiadanego sprzetu przez uzytkownika) wykonuje si¢ okoto 2 minuty. Druga cze$¢ makra
przedstawiona na ponizej (rys. 42) wykonuje si¢ okoto 50 sekund.

Druga cze$¢ makra polega na sumowaniu powtarzajacych si¢ danych dotyczacych struktury
numeru finalnego. W ostatnim arkuszu o nazwie ,NOWY” zostang zawarte oczekiwane dane,
ktére pozwolg korzysta¢ z planu sprzedazy. Gotowe dane do tworzenia planu sprzedazy
przedstawione sa w kolumnie ,,C” o nazwie ,,RAW PARTS”, nast¢pne kolumny zawierajg dane
o liczbie planowanych wysylek do klienta. W kolumnie ,,C” dane zostaly przedstawione w
kolejnosci alfabetycznej, jak wiadomo z wcze$niejszych opiséw, dane powtarzajg si¢. Dzigki
wykorzystaniu tego makra, powtarzajace si¢ numery zostaly zapisane jedno pod drugim,
natomiast duzym ulatwieniem stato si¢ stworzenie kodow, ktore dodaja puste wiersze 1 w nie
wstawiaja sum¢ ilosci potrzebnych aby zabezpieczy¢ produkcje klienta. Suma powstaje
kolumnami, od poniedziatku do pigtku. Ostatni wiersz, ktory jest sumg wszystkich ilosci
dotyczacych jednego numeru zostaje pogrubiony, tak aby uzytkownik tatwo moégl zorientowac
sie, ze jest to warto$¢ podsumowana (ostateczna). Ponizej zostal przedstawiony kod, ktory
pelni w projekcie kluczowa role, poniewaz  skraca uzytkownikowi, ktéry wczesniej
wykonywat prace rgcznie, czas pracy.

If ile <> 0 Then
Sheets ("NOWY") .Rows (a + 1) .Select

Selection.Insert Shift:=x1Down, CopyOrigin:=xlFormatFromLeftOrAbove
Sheets ("NOWY") .Range ("C" & a + 1) = raw

Range ("D" & a + 1) .Select

ActiveCell.FormulaR1Cl = "=SUM(R[-" & ile + 1 & "]JC:R[-1]C)"

Selection.AutoFill Destination:=Range("D" & a + 1 & ":H" & a + 1),
Type:=x1FillDefault
Rows(a + 1) .Font.Bold = True
ile = 0
Else
Rows (a) .Font.Bold = True
End If

Powyzsze makra znajduja si¢ w trzech osobnych plikach, ktére w ostatnim kroku nalezy
polaczy¢. Kolejnos¢ wykonywania makra pierwszego znajdujacego si¢ w pliku numer 1 i
makra drugiego nie ma znaczenia. W celu wilaczenia makra trzeciego potrzebne sa makro
numer 1 oraz makro numer 2.

Dane, ktore powstaja poprzez wiaczenie makra numer 2 nalezy skopiowa¢ do pliku numer 3
wedlug wczesniej opisanych instrukcji. Dane powstate w arkuszu znajdujacym si¢ w pliku
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numer 1 powinny znalez¢ si¢ w ostatnim pliku, w arkuszu o nazwie ,,STOCKI”. Po
przeniesieniu danych nalezy uruchomi¢ makro. Po uruchomieniu makra pojawi si¢ arkusz,
ktory zawiera podsumowane dane. Do uzupetnienia przez uzytkownika pozostaje:

e stany magazynéw Bl, B3, B0 oraz B2 (tylko w przypadku czesci finalnych). Stany
magazynOw uzupetnia si¢ poprzez formule wyszukaj pionowo, ktoéra pobiera dane z
gotowego arkusza o nazwie ,,STOCKI”. Formulg przeciagga si¢ do konca arkusza,

e suma magazynow, za pomoca formuty ,,autosumowanie”

e suma ilosci numerdw potrzebnych na wysytke do klienta, przeciggana do konca arkusza,

e kolumny ,,0” 1 ,,U”, w ktérych znajduje si¢ formuta ,,jezeli” polegajaca na pokazaniu

uzytkownikowi czy stany magazynowe pozwalajg zabezpieczy¢ produkcje u klienta.

Uzytkownik wykonujac plan produkcyjny zwraca uwage wylacznie na wiersze, ktore

zostaty pogrubione, poniewaz to one wyznaczaja ostateczng wersje zapotrzebowania klienta.
Finalna wersja wyglada tak samo jak na (rys. 5)

5. ANALIZA WYNIKOW

Proces tworzenia projektu, jego instrukcja oraz czas wykonywania poszczegélnych zadan
zostal przeanalizowany w podrozdziale 3.2. Tworzac ten dokument rgcznie, tak samo jak w
przypadku dziatania za pomocg ostatniego makra proces ten zostat podzielony na dwa etapy.
Etap pierwszy to kopiowanie z BOM natomiast etapem drugim jest sumowanie wierszy

Do przeprowadzenia badania potrzebna byla wiedza na temat tworzenia planu sprzedazy
oraz planu produkcji, aby uzytkownik byl w posiadaniu danych niezbednych do jego pracy.
Badanie przeprowadzono wykorzystujac najprostsze narzgdzie do mierzenia czasu — stoper.
Badanie wykonane zostato przez jednego uzytkownika. Kazdy etap oraz kazdy pomiar zostat
wykonany trzykrotnie w celu wyciagnigcia Sredniej z czasow. Ponizej w tabeli przedstawione
zostato porownanie czasé6w dla manualnego wykonania zadania oraz dla automatycznego
wykonania projektu.

Tablica 1. Poréwnanie czasow trwania operacji.
Table 1. Comparison of operation times.

Czasy trwania operacji
Manualne
- - - ; — Automatyczne

Dokument | Etapy Pomiar [ Pomiar II Pomiar III | Srednia
Plik I 32 sek. 36 sek. 34 sek. 34 sek. 3 sek
Plik 11 3min 11 sek | 3 min 06 sek 3 min 3 min 4 sek

I 5h 2 min
Plik III

1I 35h 50 sek

Powyzsza tabela pokazuje, ze automatyczne wykonywanie pliku uzytkownik jest w stanie

wykona¢ w 59 sekund. Uwzgledniajac kopiowanie i wklejanie arkuszy do innych plikéw
mozna stwierdzi¢, ze sam proces tworzenia pliku trwa minut¢. Analizujac kolejne etapy jakie
muszg zosta¢ wykonane rgcznie, dokument powstaje do 15 minut. Manualne wykonywanie
dokumentu trwa kilkanascie razy dtuzej, poniewaz z powyzszej tabeli wynika, ze na stworzenie
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planu sprzedazy pracownik potrzebuje okolo 9 godzin. Aby pokaza¢ w jakim stopniu czasy
r6znig si¢ od siebie mozna by byto podzieli¢ 9 godzin na 15 minut, co obrazuje ile razy
uzytkownik moze wykona¢ dokument podczas gdy drugi pracownik bedzie caly czas
wykonywat ten sam projekt.

9 godzin = 540 minut 540 minut/15 minut = 36

Uzytkownik wykonujacy prace przy uzyciu makr mogiby wykonaé projekt az 36 razy w
czasie wykonywania jednego dokumentu manualnie.
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Streszczenie: Celem artykulu jest przedstawienie procesu projektowania w programie
Autodesk Inventor 3 wktadek wymiennych do tréjdzielne; formy wtryskowej dedykowanej
mikrowtryskarce tlokowej firmy ZAMAC Mercator oraz przy uzyciu oprogramowania
Moldex3D przeprowadzenia szeregu symulacji wtrysku na modelach w postaci belki,
widelczyka, nozyka, wykalaczki, topatki i mieszadetka wykorzystujac do tego celu nastgpujace
materialy termoplastyczne PLA, LDPE oraz SAN.

Abstract: The aim of the article is to present the design process in Autodesk Inventor 3
replaceable inserts for a triple molded mold dedicated to the ZAMAC Mercator piston micro
injection molding machine and, using Moldex3D software, to perform a series of simulations of
injection on models in the form of a beam, fork, knife, toothpick, spatula, and stirrer. the
following thermoplastic materials PLA, LDPE, and SAN.

Stowa kluczowe: forma wtryskowa, symulacja wtrysku, materialy termoplastyczne, Autodesk
Inventor, CAD Moldex3D, PLA, LDPE, SAN itp.

1. WSTEP

W dzisiejszych czasach, $wiat, przez ciagly rozwdj techniki, dazy do komputeryzacji
1 automatyzacji niemal kazdego aspektu zycia cztowieka. Jest to $cisle zwigzane z rozwojem
cywilizacyjnym. Pracg¢ projektantow, konstruktoréw, technologéw, inzynierdw wspomagaja
specjalistyczne programy, ktoére pozwalaja w tatwiejszy i1 szybszy sposob zaprojektowac dany
detal, wptywaja na jego sprawng modyfikacj¢, optymalizacje, az do otrzymania gotowego
produktu, badZz potproduktu. Tworzywa sztuczne sa powszechnie stosowane niemal w kazdej
galezi przemystu np. medycyna, elektronika, elektrotechnika, motoryzacja, aparatura 1 czesci
maszyn, opakowania, kosmetyka, budownictwo itd. Jedng z najczg¢éciej wykorzystywanych
metod, przy seryjnej i masowej produkcji elementow powtarzalnych z materiatow
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polimerowych jest formowanie wtryskowe. Najbardziej skomplikowanym elementem tej
technologii, sa formy wtryskowe. Charakteryzuja si¢ one zlozonym ksztattem, doktadnoscia
wykonania, wlasno$ciami mechanicznymi oraz fizycznymi, a takze musza spetniaé
oczekiwania uzytkownika zwigzane z niezawodno$cig i funkcjonalnoscig. Dlatego podczas ich
projektowania bardzo wazna jest szczegdlowa analiza warunkow przetworstwa tworzyw
sztucznych, zwigzana z procesem wtrysku. Wraz z rozwojem technologii formowania
wtryskowego 1 stale rosngcymi oczekiwaniami klientow, co do jakosci wytwarzanych
elementéw, zastosowanie symulacji komputerowych w poczatkowych fazach projektowania
form wtryskowych jest obecnie bardzo pomocne i popularne. Za posrednictwem symulacji
wirtualnych, mozliwa jest analiza fazy wypehiania gniazda, fazy docisku i1 chtodzenia oraz
obserwacja stopnia deformacji wypraski na poszczegélnych etapach realizacji procesu.
Planowane do wykorzystania w projekcie oprogramowanie Moldex3D to system CAE (ang.
Computer Aided Engineering) stworzony przez tajwanska firm¢ CoreTech System i jest
stosowany do cyfrowej analizy procesu wtrysku tworzyw termoplastycznych, a takze
termoutwardzalnych, co jest bardzo przydatne podczas projektowania, zarowno form
wtryskowych jak 1 wyprasek/detali. Dzigki swojej funkcjonalnosci 1 innowacyjnos$ci
aplikowany jest w wielu branzach przemystowych, w ktérych przetwarza si¢ wlasnie materiaty
polimerowe [1-6].

W artykule przedstawiono wyniki projektowania w programie Autodesk Inventor 3 r6znych
matryc przeznaczonych do wtrysku materiatbw polimerowych 1 kompozytowych
opracowanych na bazie form dostepnej w Laboratorium Naukowo-Dydaktycznym
Nanotechnologii 1 Technologii Materiatowych trdjdzielnej formy wtryskowej, dedykowane;j
laboratoryjnej wtryskarce tlokowej firmy ZAMAK Mercator, a takze modeli 3D ich gniazd
oraz przeprowadzenie symulacji wtrysku dla wybranych tworzyw. Zakres pracy obejmuje:
dobranie geometrii gniazda formujacego, zaprojektowanie detalu oraz formy w programie
Autodesk, wykonanie symulacji wtrysku w programie Moldex 3D dla parametrow dobranych
przez program dla trzech komercyjnych materialow termoplastycznych, opracowanie i analizg
otrzymanych wynikow, sporzadzenie wnioskow.

2. PROJEKTOWANIE MATRYC DO PROCESU FORMOWANIA WTRYSKOWEGO

Prace rozpoczeto od opracowania, a nastgpnie zaprojektowania w programie Autodesk
matryc do wtrysku materialdbw polimerowych 1 kompozytowych, w przysziosci
wykorzystywanych do badan nowo opracowanych biodegradowalnych termoplastow. Formy
dedykowane s3 dla wtryskarki tlokowej firmy ZAMAK Mercator, dlatego geometria
zewngtrzna zamodelowanych matryc musi odpowiada¢ wymiarom matryc stosowanych do tego
urzadzenia. Na rysunkach 1 przedstawiono zdj¢cia matrycy tréjdzielnej. Przeznaczone sa one
do wytwarzania belek do badan wytrzymatosciowych na wtryskarce tlokowej dostepnej w
laboratorium Wydziatu Mechanicznego Technologicznego. Ponizej przedstawiono oraz
opisano wybrane trzy opracowane i zaprojektowane matryc w programie Inventor Autodesk.
Kazda z nich posiada taki sam ksztalt zewnetrzny oraz wymiary, jak dostgpne formy
dedykowane dla wtryskarki firmy ZAMAK Mercator. Na 2 rysunku przedstawiono wszystkie
moduty trojdzielnej formy wtryskowej, do ktorej zaprojektowano 3 rézne wktadki (Rys. 3). W
programie Inventor Autodesk wykonano rowniez modele 3D samego gniazda formy i zapisano
go w rozszerzeniu STEP, ktory jest obstugiwany przez program Moldex3D.
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Rysunek 1. Trojdzielna matryca dedykowana do wtryskarki tlokowej firmy ZAMAK Mercator:
a) zlozona; b) roztozona

Figure 1. A three-part die dedicated to a piston injection molding machine by ZAMAK
Mercator: a) folded; b) unfolded

Rysunek 2. Matryca trdjdzielna zaprojektowana w programie Inventor Autodesk
Figure 2. Tripartite die design in Inventor Autodesk

©)

Rysunek 3. Model 3D wktadki z: a) tyzeczka do lodow b) widelczykiem ¢) mieszadetkiem
Figure 3. 3D model of the insert with: a) an ice cream spoon b) a fork c) a stirrer



Projektowanie form wtryskowych oraz symulacja wtrysku... 335

3. SYMULACJA WTRYSKU

Symulacja wtrysku zostata przeprowadzona przy pomocy oprogramowania Moldex3D.
Moldex3D jest nowoczesnym programem z grupy CAE przeznaczonym do przeprowadzania
analiz procesu wtryskiwania tworzyw sztucznych zarowno termoplastycznych jak
1 termoutwardzalnych. Dzigki zastosowaniu oprogramowania do symulacji wtrysku tworzyw
sztucznych uzyskuje si¢ mozliwos¢ przeprowadzenia doktadnych, cyfrowych analiz przebiegu
tego procesu. Uzyskane wyniki analiz pozwalaja udoskonali¢ konstrukcje formy oraz wypraski
(wyprasek) a ponadto, pomagaja zoptymalizowa¢ warunki, w jakich proces wtrysku bedzie
przebiegat.

Do programu Moldex3D zaimportowano zaprojektowane wcze$niej modele wyprasek,
nastgpnie zdefiniowano miejsce wtrysku oraz utworzono siatke MES (metoda elementow
skonczonych). W pierwszej kolejnosci wykonano symulacje wtrysku przy parametrach
wygenerowanych przez program. Pod uwage wzicto wyniki, ktore sg najistotniejsze przy
okreslaniu poprawno$ci przeprowadzonego procesu, a sg to: czas plynigcia, temperatura
ptynigcia, ci$nienie wtryskiwanego uplastycznionego materialu, deformacja wypadkowa
ksztattki, chtodzenie, rzeczywisty czas napelniania. Symulacje przeprowadzono na 3
komercyjnych tworzywach termoplastycznych, z bazy materialowej tworzyw wybrano:
poliaktyd (PLA), polietylen niskiej gestosci (LDPE) oraz kopolimer styrenu i akrylonitrylu
(SAN) (Tab. 1). Parametry technologiczne wybranych materialow przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 1. Parametry technologiczne PLA, LDPE oraz SAN
Table 1. Technological specifications of PLA, LDPE, and SAN

Nazwa polimeru Skrot polimeru Producent Nazwa wlasna
Poliaktyd PLA NatureWorks LLC NatureWorks 7000D
Polietylen o niskiej .
L LDPE Borealis AG DAPLEN BHC5003
gestosci
Styren-akrylonitryl SAN Polimeri Europa KOSTIL B 266(1)

Tabela 1. Temperatury procesu formowania wtryskowego dla wybranych materiatow
Table 2. Injection molding process temperatures for selected materials

PLA LDPE SAN
Temperatura wyrzutu [°C] 75 98,85 92,85
Temperatura krzepnigcia [°C] 95 118,85 128,85
Temperatura zeszklenia [°C] 75 128,85 92,85
Zakres temperatur topnienia [°C] 200-220 180-260 25-50
Zakres temperatur matrycy [°C] 20-40 25-50 40-80

Nastepnie wykonano symulacje wtrysku zaprojektowanych detali. Warunki symulacyjne dla
wszystkich matryc zestawiono w tablicy 3.
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Tablica 3. Warunki symulacyjne matryc
Table 3. Matrices simulation conditions

Liczba
Rodzaj elzrile};ﬁclc})w elecrigrs’l:éw Cze¢sciowy wymiar Wymiar formy
siatki
Lyzeczka 86,659 84,867 18,85x60,00x2,00 | 167,20x167,20x167,20
Widelec 313,508 311,716 | 162,12x162,12x162,12 | 162,12x162,12x162,12
Mieszadetko 144,775 142,983 6,00x59,50x2,00 | 165,50x165,50x165,50

Przyjety typ siatki: eDesign

Podczas

przeprowadzania kazdej z

symulacji,

polimery wypehity

rOwnomiernie

1 w catosci zaprojektowane gniazda tréjdzielnej formy wtryskowej. Przeprowadzono symulacje
przy uzyciu parametrow wygenerowanych przez program, i wzieto uwage wyniki ktore sg
najistotniejsze przy okreslaniu poprawnos$ci przeprowadzonego procesu, a s to: temperatura
plynigcia, ci$nienie wtryskiwanego uplastycznionego materiatu, deformacja wypadkowa
ksztaltki, rzeczywisty czas napelniania. Zadane temperatury dla materialdw wynosity
odpowiednio PLA 210°C, LDPE 220°C oraz SAN 225°C dla belki i mieszadetka do kawy,
225°C dla wszystkich materiatow dla nozyka, PLA 210°C, LDPE 225°C, SAN 225°C dla
wykataczki do koreczkow. Najwieksza maksymalng oraz minimalng temperaturg plynigcia
charakteryzujg si¢ symulacje przeprowadzone przy zastosowaniu materialu polimerowego
SAN, natomiast najmniejszymi te dla PLA. Najwicksze maksymalne ci$nienie wystgpujace
podczas wypelniania gniazda formy wtryskowej charakteryzuja si¢ wyniki symulacji
przeprowadzonych z wykorzystaniem materiatow polimerowych PLA oraz LDPE. WartoS$ci
deformacji wypadkowej sa dodatnie dla kazdego analizowanej symulacji. Wskazuje to na
kurczenie si¢ wyprasek po ich ochtodzeniu. Najwicksze wartosci wystepuja na poczatku
ksztattki, czyli przy miejscy wtrysku oraz na jej koncu, natomiast najmniejsze wystepuja na
srodku tj. w centralnej cze$ci. Najwigkszymi wartosciami deformacji wypadkowe;j
charakteryzuja si¢ wyniki symulacji wykonanych z wykorzystaniem materiatu polimerowego
PLA, natomiast najmniejszymi te z wykorzystaniem termoplastu SAN.

4. WYNIKI

Na podstawie przeprowadzonych symulacji w programie Moldex3D mozna wygenerowac
raporty z wynikami analiz, ktére grupowane sa w odpowiednie kategorie. Zawieraja one
wszystkie najistotniejsze informacje dotyczace zastosowanych materiatow, parametréw
procesu oraz graficznie przedstawione wyniki. Podczas analizy bardzo obszernych raportow
z przeprowadzonych symulacji pod uwage wzigto wyniki, ktore sg najistotniejsze przy
okreslaniu poprawnosci przeprowadzonego procesu formowania wtryskowego, ktérymi sa:

» czas ptynigcia- okresla jaki czas jest potrzebny do wypeltniania catego gniazda formy
wtryskowej przez uplastyczniony material termoplastyczny;
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* temperatura ptynigcia- parametr, ktory wskazuje w jaki sposob cieplo jest przenoszone i

rozpraszane podczas wtrysku materialu polimerowego do matrycy;

 cisnienie wtryskiwanego uplastycznionego materialu- pokazuje rozklad ci$nienia materiatu

polimerowego w biezacym kroku czasu;

» deformacja wypadkowa ksztattki- pokazuje dtugo$¢ wektora catkowitej deformacji po

wtrysku uformowanego materiatu do formy i schtodzeniu do temperatury pokojowe;.
Przyktadowe wyniki otrzymane na drodze wykonanych symulacji w programie Moldex 3D

przedstawiono w sposob graficzny na rysunkach 4 — 6 oraz w tablicach 4 — 6.

4.1. Lyzeczka do lodow
Na rysunkach 4 przedstawiono wyniki symulacji przeprowadzonych na modelu 3D tyzeczki
do lodow. Przedstawiono czas wtrysku, ci$nienie wtrysku oraz deformacj¢ wypadkowa,

a petne zestawienie wynikoéw przedstawiono w tabeli 4. W kazdej grupie znajduja si¢ wyniki
symulacji wykonane dla LDPE, SAN i PLA.

Czas wtrysku [s]

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Cisnienie wtrysku [MPa] Wypadkowa deformacja [mm]
s o
ra .
0 10 20 30 40 0 0,2 04 0,6 038

Rysunek 4. Wybrane wyniki dla modelu “tyzeczka do lodow”
Figure 4. Selected results for the " ice cream spoon" model
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Tablica 4. Zestawienie wybranych wynikow dla modelu “tyzeczka do lodéw”
Table 4. Summary of selected results for “ice cream spoon” model

Temperatura Rzeczywisty czas Catkowite Maksymalne
Materiat wtrysku napetniania przemieszczenie ci$nienie
[°C] [s] [mm] [MPa]
PLA 210 0,49 0,69 22,294
SAN 225 0,49 0,17 32,767
LDPE 220 0,49 0,51 27,322
4.2. Widelczyk

Na rysunkach 5 przedstawiono wyniki symulacji przeprowadzonych na modelu 3D
widelczyka. Przedstawiono czas wtrysku, ci$nienie wtrysku oraz deformacj¢ wypadkowa,
a pelne zestawienie wynikoéw przedstawiono w tabeli 5. W kazdej grupie znajduja si¢ wyniki
symulacji wykonane dla LDPE, SAN i PLA.

Run2
Filling_Melt Front Time

Czas wtrysku [s]

SAN

LDPE

PLA

o

01 02 03 04 05 06

Cisnienie wtrysku [MPa]

SAN

LDPE

PLA

0 5 10 15 20 25 30

Wypadkowa deformacja [mm]

SAN

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Rysunek 5. Wybrane wyniki dla modelu “widelczyk”

Figure 5. Selected results for the "fork" model
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Tablica 5. Zestawienie wybranych wynikow dla modelu “widelczyk™
Table 5. Summary of selected results for the "fork" model

Temperatura Rzeczywisty czas Catkowite Maksymalne
Materiat wtrysku napetniania przemieszczenie ci$nienie
[°C] [s] [mm] [MPa]
PLA 210 0,5 0,47 18,91
SAN 225 0,5 0,17 21,57
LDPE 220 0,5 0,34 26,31
4.3. Mieszadelko

Na rysunkach 6 przedstawiono wyniki symulacji przeprowadzonych na modelu 3D
mieszadetko. Przedstawiono czas wtrysku, ci$nienie wtrysku oraz deformacj¢ wypadkowa,
a pelne zestawienie wynikoéw przedstawiono w tabeli 6. W kazdej grupie znajduja si¢ wyniki
symulacji wykonane dla LDPE, SAN i PLA.

Czas wtrysku [s]

0 o1 02 03 04 05 06

Cisnienie wtrysku [MPa] Wypadkowa deformacja [mm]

sav - [N san - [N
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Rysunek 6. Wybrane wyniki dla modelu “mieszadetko”
Figure 6. Selected results for the " stirrer” model
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Tablica 6. Zestawienie wybranych wynikéw dla modelu “mieszadetko”
Table 6. Summary of selected results for “stirrer” model

Rzeczywisty czas Calkowite Maksymalne
Materiat | Temperatura wtrysku napetniania przemieszczenie ci$nienie
[°C] [s] [mm] [MPa]
PLA 210 0,49 0,63 33,86
SAN 225 0,49 0,19 35,72
LDPE 220 0,49 0,38 40,40

5. PODSUMOWANIE

Biorac pod uwagg wszystkie wyniki przeprowadzonych symulacji w programie Moldex3D
mozna stwierdzi¢, ze wszystkie wykonane w pracy symulacje pozwalaty na wytworzenie
w wirtualnym $rodowisku pelnowymiarowego detalu nie zaleznie od przyjetego wariantu
materialowego; RoOznice otrzymanych wynikéw zaimportowanych modeli wyprasek
w zalezno$ci od przyjetego wariantu materiatowego zawieraty si¢ w przedziale od 1,25% do
5%. Odnotowane wartosci deformacji wypadkowej sa dodatnie dla kazdej analizowanej
symulacji. Wskazuje to na wystgpowanie skurczu wyprasek po ich ochtodzeniu. Najwicksze
warto$ci w tym zakresie odnotowano dla symulacji wtrysku materiatu polimerowego poliaktyd,
a najmniejsze za$ dla symulacji wtrysku z wykorzystaniem termoplastu kopolimer styrenu i
akrylonitrylu. Komputerowe technologie symulacyjne sa bardzo przydatnym narzedziem w
pracy inzyniera/projektanta narzedzi dedykowanych technologii wtrysku oraz w znaczny
sposdb moga przyspieszy¢ optymalizacj¢ procesOw przemystowych dotyczacych przetworstwa
materiatlow metalowych. Symulacje procesu formowania wtryskowego wykonane w oparciu o
parametry procesu wygenerowane przez oprogramowanie sg przeprowadzane w taki sposob,
aby proces byt jak najlepiej dostosowany dla przemystu. Oznacza to, ze program stara si¢
dobra¢ jak najkrotszy czas wtrysku do danego procesu, a cis$nienie dopasowuje do niego.
Podczas produkcji seryjnej pozwala to na oszczedno$¢ czasu dzigki krotkim cyklom, co
pozwala na wicksza wydajno$¢ calego procesu produkcyjnego. Komputerowe technologie
symulacyjne sg bardzo przydatnym narzgdziem w pracy inzyniera oraz w znaczny sposob moga
przyspieszy¢ optymalizacj¢ procesOw przemystowych dotyczacych przetworstwa tworzyw
sztucznych.

Uwagi ogolne:

Niniejsze opracowanie powstato dzigki realizacji projektu PBL pt. ,, Projektowanie form
wtryskowych oraz symulacja wtrysku termoplastycznych detali w Srodowisku Moldex3D”
realizowanego w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza.
Zarzqdzenie nr 55/2020 Rektora Politechniki Slgskiej (III konkurs).
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Identyfikacja chromu za pomoca badania spektroskopowego w metalurgii
proszkow
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Streszczenie: W artykule opisano obowigzujace regulacje prawne przy dopuszczaniu materiatu
do produkcji. Oprocz wytycznych obejmujacych struktury, konstrukcji oraz wiasciwosci
materialu  kluczowa rol¢ odgrywaja wymagania prawne, regulacje S$rodowiskowe oraz
dyrektywy chemiczne. W artykule opisano Cr® wystepujacy w metalurgii proszkow.

Abstract: The article describes the legal regulations in force when approving the material for
production. In addition to guidelines covering structure, design, and material properties, legal
requirements, environmental regulations, and chemical directives play a key role. The article
describes Cr®" occurring in powder metallurgy.

Stowa  kluczowe: REACH, regulacje prawne, metalurgia proszkéw, chrom
szeSciowarto$ciowy.

1. WSTEP

Artykul obejmuje zastosowanie zezwolenia na przemystowe wykorzystanie mieszaniny
zawierajace] zwigzki chromu szeSciowarto§ciowego (tritlenek chromu, dichromian potasu lub
dichromian sodu) w metalurgii proszkow. Pierwiastek ten zostat opisany w streszczeniu decyz;ji
Komisji Europejskiej w sprawie zezwolen na wprowadzanie do obrotu lub na stosowanie
substancji wymienionych w zataczniku XIV do rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006 Parlamentu
Europejskiego 1 Rady w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen 1 stosowanych
ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) (Opublikowane na podstawie art. 64 ust. 9
rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006 ( 1)) (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (2018/C 218/06)
[1].

W pracy przedstawiono wynik badania zawartosci chromu w analizie spektroskopowe;.
Zanalizowano czy chrom moze by¢ uzyty w materiale proszkowym, w zaawansowanym
procesie produkcyjnym wyprasek.
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1.1. Charakterystyka chromu szesciowarto$ciowego

Glownymi zrodlami zanieczyszczenia $srodowiska zwigzkami chromu (VI), (Cr(VI)) sa:
przemyst metalurgiczny, hutniczy i gorniczy oraz garbarnie. Ponadto, zwigzki chromu (VI)
znalazlty zastosowanie do produkcji: barwnikéw, pigmentéw 1 farb, a takze Srodkow
konserwujacych drewno. Jednym ze zrédel narazenia na zwigzki chromu w warunkach
zawodowych sg procesy spawania. Dlugotrwale zawodowe narazenie na zwigzki chromu (IV)
zwigksza ryzyko wystapienia raka: pluc, zatok oraz jamy nosowej [2].

Wszelkiego rodzaju procesy galwaniczne (chromowanie, niklowanie, cynowanie,
kadmowanie) majg na celu zabezpieczenie powierzchni metalowych przed czynnikami
zewnqtrznyrm oraz pelnig funkcj¢ zmiany wiasciwosci fizycznych poprzez odpornos$¢ na
Scieranie 1 poprawe¢ wilasciwosci elektrycznych. Jednak technologie naktadania powtok
antykorozyjnych sa zrddlem zagrozenia dla ochrony zdrowia ludzkiego i1 S$rodowiska.
Powodem tego sa uzywane metale cigzkie i ich zwigzki zaliczane do substancji rakotworczych.
Pierwiastkiem takim jest forma chromu Cr(VI).

Po wniknigciu do krwioobiegu ulega on unieruchomieniu przez biatko transportujace zelazo
-transferyne 1 jest zatrzymywany na btonach komoérkowych. Cr(VI) ze wzgledu na zdolno$¢
przenikania przez bton¢ komodrkowa wykazuje tysigckrotnie wigkszg toksycznos$¢ niz Cr(III),
jak rowniez przejawia dzialanie mutagenne 1 genotoksyczne. Wedlug klasyfikacji
Migdzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem IARC (International Agency for Research on
Cancer) w 1990 r. zwigzki Cr(VI) zostaty zaliczone do grupy I czynnikéw szkodliwych, wobec
ktorych istniejg wystarczajace dowody rakotworczego oddzialtywania na ludzi. W polskim
ustawodawstwie do zwigzkéw chromu o udowodnionym dziataniu kancerogennym mogacych
wystepowaé¢ w procesach nakladania powlok antykorozyjnych, zalicza si¢ chromiany,
dichromiany oraz tritlenek chromu. Cr(VI) wykazuje takze wlasciwosci silnie utleniajace
1 powinowactwo do enzymoéw, dlatego moze modyfikowac przebieg proceséw metabolicznych
(niekorzystnych dla organizmu cztowieka).

Ze wzgledu na wyjatkowo szkodliwe dziatanie Cr(VI) Unia Europejska naklada na
pracodawcow obowigzek zapewnienia bezpieczenstwa i ochrony zdrowia pracownikéw na
stanowiskach pracy w réznych technologiach naktadania powtok ochronnych oraz daje
mozliwos$¢ przyjaznego dla $rodowiska odzysku i usunig¢cia odpadow sprzetu elektrycznego
1 elektronicznego [3].

1.2. Réznica miedzy chromem szesciowartosciowym a tréjwartosciowym.

Wiadomo, ze chrom (Cr) jest substancja rakotworczg dla ludzi. Jest to naturalnie
wystepujacy pierwiastek wystepujacy w skatach, glebie 1 pyle wulkanicznym. Chrom
wystepuje rowniez w cialach roslin 1 zwierzat jako metal sladowy, co oznacza, ze mate ilosci
chromu sg niezbedne do wzrostu organizmow zywych, ale nadmierne ilosci moga by¢ dla nich
wyjatkowo toksyczne. Dzialania antropogeniczne odpowiedzialne za podwyzszony poziom
chromu w $rodowisku to usuwanie odpadow przemystowych, srodki do konserwacji drewna,
barwienie tekstyliow 1 garbowanie skor. Chrom mozna znalez¢ w trzech roznych formach:
trojwartosciowej (Cr III), szeSciowartosciowej (Cr VI) 1 metalicznej (Cr 0). Do produkeji stali
uzywany jest metaliczny Cr. Toksyczno$¢ chromu wptywa na uktad odpornosciowy, uktad
nerkowy i uktad oddechowy i moze powodowac raka [4].
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Chrom (Cr) (rys 1) to pierwiastek chemiczny o liczbie atomowej 24, nalezacy do grupy
chromowcéw. To srebrzysto niebieskawy metal przejsciowy, aktywny chemicznie, tworzy
barwne zwigzki. Wystepuje w skorupie ziemskiej w postaci mineratow.

Podstawowe wtasno$ci pierwiastka:

Symbol pierwiastka: Cr

Liczba atomowa: 24

Charakter chemiczny: metale/metale przejsciowe
Stan skupienia: cialo state

Rok odkrycia: 1797 r. [5]

Rysunek. 1 Chrom [5]
Figure.l1 Chrome

Chrom jest srebrzystym metalem odpornym na korozje (ulega pasywacji) — dlatego
wykonuje si¢ z niego powtoki ochronne. Ma przepigkny potysk, dzigki czemu nadaje elegancki
wyglad pokrytym przez niego elementom np. w samochodach czy urzadzeniach tazienkowych.
Nazwe chrom zawdzigcza temu, ze jego zwiazki wykazuja réznorodno$¢ kolorow. W
zaleznosci od stopnia utlenienia chromu, mozemy podziwia¢ rdzne kolory (w jezyku greckim
chroma, znaczy barwa).

Chrom wystepuje na stopniu utlenienia: II; IIT; IV; V; VL.

Zwiazki chromu na IV 1 V stopniu utlenienia sg nietrwate 1 wystepuja tylko w postaci stale;.
Proba rozpuszczenia ich w wodzie konczy si¢ tym, ze zwigzki te ulegaja dysproporcjonacji i
chrom zmienia stopien utlenienia na III 1 VI [6].

2. MATERIALY I METODY

Testowany materiat to FC0208-40. Materiat ten sktada si¢ z zelaza, miedzi (1,5-3,9% wag.)
1 wegla (0,6-0,9% wag.). Do sprawdzenia skladu chemicznego materiatu proszkowego
zastosowano optyczny spektrometr emisyjny.

Wiasnosci  fizyko-chemiczne materiatow wynikaja przede wszystkim z ich sktadu
chemicznego — rodzaju 1 ilosci pierwiastkow, ktore tworza ten material, ale rowniez od ilosci
obecnych w nim zanieczyszczen. Stad tez konieczna jest wiedza w zakresie sktadu
chemicznego materialow, zar6wno na etapie ich wytwarzania jak i pdzniejszej eksploatacji.
Analiza sktadu chemicznego materialow opiera si¢ gldwnie na metodach spektralnych
- analizie spektralnej widma emitowanego lub absorbowanego przez pierwiastki wchodzace w
sktad badanej materii.

Optyczna spektrometria emisyjna (OES) gdzie kazdy pierwiastek przeprowadzony w stan
lotny, a nastgpnie wzbudzony, powracajac do stanu podstawowego emituje promieniowanie
elektromagnetyczne, ktore zawiera jedynie pewne, charakterystyczne dla niego dtugosci fal.
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Promieniowanie to mozna rozszczepi¢ za pomocag przyrzadow spektralnych i zarejestrowac
jako widmo liniowe danego pierwiastka, czyli zbior linii spektralnych o okreslonych
dhugosciach fal, charakterystycznych dla danego pierwiastka i jego stanu energetycznego [7].

3. REZULTATY

Probki (wypraski) wytworzone metodg metalurgii proszkow zbadano za pomocg optycznego
spektroskopu emisyjnego firmy Bruker (Rys. 2). Oszacowane dane sktadu chemicznego
zaprezentowano w Tab.1.

Rysunek.2 Wypraski z miejscami, w ktorych okre§lono sktad chemiczny
Figure.2 Moldings with places where the chemical composition was determined

Tablica 1. Sktad chemiczny [% mas.]
Table 1. Chemical composition [wt.%]

Element % mas. Sample 1 Sample 2 Sample 3
Wegiel 0,692 0,682 0,69
Mangan 0,253 0,228 0,275
Fosfor 0 0 0
Siarka 0,031 0,031 0,033
Krzem 0,243 0,188 0,23
Aluminium 0,175 0,130 0,148
Wanad 0,082 0,058 0,067
Miedz N/A N/A N/A
Chrom 0,119 0,085 0,111
Molibden 0,16 0,112 0,13
Nikiel 0,200 0,141 0,165
Niob 0,204 0,142 0,166
Bor 0,0590 0,0300 0,0415
Tytan 0,044 0,032 0,037
Otow 0,1624 0,1835 0,1735
4 .PODSUMOWANIE

Wynik skladu chemicznego materiatlu proszkowego poddanego analizie spektroskopowe;j
wykazat zawarto§¢ chromu. Jednakze metoda ta nie okresla nam stopnia utlenienia chromu.
Czy material zawiera chrom sze$ciowartosciowy czy trojwartosciowy? W takiej sytuacji
rekomendowane jest dodatkowe badanie laboratoryjne.
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Streszczenie: W artykule opisano kilka podstawowych grup biomateriatow, z ktorych
wywarzane sg rozne postacie uzytkowe implantéw. Skupiono si¢ na ich wlasno$ciach,
stosowanej obrobce oraz zastosowaniach. Przyblizono roéwniez tematyke materialéw
bioaktywnych, ktore zapewniaja migdzy innymi wtasnosci antybakteryjne.

Abstract: This article describes several main groups of biomaterials, from which various utility
forms of implants are produced. It focuses on their properties, heat treatment and plastic
working and applications. The subject of bioactive materials, which provide antibacterial loads,
was also introduced.

Slowa kluczowe: biomateriaty, stopy tytanu, stopy zelaza, stopy magnezu, biomedyczne
materiaty niemetalowe

1. WSTEP

Biomaterial to substancja inna niz lek lub kombinacje substancji syntetycznych albo
naturalnych, ktéra moze by¢ uzyta w dowolnym czasie jako czg$¢ lub cato$é¢ systemu,
zastepujac tkanke lub organ, badz petniac jego funkcje [1].

Podstawa kwalifikacji biomaterialu jest okreslenie jego struktury chemicznej i fazowej,
ktore prowadzone jest wedtug ustalen normatywnych i obejmuje zaréwno oceng¢ jakosciowg jak
1 ilosciowa (sktad chemiczny 1 fazowy, stopien zanieczyszczenia materiatu, wielko$¢
ziarna itp.). Zalecana jest takze kontrola wilasnosci mechanicznych (statyczna proba:
rozciggania, S$ciskania, zginania, skrgcania, pomiary twardo$ci i moduldw sprezystosci).
Uzupetniajagco prowadzi si¢ badania wiasnosci fizykochemicznych. Tu nalezy wymieni¢
badania odpornos$ci korozyjnej biomaterialdw, wtasnos$ci elektrycznych, itp. [1].

Biomaterial powinien si¢ cechowa¢ wymagang biotolerancja (biokompatybilnoscia).
Definiuje si¢ ja jako zgodno$¢ biologiczng. Oznacza to harmoni¢ interakcji w obrgbie materii
ozywionej. Biomateriat o optymalnej biotolerancji nie wywotuje ostrych lub chronicznych
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reakcji czy stanu zapalnego i nie przeszkadza nalezytemu rdznicowaniu amputowanego
otoczenia tkanek. Klasyfikacj¢ podstawowych grup biomateriatow przedstawiono na
rysunku 1.

[ Biomateriaty }

1 |
materiaty
metale polimery ceramika weglowe kompozyty

m.in. stale Cr- ( polimery \ ( materialy N wiokna N

Ni-Mo, naturalne inertne, weglowe,
stopy kobaltowe, 1 sztuczne o powierzchni kompozyty
tytan i jego aktywnej, wegiel-wegiel
stopy ulegajace
resorpcji

NN AN )

Rysunek 1. Podstawowa klasyfikacja biomateriatow
Figure 1. Classification of biomaterials

2. BIOMATERIALY METALOWE

Metale 1 ich stopy nalezg do materialdéw znanych 1 stosowanych w medycynie od wielu lat.
Najczesciej sa obecnie stosowane: stal 316L, stop Co-Cr-Mo oraz stop tytanu Ti-6Al-4V [2].
Materialy metalowe, pomimo swoich wad takich jak niewystarczajaca w niektorych obszarach
zastosowan odporno$¢ korozyjna oraz biotolerancja, charakteryzuja si¢ bardzo korzystnym
zespotem wlasno$ci mechanicznych. Za szczego6lnie istotne nalezy uzna¢ wysoka odpornos¢ na
korozj¢ zmeczeniows, odporno$¢ na kruche pekanie oraz wytrzymalo$¢ na rozciaganie
1 zginanie [3].

1.1. Stopy kobaltu

Stopy kobaltu charakteryzujg si¢ wyzsza biotolerancja w $rodowisku tkanek i1 ptynow
ustrojowych 1 wigksza odporno$cig na korozje wzerowa i szczelinowg oraz zdolnoscig do
repasywacji w roztworach fizjologicznych niz powszechne stale austenityczne. Sg to materiaty
ciezszy niz stale austenityczne, ze wzgledu na wyzsza gestos$é kobaltu (8,9 g/cm?) niz Zelaza,
uzywanego jako osnowa w stalach austenitycznych (7,8 g/cm?). Stopy te uzywane sa glownie
na elementy endoprotez, ptytki, wkrety kostne, groty, druty i elementy ksztattowe do zespolen
dociskowych kosci. Ze wzgledu na to, Zze nie sg to materialty plastyczne, s3 mato
rozpowszechnione w technice.
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Odlewnicze stopy kobaltowe w stanie lanym posiadajg struktur¢ niejednorodnego austenitu,
ktory cechuje znaczna segregacja chemiczna. Stopy te w stanie lanym wykazuja wieksza
odpornos$¢ korozyjng niz stale austenityczne przy porownywalnej wytrzymalosci na
rozcigganie. Ciagliwos$¢ 1 wytrzymato§¢ zmeczeniowa stopéw kobaltowych w stanie lanym jest
mata. Z tego wzgledu stopy poddawane sg przesyceniu.

W stopach na osnowie kobaltu przerabianych plastycznie, w stosunku do odlewanych,
ograniczono st¢zenie wegla, krzemu, chromu 1 manganu, a zwigkszono st¢zenie niklu z 2,5 do
zakresu 33,0-37,0% oraz wprowadzono tytan. Stopy te przez modyfikacje sktadu chemicznego
staly sie bardziej podatne do odksztalcenia plastycznego. Posiadajg takze wigksza odpornos¢ na
korozj¢, kawitacje, korozje zmegczeniowa i1 napr¢zeniowa - w odniesieniu do stopow
odlewanych. Stopy przerabiane plastycznie posiadaja prawie dwukrotnie wicksza
wytrzymato$¢ zmeczeniowa w odniesieniu do stopéw odlewniczych. Wykazuja takze wicksza
odpornos$¢ na korozje szczelinowa i wzerowa.

Dla stopéw przerabianych plastycznie stosuje si¢ nastepujace zabiegi technologiczne:

e przesycanie przy temperaturach 1050+10°C — stosowane jako zabieg wyjSciowy,

e odksztalcenie plastyczne na zimno (ponizej 650°C), ktére pozwala osiggnaé najwieksze
umocnienie stopu,

o odksztalcenie plastyczne na goragco (powyzej 650°C), ktéore umozliwia posrednie
umocnienie.

1.2. Stale austenityczne

Austenityczne stale odporne na korozje stanowig grupe tworzyw metalowych, ktére zostaty
najwczesniej przystosowane do implantowania w organizmie ludzkim. Najbardziej popularng
stalg jest stal chromowo-niklowo-molibdenowa typu 316L. Strukturg oraz wlasnosci uzytkowe
stali 316L determinuje jej sklad chemiczny. Stal chromowo-niklowo-molibdenowa ma
wlasno$ci paramagnetyczne, a w strukturze powinien by¢ jednorodny rozktad pierwiastkéw
1 wydzielen dyspersyjnych. Zawarto§¢ pierwiastkow austenitotworczych 1 ferrytotworczych
powinna by¢ dobierana z uwzglednieniem ich oddziatywania, na podstawie rownowaznikoéw
chromu i niklu tak, by austenit byt termodynamicznie trwaty. Obecno$¢ chromu w ilo$ci
powyze] 13% zapewnia dodatni potencjal korozyjny i1 dobrg odpornos¢ korozyjna
w Srodowiskach utleniajacych. Ze wzrostem zawarto$ci niklu wzrasta odporno$¢ na korozje
naprezeniowa. Molibden, podobnie jak chrom, wplywa na zmniejszenie gestosci pradu
pasywacji oraz na zwigkszenia odpornosci na korozje wzerowa [1].

Stal Cr-Ni-Mo posiada dobrg jako$¢ metalurgiczng oraz korzystne wiasno$ci mechaniczne,
ktére mozna ksztattowaé stosujac obrobke plastyczng na zimno przy rdéznych stopniach
zgniotu. Ponizej (tab.1) zostal przedstawiony sktad chemiczny stali nierdzewnej do przerdbki
plastycznej na wszczepy dla chirurgii.

Tablica 1. Sktad chemiczny stali nierdzewnej do obrobki plastycznej wedlug normy PN-ISO
5832-1
Table 1. Chemical composition of wrought stainless steel according to PN-ISO 5832-1
Stezenie pierwiastkow, %
C Si Cr Ni Mo Mn | Cu P N S Fe
<0,03 | <1 | 17+19 | 13+15 | 2,25+3,5 | <2 | 0,5 | <€0,025 | 0,1 | 0,01 | reszta
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Stale austenityczne stosowane w medycynie nalezg do biomaterialow metalicznych
szczegdlnie narazonych na niszczenie wskutek przebiegu proceséw korozji naprezeniowe;.
Jest to zwigzane z ich niskg odporno$cig na korozje¢ elektrochemiczng w $rodowisku
ptynéw ustrojowych oraz niskg sktonnoscig do samopasywacji. Jednoczesne oddziatywanie
srodowiska korozyjnego, napr¢zen S$ciskajacych 1 rozciggajacych powoduje, ze
wytrzymatos¢ implantu stalowego zmniejsza si¢. Nalezy sie spodziewaé szybszego
niszczenia elementdw stalowych stosowanych na podlegajace duzym obcigzeniom implanty
stosowane m.in. w ortopedii, traumatologii czy tez w chirurgii twarzowo-szcz¢kowej oraz
wolniejszego niszczenia tych stali stosowanych na elementy podlegajace mniejszym
obcigzeniom, stosowane m.in. w kardiochirurgii [1]. W tabeli 5 przedstawiono przyklady
zastosowania stali chromowo-niklowo-molibdenowych. Poza tymi wymienionymi w tabeli,
stal Cr-Ni-Mo stosuje si¢ rowniez na stenty naczyniowe, plyty do stabilizacji klatki
piersiowej, niektore narzedzia chirurgiczne. Co wazne, implant wykonany z opisywanego
materialu nie moze przebywaé¢ w ciele dluzej niz dwa lata (za wyjatkiem stentéw
naczyniowych, ktére nie wptywaja negatywnie na organizm).

Stale austenityczne maja bardzo szerokie zastosowanie ze wzglgdu na niska cene
1 dobrze poznane wtlasno$ci. Stosowane sa w praktycznie kazdej dziedzinie Zycia.
W medycynie stosuje si¢ je do produkcji igiet srodszpikowych, narzedzi chirurgicznych,
ptytek kostnych, §rub i drutow kostnych, igiet, stentow naczyniowych oraz elementéow
endoprotez.

1.3. Stopy tytanu

Sposrdd najbardziej perspektywicznych grup biomaterialdéw nalezy wymieni¢ tytan i jego
stopy, zaliczane do biomateriatow dlugotrwatych. Okres ich przebywania w organizmie moze
znacznie przekracza¢ dwadziescia pie¢ lat. Charakteryzujg si¢ one:
wysoka biotolerancja,
niskim modutem Younga wérdd materiatéw metalicznych,
wysoka odpornosciag na korozj¢ w §rodowisku tkankowym,
korzystnym stosunkiem R/ Rpo.2,
malg gestoscia — 4,5 g/cm?,
wysoka sktonnos$cig do samopasywacii,
wlasciwo$ciami paramagnetycznymi,
wysoka wytrzymatos$cig zmeczeniowq.

Wyrdznia si¢ pig¢ gatunkow Ti roznigce si¢ stezeniem C, Fe, N, O — Grade 1, 2, 3, 4A, 4B.
Stopy tytanu klasyfikuje si¢ réwniez na podstawie kryterium strukturalnego w stanie
rownowagi. Wyrodznia si¢ trzy struktury w zaleznosci od sktadu chemicznego:

e stopy jednofazowe a i pseudo a,

e stopy dwufazowe a i 3,

e stopy jednofazowe [ i pseudo .

Odmiana o jest trwala do temperatury 882°C 1 krystalizuje w sieci heksagonalnej A3.
Odmiana B natomiast jest trwala od 882°C do temperatury topnienia 1668°C i krystalizuje
w sieci regularnej, przestrzennie centrowanej A2. W tablicy 2 przedstawiono przyktady stopéw
tytanu w zalezno$ci od struktury. W tablicy 3 podano natomiast sktad chemiczny tytanu
w zaleznosci od grade’u oraz wybranych dwoch stopow - Ti6Al4V, Ti6Al7Nb.
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Tablica 2. Przyktady stopoéw tytanu [4]
Table 2. Examples of titanium alloys [4]

Grupa stopoéw | Przyktady stopow

Stopy a TiA15Sn2,5

Stopy TiA18Mo1V1, TiSn11Zr5A12, 3Mo1Si, TiA16Zr4Sn2Mo2,
zblizone do a | TiAl15Sn5Zr2Mo2Si, TiAl6Nb2TalMol, TiAl6Sn2Zr1, SMolBiSi,

TiMn8, TiA13V2,5, Ti6Al4V, TiA16V6Sn2, TiA17Mo4,

Stopy a.+B TiAI6Mo6Zr4Sn2, TiA16Sn2Zr4Mo2Cr2Si, TiMo5A14, 5Crl,5,
Stopy B TiV13Crl11A13, TiMo8V8A13Fe2, TiV8Cr6Mo4dZr4Al3, TiMOI 1,
py 57r6Sn4,5, TiVIOA13Fe2, TiV15Cr3A13Sn3, TiA15Mo4Cr4Sn2Zr2

Tablica 3. Sktad chemiczny cpTi oraz wybranych stopow wg norm ISO 5832-2, ISO 5832-3,
ISO 5832-11

Table 3. Chemical composition of cpTi and selected alloys according to ISO 5832-2, 1SO 5832-
3, ISO 5832-11

Al A% Fe 0] C N H [%] | Ti Nb | Ta
[] | [%] [ [%] [[%] |[%] |[%] [%0] | [%] | [%]
cpTi -Grade 1 | - - 0,10 |0,10 { 0,03 |0,012|0,0125 | reszta | - -
ELI
cpTi-Grade 1 | - - 0,20 [0,18 [ 0,10 |0,03 |0,0125 | reszta | - -
cpTi-Grade2 | - - 0,30 (0,25 (0,10 |0,03 |0,0125 | reszta | - -
cpTi-Grade3 | - - 0,30 (0,35 (0,10 |0,05 |0,0125 | reszta | - -
cpTi-Grade 4A | - - 0,50 10,400,100 |0,05 |0,0125 | reszta | - -
14B
Ti6Al4V 5,5- [3,5- |<0,3 |<0,2|<0,08|<0,05|<0,015 | reszta | - -
6,75 | 4,5
Ti6Al7NDb 5,5- |- <0,25 | <0,2 | <0,08 | <0,05 | <0,009 | reszta | 6,5- | <0,5
6,5 7,5

Obrobka cieplna stopoéw dwufazowych obejmuje:

e Przesycanie - nagrzanie do obszaru fazy B lub a + B, ujednorodnienie, szybkie schtodzenie;
e Starzenie: nagrzanie przesyconego stopu do obszaru dwufazowego (400-600°C);

e Woyzarzanie rekrystalizujace 650-850°C 1 odprgzajace 525-600°C [5].
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Przerobka plastyczna Ti 1 jego stopow obejmuje:

Kucie na goragco prowadzone w dwoéch etapach - w pierwszym, stopien odksztatcenia
plastycznego nie powinien przekracza¢ 20-30%, w drugim 50-70%. Bezposrednio po kuciu
wykonuje sg wyzarzane.

Walcowanie — w celu wykonania tasm, ksztattownikoéw oraz blach stanowigcych materiat
wyjsciowy do produkcji implantow;

e Prasowanie wyptywowe — szeroko stosowany zabieg, pozwala osiggna¢ duza gladkosé

powierzchni;

e Ciagnienie drutéw — prowadzone zardwno w temperaturze otoczenia, jak 1 w temperaturach

podwyzszonych [5].

Tytan i jego stopy znajduja coraz szersze zastosowanie gldwnie w chirurgii kostnej jako:
protezy stawu biodrowego 1 kolanowego, stabilizatory lub protezy krggostupowe, elementy
srodszpikowe, implanty stomatologiczne, mostki, zespolenia, aparaty ortodontyczne,
w audiologii do mocowania stalych aparatow sluchowych oraz w kardiologii do wytwarzania
mechanicznych elementow zastawek serca, rozrusznikdw, pomp wspomagajacych pracg serca
1 podajacych leki [4]. W praktyce stomatologicznej stosowany jest tytan o czystosci >99,5%
w postaci odlewniczej i przerabiany plastycznie na wyroby konfekcjonowane. Z czystego
tytanu s3 wytwarzane warstwy porowate nanoszone gldwnie na trzpienie endoprotez
mocowanych bezcementowo.

Omawiajac stopy tytanu nalezy rdéwniez wspomnie¢ o nitinolu, ktéry jest najbardziej
popularnym stopem z pamiecig ksztattu. Stopy z pamigcig ksztattu naleza do materialow
inteligentnych. Ich wlasno$ci sag zwigzane z odwrotng przemiang martenzytyczng. Stop Ni-Ti
ulega termosprezystej przemianie martenzytycznej 1 wykazuje jednokierunkowy efekt pamieci
ksztattu, dwukierunkowy efekt pamigci ksztaltu oraz pseudosprezystos¢. Jednokierunkowy
efekt pamigci ksztattu polega na ,,zapamigtaniu” przez materiat tylko ksztattu w fazie, czyli
wysokotemperaturowej. W dwukierunkowym efekcie pamigci ksztattu ksztalt zapamigtany jest
w obu fazach: wysoko 1 niskotemperaturowej. Pseudosprezystos¢ jest zwigzana z odwracalng
przemiang wywolang napr¢zeniem zewnetrznym, a nie temperaturg, jak w poprzednich
przypadkach.

1.4 Stopy magnezu

Magnez to jeden z najpopularniejszych pierwiastkow wystgpujacych w skorupie ziemskiej
(w ilosci 2,74%). Magnez ze wzgledu na gesto$é p=1,738g/cm® nalezy do grupy tzw. metali
lekkich. Pierwiastek krystalizuje w sieci heksagonalnej zwartej (typ sieci A3). Temperatura
topnienia magnezu wynosi 650°C, temperatura wrzenia 1107°C, a temperatura spalania
powyzej 2000°C [6].

Magnez 1 jego stopy znajdujg si¢ w centrum uwagi ze wzgledu na potencjalne zastosowanie
w implantach kos$ci. Nowa koncepcja implantow ,,zgodnych z ludzkim organizmem” oparta jest
na idei, ze tworzywem na implanty powinny by¢ pierwiastki metaliczne wystepujace w duzych
stezeniach w organizmie ludzkim. Zgodnie z ta koncepcja przechodzenie pierwiastkow do
organizmu nie powinno zagraza¢ metalozg czy innymi niekorzystnymi dla ludzkiego zdrowia
konsekwencjami pod warunkiem zachowania dopuszczalnych stgzen tych pierwiastkow
w organizmie. Implant ztozony z metali takich jak: Mg, Ca, Zn po spetnieniu swoich funkc;ji
stabilizujacych ztamang ko$¢, rozpusci si¢ w organizmie cztowieka, wprowadzajac przy tym do
niego niezbgdne do jego prawidlowego funkcjonowania pierwiastki w dopuszczalnych
ilosciach lub w ilo$ciach umozliwiajacych ich wydalanie. Nalezy nadmieni¢, ze okoto 60 proc.
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magnezu w ludzkim organizmie znajduje si¢ w koSciach. Takie implanty nie wymagaja
ponownej operacji usuni¢cia implantu z ciata czlowieka, poniewaz sktad implantu to
pierwiastki wystepujace w ludzkim organizmie, ktore nie szkodza, a wrecz sg niezbedne
w odpowiednich ilo$ciach, do jego prawidlowego funkcjonowania [7].

Kolejng zaleta stopow magnezu jest ich niska gestos¢, co pozwala na redukcje masy
wytwarzanego elementu. Dodatkowo, odporno$¢ na pgkanie tej grupy stopoéw, bedaca wazng
cechg charakteryzujacg implanty kostne, jest wyzsza w poréwnaniu do popularnie stosowanych
w biomedycynie materiatow ceramicznych takich jak np. hydroksyapatyt [8].

Glownymi wadami magnezu sg duza aktywno$¢ chemiczna i1 niska odporno$¢ korozyjna
w srodowisku zawierajagcym jony chloru, w tym w $rodowisku ptynéw ustrojowych cztowieka.
Rozpuszczalno$§¢ wodorotlenku magnezu, ktéory powstaje podczas korozji zalezy od pH
osrodka. Zwigzek jest rozpuszczalny w pH nizszym niz 10,5. Jedna z metod pozwalajaca na
poprawe wlasnosci materialdow na bazie magnezu jest modyfikacja sktadu chemicznego
i mikrostruktury. Jako dodatki stopowe wykorzystuje si¢ zazwyczaj inne metale, w tym: Zn,
Mn, Zr i pierwiastki ziem rzadkich (RE). Dodatek tych pierwiastkdéw poprawia nie tylko
wlasnos$ci mechaniczne, ale réwniez odpornos¢ korozyjng stopow [2].

Oprocz dodatkéw stopowych poprawe wilasnosci materialdw na bazie magnezu mozna
uzyska¢ réwniez poprzez procesy obrobki powierzchniowej. Inng mozliwoscia poprawy
wlasnosci jest wytwarzanie kompozytéw, ktore tacza korzystne wilasnosci mechaniczne
magnezu z doskonatg biokompatybilnoscig i bioaktywnoscia ceramiki [9].

Jako wade stopoéw magnezu uznaé nalezy rowniez ich niskg zdolno$¢ do odksztatcenia
plastycznego, co utrudnia formowanie. Niewielka formowalno$¢ stopoéw magnezu jest
zwigzana z budowg jego struktury krystalicznej. Magnez posiada komorke elementarng
o strukturze heksagonalnej, w ktorej wystepuja jedynie dwie plaszczyzny poslizgu.
Wzrost wlasnosci plastycznych mozna osiggna¢ poprzez odpowiednie dodatki stopowe.
Pierwiastkiem, ktory w najwigkszy sposob zwigksza formowalno$¢ stopu magnezu jest Li,
jednak nie moze on by¢ wykorzystywany jako sktadnik stopow stosowanych do produkcji
implantow ze wzgledu na niska biozgodnos¢ [8].

Stopy magnezu wykorzystywane w aplikacjach biomedycznych mozna podzieli¢ na dwie
glowne grupy: te, ktére zawieraja aluminium jako pierwiastek stopowy oraz pozbawione Al.
W przypadku pierwsze] grupy stopéw ich zastosowanie jest ograniczone przez obecno$¢
toksycznego dla ludzkiego organizmu Al.

Przyktady stopow magnezu badanych pod wzgledem zastosowan biomedycznych to:
e Stopy zawierajace Al:

= AZ91,

= AZ31,

= AE21,

* AZ z dodatkiem Ca.
e Stopy wolne od Al:

» WE, MZ, WZ

= Mg-Ca

= Mg-Zn-Ca.

Stop ZM 21, nalezacy do grupy stopow pozbawionych Al jest materialem, z ktérego
produkowane sg m.in. stenty naczyniowe, S$ruby ortopedyczne oraz inne elementy
wspomagajace regeneracje uszkodzonych tkanek kostnych.
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3. BIOPOLIMERY

Mianem materiatdéw polimerowych okresla si¢ substancje naturalne lub syntetyczne, ktorych
cechami charakterystycznymi sg lekko$¢, odpornos$¢ na korozje, a takze w znaczacej czgséci
przypadkow — brak zdolnosci do przewodzenia pradu elektrycznego. Ich specyficzne whasnosci
i budowa, w odroznieniu od metali i ceramiki, pozwolily na wyodrebnienie ich jako
samodzielnej grupy materialdéw konstrukcyjnych.

Ze wzgledu na budowe chemiczng, polimery klasyfikuje si¢ jako zwiazki
wielkoczgsteczkowe, zbudowane z makroczgsteczek organicznych lub nieorganicznych, ktore
tacza si¢ w forme¢ tancucha polimerowego za pomoca oddzialywan kowalencyjnych,
koordynacyjnych, wodorowych i jonowych. Od charakteru wigzania merow zaleza wlasnos$ci
mechaniczne, fizykochemiczne, przetworcze i uzytkowe polimerow. Wybrane polimery maja
zdolno$¢ do degradacji, w wyniku czego mozna wyodrebni¢ je jako osobng podgrupe
polimeré6w, zwang polimerami biodegradowalnymi. Produkty degradacji polimerow
biodegradowalnych niekoniecznie wystepuja naturalnie w organizmie, ale powinny by¢
nieszkodliwe dla organizmu. Polimery resorbowalne maja do spetnienia w organizmie dwie
podstawowe funkcje:

e zapewnienie stabilizacji uszkodzonej tkanki kostnej umozliwiajace;j jej zrost,
e zapewnienie stabilizacji uszkodzonej tkanki oraz dostarczenie bezposrednio do miejsca
ztamania lekow [3].

Niezaleznie od rodzaju materiatu polimerowego obserwuje si¢, Ze jego wlasnosci
mechaniczne zaleza od masy czasteczkowej. Sredni wzrost masy czasteczkowej powoduje
wzrost lepkosci oraz zwigkszenie wytrzymalo$ci na rozcigganie, ale réwniez przyczynia si¢ do
zmniejszenia zdolnosci polimeru do krystalizacji, jesli ma on zdolno$¢ do tworzenia fazy
krystalicznej. Zauwazono réwniez, ze oprocz masy czasteczkowej polimeru istotny wpltyw na
jego odksztatcalno$¢ oraz odporno$¢ chemiczng 1 termiczng ma takze S$rednia dlugos¢
makroczasteczki.

Istotng ro6znica wlasno$ci mechanicznych polimerdow 1 innych materialdow konstrukcyjnych
jest warto§¢ modulu sprezystosci  wzdluznej, wynoszaca dla wielu polimerow
E=0,00nx105 MPa (dla stali wynosi 2,09x105 MPa). Wzrost wartosci modutu sprgzystosci
wzdluznej polimeru, jak rowniez granicy plastyczno$ci, wytrzymatosci na rozciaganie,
twardos$ci, gestosci oraz odpornosci termicznej zwigzany jest ze zwigkszeniem udzialu fazy
krystalicznej w polimerze. Zwigkszenie udziatu fazy krystalicznej, w przypadku tworzyw
polimerowych zdolnych do krystalizacji, wplywa rowniez na zmniejszenie: udarnosci,
wytrzymato$ci zmeczeniowej, rozszerzalnosci cieplnej, zdolno$ci do odksztatcenia oraz
higroskopijnosci polimerow. W przypadku stosowania polimerow zaré6wno degradowalnych,
jak 1 niedegradowalnych w konstruowaniu i1 produkcji wyrobow medycznych, nalezy zwracac
uwage na temperatur¢ zeszklenia materiatu. Wzrost temperatury powoduje zmniejszenie
modutu sztywnosci wyroboéw polimerowych narazonych na prace w srodowisku statocieplnego
organizmu zywego. Dlatego tez w aplikacjach medycznych nalezy wybiera¢ materialy, ktorych
temperatura zeszklenia jest wyzsza od temperatury ludzkiego ciata. Za najwazniejszy aspekt
wpltywajacy na zmiang wytrzymato$ci mechanicznej materiatow polimerowych uwaza si¢ ich
zdolno$¢ do degradacji pod wplywem réwnoczesnego oddziatywania czynnikow
mechanicznych oraz chemicznych — pltynow fizjologicznych.
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Tablica 4. Wtasnos$ci mechaniczne typowych polimerowych biomateriatow [10]
Table 4. Mechanical properties of typical polymer biomaterials [10]

Materiat Modut Younga [GPa] Wytrzymatos¢ [MPa]
Polietylen (PE) 0.88 35
Poliuretan (PU) 0,02 35
Politetrafiuoroetylen (PTFE) 0,5 27,5
Poliacetal (PA) 2,1 67
Polimetakrylan metylu (PMMA) 2,55 59
Polietylenotereftalan (PET) 2,85 61
Polyetheretherketon (PEEK) 8,3 139
Kauczuk silikonowy (SR) 0,008 7,6
Polisulfon (PS) 2,65 75

Znane s3 rézne rodzaje polimeréw biodegradowalnych. Podzial uwarunkowany jest
sposobem ich otrzymywania. W zwigzku z powyzszym wyrdznia si¢ grup¢ polimerow
pochodzenia naturalnego oraz grupe polimerow pochodzenia syntetycznego. Polimery
pochodzenia naturalnego dzielg si¢ na trzy klasy: polisacharydy, biatka 1 poliestry. Wsrod
polisacharydéw najbardziej znanymi substancjami s3: kwas hialuronowy, chityna i chitozan,
celuloza; natomiast wsrod bialek kolagen 1 elastyna. Do biodegradowalnych polimeréw
syntetycznych stosowanych w medycynie naleza: poli(kwas glikolowy), poli(hydromaslan),
poli(kwas mlekowy), poli(kwas asparaginowy) [11]. Naturalne  polimery biodegradowalne
otrzymuje si¢ z wystepujacych w przyrodzie organizmdow, np. kwas hialuronowy jest naturalnie
syntezowany przez klase¢ integralnych bialek blonowych. Polimery syntetyczne natomiast,
otrzymuje si¢ w wyniku kontrolowanych reakcji chemicznych, takich jak polikondensacja,
polimeryzacja jonowa z otwarciem pierscieni cyklicznych, kataliza czy fermentacja bakteryjna.

Zastosowanie materialdw polimerowych w $rodowisku medycznym ro$nie bardzo szybko.
Istniejgce w literaturze przedmiotu podej$cie wyrdznia przynajmniej pigc kategorii, wedle
ktorych nalezy grupowaé polimery uzywane w medycynie. Jesli podstawowym wyroznikiem
ma by¢ koncowe zastosowanie wyrobodw stworzonych przy uzyciu przywotanych materiatow,
to polimery moga by¢ stosowane:

e do produkcji takich wyrobow medycznych, jak topatki, wzierniki, strzykawki, elementy
mocujace elektrody, szczoteczki do zgbow,

e do produkcji protez konczyn, protez dentystycznych, migkkich soczewek kontaktowych,
protez czgsci twarzy,

e do budowy wielorakich przewodow, rurek, drenow, elementéw aparatury medycznej do
hemodializy 1 hemoperfuz;,

e do wyrobu nici chirurgicznych, klejow do klejenia tkanek, protez stawdw, sztucznych
zastawek serca, protez naczyn krwiono$nych, sztucznych rogéwek, protez Sciegien,

e jako $rodki farmakologiczne wprowadzajace leki oraz srodki krwiozastepcze do organizmu.
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4. BIOCERAMIKA

Biomateriaty ceramiczne w porownaniu z pozostatymi biomateriatami charakteryzuja si¢ [3]:
e porowato$cia umozliwiajacg wrastanie tkanek oraz zabezpieczajaca trwale potaczenie

pomigdzy tkankami a implantem,
e wysoka bioinertnoscig w $rodowisku tkankowym. Produkty zuzycia tej grupy materialow
nie wywoluja znacznych odczyndéw toksycznych i alergicznych, co decyduje o dobrej
biotolerancji bioceramiki w organizmie,
duza wytrzymalo$cig na $ciskanie oraz odpornoscig na $cieranie,
wysoka odpornoscig na korozj¢ w §rodowisku tkankowym,
mozliwos$cig sterylizacji bez zmiany wtasno$ci materiatu,
kruchoscia.
Materialty ceramiczne s3 nieodporne na obcigzenia dynamiczne i nie wykazuja
odksztatcalno$ci. Duza twardo$¢ 1 dobra odpornos$¢ na $cieranie oraz na korozje w Srodowisku
tkanek i ptynéw ustrojowych minimalizuja, lecz nie eliminujg catkowicie zuzywania si¢
biomateriatéw ceramicznych po dtugotrwatym uzytkowaniu.

Wsrdd biomateriatdéw ceramicznych dla potrzeb chirurgii mozna wyr6znié trzy kategorie
materialow:
e resorbowanych w organizmie,
¢ 7z kontrolowang reaktywnos$cig powierzchniowa,
e obojetne.

Biomaterialy ceramiczne resorbowane w organizmie zlozone s3a z hydroksyapatytow
i pokrewnych fosforandow wapniowych wytworzonych sztucznie, bioragcych udzial
w metabolizmie i przechodzacych do tkanek. Ich sktad chemiczny i1 fazowy sg podobne do faz
nieorganicznych wystepujacych w kosciach i zgbach, sa biologicznie aktywne i1 cechuja si¢
najwicksza mozliwg biotoleracja. Hydroksyapatyt chirurgii kostnej moze by¢ zastosowany na
trzy sposoby, jako [12]:
e material porowaty,
o sktadnik materiatu kompozytowego,
e warstwa na réznego rodzaju podtozach.

Do biomaterialow ceramicznych z kontrolowang reaktywnos$cig w tkankach naleza bioszkta
1 materiaty bioszklano—ceramiczne. W wyniku hydrolizy zachodzacej na powierzchni materiatu
implantowanego, jony wapnia i fosforu dyfunduja do substancji biologicznej. Jony te
przyspieszajagc wytwarzanie si¢ tkanki kostnej na styku miedzy biomaterialem a koscia,
pomagaja w zrosnieciu si¢ implantu z tkanka. Biomaterialy ceramiczne hydroksyapatytowe
przez strefe migdzywarstwowa lacza si¢ z tkankg kostng. Stosowane sa do uzupelniania
ubytkéw miazgi zebowej 1 szkliwa, ubytkow kostnych w szczece 1 Zuchwie lub dnie oczodotu,
a w postaci warstw powierzchniowych na dlugotrwate endoprotezy stawowe i1 wszczepy
stomatologiczne.  Szklo  sodowo—wapniowe  zawierajace  45%Si102—(23+25)%CaO—
(24+25)%Na20—(1+10)%P205 oraz modyfikatory ZnO, B203 i CaF2, wigze si¢ z koscig
w ciggu 30 dni. Bezporowata ceramika z kolei znalazta zastosowanie na elementy endoprotez
stawowych, w szczegdlnosci na gtowki osadzone na trzpieniu [1].

Biomaterialy ceramiczne obojetne wykazuja minimalne zmiany chemiczne w kontakcie
z tkankami 1 ptynami fizjologicznymi, a implanty z tych materiatow s3 otaczane delikatng
kilkumikronowa wtoknista tkanka, ktoéra nie taczy sie¢ chemicznie z tymi materiatami.
Klasyfikacje biomaterialéw ceramicznych obojetnych przedstawiono na rysunku 2.
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[ Biomaterialy cermiczne obojetne ]

tritlenek diglinu

wegle pirolityczne

wegle pirolityczne

azotek lub oksyazotek krzemu

weglik krzemu

tlenki cyrkonu, tytanu, magnezu

spinele MgAl,04 1 CazAl,O4

LT

Rysunek 2. Klasyfikacja biomateriatow ceramicznych obojetnych
Figure 2. Classification of inert ceramic biomaterials

Sposrdod tych materialow najbardziej przydatny jest tlenek glinu (biokorund), cechujacy sie
wysoka wytrzymaloscig na $ciskanie, zginanie i $cieranie, ktore to z kolei wtasnosci zaleza od
jakosci zastosowanego surowca oraz technologii [13].

5. BIOMATERIALY WEGLOWE

Biomaterialy weglowe majg perspektywiczne znaczenie w chirurgii, gdyz cechujg sie¢:
dobra biotoleranc;ja,

atrombogennoscia 1 dobra hemozgodnoscia,

dobrymi wilasno$ciami fizykochemicznymi,

odporno$cia na promieniowanie jonizujace i niejonizujace.

Podziat biomaterialéw weglowych przedstawiono na rysunku 3.

Biomateriat
y weglowe
materiaty warstwy
kompozytowe weglowe
1
wtokna kompozyty warstwy warstwy
weglowe, wegiel- diamentowe, diamentopodobne

Rysunek 3. Podzial biomateriatow weglowych
Figure 3. Classification of carbon biomaterials
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Wiokna weglowe, biomaterialy kompozytowe wzmacniane widknami weglowymi
o osnowie weglowej 1 wegiel szklisty cechuja si¢ dobra biotolerancjg i charakteryzuja si¢
korzystnym zespotem wtasnosci mechanicznych, co decyduje o ich zastosowaniu na
endoprotezy, elementy do zespalania odtaméw kostnych i uzgbienia, sztuczne zastawki
serca 1protezy wiezadel oraz do operacji okolostawowych. Oprocz biomateriatow
kompozytowych czysto weglowych zastosowanie znajduja takze biomaterialy
kompozytowe o osnowie polimerowej wzmacnianej witoknami weglowymi [13].

Materiaty weglowe 1 kompozytowe wykorzystywane sa m.in. w leczeniu przerwania
sciegna Achillesa, w rekonstrukcji wigzadta kruczo-obojczykowego, w wypetnianiu
ubytké6w kostnych, w wypetnianiu ubytkow chrzestnych, w rekonstrukcji ubytkéw
Scianek tchawicy, w chirurgii twarzowo-szczekowej, jako nici chirurgiczne lub jako
keratoprotezy.

6. BIOMATERIALY KOMPOZYTOWE

Coraz wigksze znaczenie w implantologii odgrywaja materiaty kompozytowe, zaréwno
wldkniste, jak i1 ziarniste, ktorych udzial obejmuje obecnie ok. 30% rynku biomateriatow.
Ich rozwdj jest szczegdlnie zwigzany z podejsciem biomimetycznym, ktére w swoich
rozwigzaniach opiera si¢ na nasladowaniu budowy i wlasnos$ci naturalnych tkanek.
Zarowno tkanka kostna, jak i1 tkanki migkkie sg typowymi przyktadami materialow
kompozytowych: polimerowo-ceramicznych i polimerowo-polimerowych. W pierwszym
przypadku dotyczy to uktadu organiczna osnowa (kolagen, biatka) - nanometryczne ziarna
hydroksyapatytu, w drugim, wtdkna kolagenowe-osnowa organiczna.

Kompozyty wegiel-wegiel nalezg do grupy materialow weglowych, ktore w stosunku
do tradycyjnych materiatow grafitowych charakteryzuja si¢ podwyzszona wytrzymatoscia
1 odporno$cig na pekanie. Przewyzszaja je takze pod wzgledem odpornosci na wstrzas
cieplny i wlasno$ci mechanicznych w podwyzszonych temperaturach [3]. Otrzymuje si¢
je droga obrobki cieplnej wstepnie uformowanych kompozytéw witokno weglowe -
osnowa organiczna (prekursor osnowy weglowej).

Kompozyty typu metal-ceramika, ktorych przykladem sg materiaty: stal nierdzewna-
hydroksyapatyt oraz tytan-hydroksyapatyt, wydaja si¢ obiecujagcymi biomaterialami do
stosowania w medycynie na obcigzonym implanty dlugotrwate (np. endoprotezy stawowe,
wszczepy stomatologiczne) [14].

7. MATERIALY BIOAKTYWNE

Znanych jest wiele substancji posiadaja wlasnosci bakteriobojcze, wsérdd ktorych znajduja
si¢ metale, takie jak srebro, cynk i1 miedz, niektore materialy polimerowe - chitozan 1 jego
pochodne oraz rézne bioaktywne szkta. Tablica 5 zawiera rézne przyklady biomaterialow,
ktore mozna zdefiniowac jako materiaty samoistnie antybakteryjne.

Dziatanie bakteriobojcze rzadko jest jednoznacznie zorientowane w kierunku komorek
prokariotycznych. Czgsto wigze si¢ to z pewnym stopniem cytotoksycznosci, ktéra moze
potencjalnie wptywaé na zywotno$¢ komorek okotowszczepowych tkanki, a czasami takze na
komorki bardziej odlegte.
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Tablica 5. Wewnetrznie bioaktywne materiaty [15]
Table 5. Intrinsically bioactive biomaterials [15]

Bioaktywne materialy
Chitozan N-karboksybutylu, Chitozan EDTA, Hydrozel na bazie
Pochodne chitozanu chitozanu dimetylodecyloamoniowego, Hydrozele na bazie poli

(alkoholu winylowego),

Polikationowe Hydrozele na bazie L-tryptofanu z kationowych amfifili na bazie
polimery aminokwasow, Bogate w argining peptydy samoorganizujace si¢
Bioaktywne szkta S53P4, Si0,-Ca0-P,05-Ag>0, Si02-Mg0-Al,03-K20-B20s-F,
Stopy zawierajace | Ti-Ip

antybakteryjne metale | Stal 317L (4,5% miedzi)

Stosowanie metali przeciwdrobnoustrojowych jako wyroby na implanty jest ograniczone.
Wynika to z ich korozji w $rodowisku fizjologicznym lub lugowaniu, ktoére prowadzi do
uwolnienia wysokich stezen aktywnych jonéw, powodujac miejscowa toksycznos¢, a czasem
kumulacj¢ w odleglych narzadach. Wykazano, Zze nawet stosunkowo stabilne metale
szlachetne, takie jak na przyklad srebro, stale uwalniaja male ilosci jondw. Mechanizm
dziatania bakteriobdjczego metali w dalszym ciggu nie jest catkowicie wyjasniony.
W przypadek srebra, inaktywacja kluczowych enzyméw uktadu oddechowego przez wigzania
metalu z grupami tiolowymi i indukcja rodnikéw hydroksylowych wydaja si¢ odgrywac
kluczowg rolg. Zauwazono, ze w przypadku réznych metali (w tym srebra 1 miedzi), ich
aktywno$¢ zwigzana jest z formg jonowa. W badaniu poréwnawczym przeprowadzonym
z uzyciem Ag’, Zn**, Co*", AI’* i Hg*", testy in vitro wykazaty wyjatkowa pozycje jondw
miedzi jako dodatek przeciwbakteryjny, ktore co wazne, sa dobrze tolerowane [15].

Dalsza mozliwos$cig opracowania antybakteryjnych materiatlow jest tworzenie polimerow
zawierajacych czasteczki o wilasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych jako czgéci ich
struktury molekularnej. Przyktadem sa polimeryczne pochodne eugenolu, ktore zostaty
wyprodukowane w celu wuzyskania bioaktywnych biomaterialow na zastosowania
biomedyczne [15].

8. PODSUMOWANIE

Wzrost zapotrzebowania na roéznego rodzaju implanty wynikajacy z wydluzajacego sie
czasu zycia cztowieka, skazenia $rodowiska, rosnacej ilosci kolizji samochodowych
1 zwigzanej z tym duzej ilo$ci urazéw ukladu kostno-stawowego uzasadnia potrzebe 1 celowos¢
intensyfikacji prac w dziedzinie biomaterialdw 1 biotribologii. Biomaterialy naleza zatem do
tworzyw, ktorym stawiane sg wysokie wymagania dotyczace wlasnosci uzytkowych, takich jak
wysoka wytrzymalo$¢ mechaniczna, wysoka biotolerancja 1 odporno$¢ korozyjna. Jako$¢
wspotczesnych materiatow uzywanych w medycynie narzuca potrzebe doskonalenia
stosowanych juz w praktyce biomateriatéw, a takze proby wprowadzenia do praktyki lekarskiej
nowych.
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Streszczenie: W artykule poruszono zagadnienia zwigzane z branzg opakowan zywnosci,
w szczegblnosci opakowaniami wykonanymi z materiatdéw polimerowych. Omowiono strategie
gospodarki odpadami w tym zakresie przy zwroceniu szczegoédlnej uwagi procesom ich
biodegradacji. W ramach pracy wlasnej badaniom poddano biodegradowalne tworzywo
termoplastyczne o nazwie handlowej BIOPLAST GS 2189 dopuszczone do kontaktu
z zywnoscig. Okre$lono jego wlasnosci mechaniczne, takie jak twardo$¢, udarnos¢, modut
Younga, wytrzymato$¢ na rozcigganie 1 zginanie, a takze zbadano chlonnos¢ wody. Uzyskane
wyniki poréwnano z wlasnosciami polistyrenu wysokoudarowego stosowanego powszechnie w
branzy opakowaniowe;.

Abstract: The article discusses issues related to the food packaging industry, especially
packaging made of polymeric materials. Waste management strategies in this area were
discussed, especially attention to the processes of their biodegradation. As part of the own
work, biodegradable thermoplastic material with the trade name BIOPLAST GS 2189 approved
for contact with food was analyzed. Its mechanical properties, such as hardness, impact
strength, Young's modulus, tensile, and bending strength were determined. The water
absorption was also tested. The obtained results were compared with the properties of high-
impact polystyrene, commonly used in the packaging industry.

Slowa kluczowe: materialy polimerowe, recykling, biodegradacja, wiasnosci mechaniczne,
opakowania Zywno$ci

Keywords: polymer materials, recycling, biodegradation, mechanical properties, food
packaging

1. WPROWADZENIE

Opakowania zywnosci towarzyszyty ludziom niemal od zawsze. Poczatkowo funkcje te
pelity materiaty naturalne takie jak liscie czy zwierzece skoéry. Rozwigzania te szybko
przestaty wystarcza¢, a do uzytku zaczglty wkracza¢ zupehie inne grupy materiatéw. Nowe
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formy pakowania zywnos$ci znaczgco wplynelty na rozwoj cywilizacji, poniewaz mozliwos¢
bezpiecznego transportu surowcoOw na wigksze odleglosci przyczynila si¢ do zakladania
nowych osad oraz pozwolita na uniezaleznienie si¢ od dobr dost¢pnych jedynie miejscowo. Juz
starozytni Egipcjanie uzywali ceramicznych naczyn do przechowywania zywnosci. W XIX
wieku podczas rewolucji przemystowej rosnace potrzeby spoleczenstwa spowodowaty istotny
rozwoj takze w zakresie opakowan zywnosci. Nie mniej wazne byty réwniez kwestie higieny,
ktore zaczgto bra¢ pod uwage w XX wieku. Wtedy tez powstata idea opakowan jednokrotnego
uzytku. W 1907 roku Lawrence Luellen skonstruowal automat do wody, w ktérym po raz
pierwszy uzyto jednorazowych kubkéw papierowych na duzg skale. Tak zwane Dixie Cups
szybko osiaggnety popularnos¢ i zapoczatkowaty erg opakowan jednorazowych. Po zakonczeniu
I wojny $wiatowej z nauk technicznych wyodrebnito si¢ wiele bardziej szczegdtowych
dziedzin techniki m.in. opakowalnictwo, ktére obecnie stanowi wazng gataz gospodarki, ktorej
warto$¢ na rok 2010, dla samych opakowan jednostkowych, szacowano na 395 miliardow
dolaréw [1-3].

Opakowalnictwo to interdyscyplinarna dziedzina nauki, ktora zajmuje si¢ caloksztaltem
zagadnien dotyczacych opakowan, poczynajac od aspektow technicznych, takich jak dobor
materialu, technologii wytworstwa, ocen¢ jakosci opakowan, a takze ergonomi¢ danego
produktu i uwarunkowania ekonomiczne. Waznym zadaniem jest rowniez badanie
oddziatywania pomiedzy produktem, a samym opakowaniem oraz zarzadzaniem calym cyklem
zycia produktu, nie tylko jego wytworzeniem, ale rowniez kwestiami zwigzanymi z jego
utylizacja oraz wptywem na $rodowisko naturalne [1, 2, 4, 5].

Obecnie tworzywa sztuczne sa najczgsciej wykorzystywanym  materialem
opakowaniowym. Pod wzgledem skali produkcji znacznie przewyzszaja inne grupy takie jak
tektura, szkto czy metal. Sektor ten nalezy do najintensywniej rozwijanych oraz prognozuje si¢
jego dalszy wzrost. Mozna zaobserwowa¢ wypieranie z rynku innego rodzaju opakowan (np.
szklanych) przez ta grupe materiatow. Powodem sg ich przewazajace zalety w stosunku do
pozostatych materiatéw opakowaniowych, do ktorych mozemy zaliczy¢ niska mase, odpornos¢
mechaniczng i1 chemiczng oraz atrakcyjng niskg ceng. Z drugiej strony, tworzywa sztuczne
stanowig ogromny problem na etapie utylizacji, co przy duzej produkcji stanowi zagrozenie dla
srodowiska naturalnego. Dodatkowo nalezy wspomnie¢, iz istnieje ryzyko przenikania
szkodliwych substancji z opakowan polimerowych do produktow spozywczych. W zwigzku z
powyzszym przepisy wzgledem polimerow sg bardziej restrykcyjne niz dla innych grup
materialowych [1, 2, 6, 7].

Do najczesciej stosowanych materialtdw polimerowych w  opakowalnictwie
naleza [7, 8]:

e polietylen (PE),

e polipropylen (PP),

e polistyren (PS),

e polichlorek winylu (PVC),

e politereftalan glikolu etylenowego (PET),
e poliweglan (PC),

e poliamid (PA).

Rynek opakowan spozywczych z tworzyw sztucznych dazy do jak najwyzszej
optymalizacji poprzez ograniczenie masy opakowan, odpowiednie projektowanie,
wykorzystywanie tworzyw zdolnych do recyklingu oraz mozliwe zagospodarowanie odpadow.
Dodatkowo prowadzone sa badania dotyczace polimerdw biodegradowalnych oraz
biopochodnych, ktore ze wzgledéw ekologicznych stopniowo wprowadza si¢ na rynek [2, 7].



Biodegradowalne materialy polimerowe w branzy opakowaniowe;j ... 363

Gospodarka odpadami ma na celu w sposoéb ekonomiczny oraz jak najbardziej
bezpieczny dla $rodowiska zagospodarowac zalegajace w nim odpady. W kontek$cie
materiatow polimerowych mozliwy jest [9, 10, 11]:

e recykling materialowy,
e recykling chemiczny,
e recykling termiczny,

® biodegradacja.

O przydatnosci danego produktu dla konkretnej metody recyklingu decyduje charakter
uzytego tworzywa oraz przede wszystkim stopien czystosci materiatlu. Na rynku w dalszym
ciggu wigkszo$¢ stanowig opakowania, ktore ze wzgledu na niejednolity sktad, brak zaplecza
technologicznego, czy zbyt duze koszty recyklingu sa dlugotrwale sktadowane na wysypiskach
$mieci [9-11].

Recykling materialowy polega na ponownym wykorzystaniu juz wytworzonych
produktéw bez dekompozycji chemicznej. Ma zastosowanie dla polimerow termoplastycznych,
ktore poprzez zbidrke, segregacje i odpowiednie przygotowanie powracaja na rynek w postaci
nowych wyrobow. Materiaty takie muszg zosta¢ odpowiednio oczyszczone, rozdrobnione, a
nastgpnie przetopione i uformowane w granulat, ktory jest materialem wyjsciowym do
dalszych proceséw przetworczych. Recykling materialowy pozwala na minimalizacje odpadow
oraz ograniczenie zuzycia energii 1 surowcow. Problem w tym przypadku moze stanowic
konieczno$¢ segregacji, m. in. ze wzgledu na rézne temperatury topnienia, budowg tancuchéw
polimerowych itp. Ponadto recykling materialowy moze by¢ zastosowany jedynie dla
polimeréw jednolitych. Pod uwage nalezy wzig¢ rowniez fakt, iz ilos¢ cyklow dla konkretnych
materiatdéw jest ograniczona, ze wzgledu na stopniowy spadek wlasciwosci mechanicznych [9-
11].

Recykling chemiczny jest najdrozsza 1 najrzadziej spotykang forma utylizacji
materiatow polimerowych. Powodem jest fakt, iz metoda ta wymaga zaawansowanej aparatury
chemicznej oraz znacznych naktadow finansowych. Polega ona na depolimeryzacji
makrotancuchow w celu uzyskania mniejszych czasteczek jak oligomery lub zwigzkéw
wyjsciowych, ktore zostang wykorzystane do syntezy nowych tancuchéw polimerowych, jako
samodzielny surowiec, badz dodatek do istniejacych produktow, np. smarow [9-11].

Recykling termiczny zaklada odzysk energii zmagazynowanej w tworzywach
sztucznych poprzez spalanie. Ze wzgledu na ich wysoka warto$¢ opatowa (zblizong do ropy
naftowej) stanowig dobra alternatywe dla innych surowcéw opatowych. Dzieki takiemu
zabiegowi odpady zostajg zagospodarowane, przy jednoczesnym zachowaniu surowcoéw
naturalnych. Niekwestionowang zaleta tej metody jest brak konieczno$ci sortowania
poszczegbdlnych tworzyw sztucznych oraz mozliwos¢ wykorzystania materiatow niejednolitych
1 zanieczyszczonych. Z drugiej strony produktem ubocznym prowadzonych proceséw sa
szkodliwe zwiazki chemiczne, ktoére wymagaja zneutralizowania. Recykling termiczny
uwazany jest za rozwigzanie ostateczne, stosowane wyltacznie dla produktéw nie nadajacych
si¢ do zagospodarowania w zaden inny sposob. Jest to jednak metoda korzystniejsza niz
skladowanie tworzyw sztucznych na wysypiskach, gdzie rozpadajac si¢, tworza one
niebezpieczne czastki jak np. mikroplastik, ktéry przenikajac do gleby 1 wod gruntowych
stanowig zagrozenie dla §rodowiska naturalnego i ludzi [10, 11].

Obecnie coraz czgsciej mozna spotkac si¢ z terminem “tworzyw biodegradowalnych”,
ktérych gtownym zalozeniem jest brak koniecznos$ci stosowania wyzej wymienionych metod
recyklingu. Tworzywa takie ulegaja biochemicznemu rozpadowi na zwigzki proste pod
wplywem dziatania organizméw zywych oraz czynnikow naturalnych. W konteks$cie
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materiatow  biodegradowalnych nalezy rozrézni¢ materialy kompostowalne oraz
biodegradowalne. Pierwsze z nich s3 zdolne do degradacji w $rodowisku naturalnym,
aw wyniku ich rozkladu powstajg zwigzki nie zagrazajace srodowisku: woda, dwutlenek
wegla, biomasa itp. Z kolei pozostale materialy biodegradowalne wymagaja zapewnienia
konkretnych warunkéw kompostowania przemystowego, takich jak promieniowanie UV, czy
podwyzszona temperatura [12].

Przebieg oraz szybko$¢ procesu biodegradacji polimeréw =zalezne sg od wielu
czynnikow, ktére przedstawiono schematycznie na rysunku 1.

4 N
Biodegradacja
\. J
( ) ( . ) (v I -
) ) 20 Worzvwa: Warunki srodowiszka:
Mikroorganizmy: Rodzaj tworzywa
. - struktur: i - temepratura,
-rodzaj struktura chemiczna, p
mikroorganizmow - dlugosc lancucha, - dostep tlenu.
1grzybow, - ciezar czasteczkowy, -PH,
- rodzaj wytwarzanych - hydrofobowosc / - dostep swiatla,
ENZymow. hybrofilowosc. - cisnienie.
\. J \. J \. J

Rysunek 1. Czynniki decydujqce o przebiegu i szybkosci biodegradacji [9, 12]

Proces biodegradacji materialdow polimerowych przebiega zazwyczaj w dwoch etapach.
Pierwszy z nich obejmuje udzial abiotycznych inicjatoréw rozktadu takich jak okreslone pH,
promieniowanie UV, ci$nienie itp. Pod wplywem wymienionych czynnikow nast¢puje wstepny
rozktad elementu. Etap ten jest niezbedny, poniewaz zdecydowana wigkszos¢ polimeréw nie
jest podatna na dziatanie enzymoéw mikroorganizméw w integralnej postaci. Bezposredni
wpltyw na to zjawisko ma budowa tancucha oraz stosowanie roéznego rodzaju dodatkow
(napetniacze, barwniki). Czynniki sprzyjajace degradacji to m. in. niska masa molowa, maty
stopien krystalicznos$ci 1 usieciowania, a takze obecno$¢ niektorych grup funkcyjnych jak np.
grup estrowych czy hydroksylowych. Z kolei polimery o rozgatgzionych strukturach
przestrzennych hamuja proces wynikania enzymow trawiennych mikroorganizmow [12].

Drugi etap biodegradacji obejmuje rozktad przy udziale organizmow zywych, do
ktorych mozna zaliczy¢ bakterie, grzyby, promieniowce. Kluczowg role w poczatkowej fazie
tworzenia kompostu odgrywaja bakterie, ktore produkuja enzymy zewnatrzwydzielnicze.
Dzigki temu nastepuje fragmentacja tancucha polimerowego, w wyniku czego powstaja
zwigzki zdatne do metabolizowania przez drobnoustroje i grzyby. Czas kompostowania zalezy
gtéwnie od ztozonosci zawartych w nim zwigzkéw. Za zakonczenie procesu przyjmuje si¢
moment, gdy kompost wykazuje brak aktywnosci biologicznej, tzn. wigkszo$¢ zwigzkow
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organicznych zostanie zmetabolizowana do postaci zwiazkow prostych oraz pozostatosci
biomasy [12].

2. MATERIAL DO BADAN

Przedmiot badan stanowito tworzywo sztuczne o nazwie handlowej BIOPLAST
GS 2189. Zgodnie z opisem karty technologicznej producenta materiat ten jest tworzywem
termoplastycznym, nadajagcym si¢ do formowania wtryskowego, rozdmuchu oraz wytlaczania,
0 duzym udziale zwigzkéw biopochodnych oraz catkowicie biodegradowalnym w warunkach
kompostowania przemystowego (certyfikaty DIN CERTO oraz VINCOTTE). BIOPLAST GS
2189 jest materiatem dopuszczonym do kontaktu z zywnos$cia, a wszystkie sktadniki zawarte w
tworzywie sg zgodne z Dyrektywa 2002/72/UE dotyczacg tworzyw sztucznych przeznaczonych
do kontaktu z zywnoscig. Wszystko to sprawia, ze material ten moze znalez¢ zastosowanie m.
in. jako opakowania przeznaczone do produktow spozywczych, folie na torby i opakowania
jednorazowe, produkty termoformowane, produkty formowane wtryskowo, a takze produkty
rolnicze, jak np. biodegradowalne folie.

Ze wzgledu na tajemnic¢ handlowa producent nie podaje doktadnego sktadu tworzywa.
Wiasnosci zadeklarowane przez producenta zostaly przedstawione w tablicy 1.

Studium literaturowe [13-15] wskazuje, ze uzyty w badaniach BIOPLAST GS 2198
sktada si¢ w gléwnej mierze z polilaktydu. Zawartos¢ tego polimeru moze wynosic¢
w granicach 60%. Oprocz PLA blenda ta zawiera najprawdopodobniej dodatki takie jak weglan
wapnia (ok. 20%) oraz niemodyfikowana 1 nieuplastyczniona skrobia ziemniaczana (ok. 20%).
Udzial ostatniego skladnika jest potwierdzony przez producenta w karcie technologicznej
tworzywa.

Tablica 1. Wiasnosci technologiczne polimeru BIOPLAST GS 2189*

Parametr Wartos¢ Metoda badania
Gestos$¢ nasypowa 880-940 kg/m? EN ISO 60
Gestosce 1,35 g/em’ EN ISO 1183-1/A
Temperatura migknienia wg Vicata 58°C EN ISO 306
MasOWYBﬁﬁafllglgosé’ygﬁ‘fggglyni‘?Cia 20-40 /10 min ENISO 1133
Zawartos¢ wody <0,2 % mas wg wytyeznych
BIOTEC
Przepuszczalno$¢ tlenu (400 pum) 50 cm®/(m? d bar) ASTM F1927-98
Przepuszczalno$¢ dwutlenku wegla 175 cm®/(m? d bar) ASTM D1434
(400 pum)
Przepuszczalnos$¢ pary wodnej (400 pum) 8 g/(m? d) ASTM F1249

* opracowano na podstawie karty technologicznej firmy BIOTEC
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3. ZAKRES BADAN

Ze wzgledu na brak potwierdzonych danych dotyczacych sktadu tworzywa wykonano
badania wstgpne majace na celu poznanie zblizonego sktadu chemicznego osnowy. Do
identyfikacji struktury tworzywa wykorzystano obserwacje na skaningowym mikroskopie
elektronowym oraz analiz¢ sktadu chemicznego metoda EDS. W celu okreslenia wlasnosci
mechanicznych badanego materialu wykonano nastepujace pomiary:

e twardos$ci zgodnie z normg PN-EN ISO 2039-1 przy obcigzeniu pomiarowym réwnym
358 N na twardos$ciomierzu Zwick/Roell 3106,

e udarnosci metodg Charpy'ego bez karbu zgodnie z normg PN-EN ISO 179-2 na milocie
wahadtowym Zwick/Roell HIT 25P,

e wytrzymalo$ci na zginanie wyznaczonej w probie trojpunktowego zginania zgodnie
znormg PN-EN ISO 178 na uniwersalnej maszynie wytrzymato$ciowej Zwick/Roell
7020,

e wytrzymalo$ci na rozcigganie oraz modulu Younga wyznaczonych w statycznej probie
rozciggania zgodnie z normg PN-EN ISO 527 na uniwersalnej maszynie
wytrzymalosciowej Zwick/Roell Z020.

Oprocz badan mechanicznych wykonano takze probe chilonnosci wody badanego
materialu w oparciu 0 norm¢ PN-EN ISO 62. Probki w ksztalcie wiosetek o grubosci 2 mm
przed badaniem poddano suszeniu przez 48h w temperaturze 50°C oraz zwazono. Nastepnie
umieszczono w pojemnikach z woda destylowana o temperaturze pokojowej. Po uptywie
wyznaczonego czasu pomiarowego (1, 2 oraz 3 godziny, a takze 1, 3, 7, 14 oraz 23 dni) probki
wyciggano z wody, osuszano oraz dokonywano ponownych pomiaréw ich masy.

4. WYNIKI BADAN

Obserwacje mikroskopowe przetomu belki z czystego tworzywa (Rys. 2) ujawnily
obecnos¢ czastek, o wielkosci do ok. 10 um. Czastki te posiadajg wielo$cienng geometri¢ oraz
sg rOwnomiernie rozmieszczone w calej objetosci badanego materiatu. W celu ich identyfikacji
wykonano punktowg analiz¢ EDS (Rys. 3), ktora wykazata udzial procentowy wapnia w
badanym obszarze, wynoszacy ok. 53% masowo. Moze to §wiadczy¢ o zawartosci weglanu
wapnia, co potwierdzatoby badania grupy badawczej opisane w wyzej przytoczonym artykule
[13]. Dodatek ten jest powszechnie stosowany jako napetniacz tworzyw sztucznych (czgsto
rowniez w samym PLA), ktoéry zmniejsza resorpcje wody w porownaniu do czystego polimeru,
podwyzsza modut sprezystosci i poprawia wytrzymalo$¢ temperaturowa tworzywa, a takze
obniza jego ostateczng cen¢ [16-18]. Obecno$¢ weglanu wapnia jest w tym przypadku jak
najbardziej uzasadniona, a jego wystgpowanie w tworzywie BIOPLAST GS 2198 wysoce
prawdopodobne.
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Rysunek 3. Wyniki punktowej analizy EDS czqstki znajdujqcej sie w materiale BIOPLAST
GS 2198

W tablicy 2 zestawiono otrzymane wyniki badan tworzywa sztucznego BIOPLAST GS
2189 z polimerem o zblizonych wtasno$ciach o pochodzeniu petrochemicznym stosowanym w
branzy opakowaniowej, jakim jest polistyren wysokoudarowy HIPS. Na rysunkach 4 1 5
przedstawiono przyktadowe wykresy naprezenia w funkcji odksztalcenia uzyskane podczas
prob statycznego zginania i1 rozciggania badanego materiatu, natomiast na rysunku 6 wykres
sredniego procentowego przyrostu masy serii probek podczas badania chtonno$ci wody.
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Tablica 2. Wyniki badan wlasnosci tworzywa sztucznego BIOPLAST GS 2198
wraz z porownaniem do polistyrenu wysokoudarowego HIPS

Wiasnos¢ BIOPLAST GS 2189 wysok(f:)(?::())’i:;HIPS*
Twardos$¢ 87,46 N/mm? 80 N/mm?
Udarno$¢ 35,95 kJ/m? 10 kJ/m?
Wytrzymatos$¢ na zginanie 65,71 MPa 42 MPa
Wydluzenie przy zerwaniu 4,75% 5%
Modut sprezystosci wzdhuznej 1,50 GPa 1,8 GPa
Wytrzymato$¢ na rozcigganie 37,28 MPa 25 MPa
Chtonno$¢ wody (po 24h) 0,44% <0,1%

* dane pochodza ze strony https://www.audioplex.pl/oferta/polistyren-hips.html
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Rysunek 4. Wykres naprezenia w funkcji odksztatcenia dla statycznej proby zginania
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Rysunek 5. Wykres naprezenia w funkcji odksztalcenia dla statycznej proby rozciggania
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Rysunek 6. Wykres przyrostu masy probek w funkcji czasu podczas proby chtonnosci wody

Na podstawie wykonanych badan wlasnosci mechanicznych biodegradowalnego
tworzywa BIOPLAST GS 2198 stwierdzono, ze wyniki testOw w porownaniu z komercyjne
stosowanym w branzy opakowaniowej termoplastem HIPS sa lepsze i/lub zblizone. Badany
materiat wykazuje udarno$¢ ponad 3-krotnie wyzszg niz porownywany polistyren. Wartosci
otrzymane dla twardo$ci, wytrzymalo$ci na zginanie i1 rozcigganie takze plasuja si¢ na
wyzszym poziomie o kolejno 9%, 56% i 48%. Natomiast wydtuzenie przy zerwaniu osiagneto
warto$¢ zblizong. BIOPLAST GS 2189 wykazuje takze nizszy modut Younga, z ktérego
wynika nizsza sztywno$§¢ w pordwnaniu do polistyrenu, co moze stanowi¢ zalet¢ w przypadku
niektorych zastosowan w branzy opakowaniowej, np. folii, czy innych opakowan migkkich.
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Jedyny spadek wtasno$ci w pordwnaniu do konwencjonalnego polimeru stwierdzono w
przypadku chtonnos$ci wody. Otrzymana warto$¢ na poziomie 0,44% przyrostu masy po okresie
24h (HIPS <0,01%) moze wskazywac¢ na konieczno$¢ modyfikacji tworzywa lub powierzchni
opakowania w przypadku przechowywania produktéw o duzej zawartos$ci wody.

S. PODSUMOWANIE

Materialty polimerowe od kilkudziesieciu lat cieszg si¢ niestabnaca popularnoscia.
Coraz czesciej zastgpuja tradycyjne materialy inzynierskie w wielu branzach przemystu ze
wzgledu na wystarczajgce wilasnosci wytrzymatosciowe przy zachowaniu niskiej masy,
fatwosci przetworstwa i niskiej cenie. Majac na uwadze aspekt ekologiczny warto zaznaczyc,
ze obecnie dazy si¢ do coraz szerszego wprowadzania na rynek tworzyw biodegradowalnych.
Zabiegi te pozwalaja na redukcje stosowania nieodnawialnego i szkodliwego dla srodowiska
zrodla energii, jakim jest ropa naftowa. Dla producentéw materialéw polimerowych produkcja
biopolimeroéw jest coraz czesciej oplacalna z powodu zwiekszonego zapotrzebowania na tego
typu materialy (wzrost swiadomo$¢ spoteczenstwa) oraz korzysci
w postaci ulg podatkowych.

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja zalozona mozliwo$¢ zastosowania
biodegradowalnego tworzywa BIOPLAST GS 2198 jako zamiennika dla petrochemicznego
tworzywa HIPS w branzy opakowaniowej. Wzrost udziatu tych termoplastycznych materiatoéw
na rynku wplynie pozytywnie na gospodarke odpadami, a tym samym na szeroko pojete
srodowisko naturalne.

Uwagi ogolne:

Niniejsze opracowanie powstalo dzigki realizacji projektu pt. ,,Opracowanie procesu
wytworczego biodegradowalnych materialow kompozytowych wzmacnianych naturalnymi
napetniaczami aplikowanymi w branzy spozZywczej” realizowanego w ramach dziatan
Studenckiego Kola Naukowego Przetworstwa Tworzyw Sztucznych i Kompozytow ,, HEAD TO
HEAD” dziatlajgcego przy Katedrze Materiatow InzZynierskich i Biomedycznych na wydziale
Mechanicznym Technologicznym Politechniki Slgskiej w Gliwicach finansowanego w ramach
programu ,, Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza”.
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Streszczenie: Waznym aspektem technologii nanoszenia powtok jest wptyw warunkéw
osadzania na wlasnosci uzyskanej warstwy powierzchniowej. W celu weryfikacji jakosci
uzyskanych powlok i optymalizacji procesu osadzania kluczowe jest przeprowadzanie badan
wlasnosci warstw powierzchniowych. Wiasno$ci mechaniczne i1 trybologiczne sg istotne z
punktu widzenia oceny zywotnosci, poniewaz uszkodzenia w postaci przetar¢ lub peknigé
sprawiaja ze dochodzi do odslonigcia rdzenia materiatu, przez co wytworzona warstwa
powierzchniowa nie moze spetnia¢ zatozonego zadania. W artykule przedstawiono przeglad
wybranych metod badan wilasno$ci mechanicznych 1 trybologicznych  warstw
powierzchniowych.

Abstract: Influence of deposition process parameters on the properties of produced surface
layer is an important aspect of coating technologies. To verify the quality of produced coatings
and optimize the deposition process, it is vital to conduct tests of surface layers properties.
Mechanical and tribological properties are important for durability evaluation, because
damages such as critical abrasion or cracks result in an exposure of substrate surface, thus the
produced surface layer does not fulfill its task. The article presents a review of chosen methods
of testing mechanical and tribological properties of surface layers.

Stowa kluczowe: warstwy powierzchniowe, PVD, CVD, wlasno$ci mechaniczne, wtasnosci
trybologiczne, metody badan.

1. WSTEP

Inzynieria powierzchni umozliwia modyfikacje wtasnosci materiatowych obrabianych
elementow w  obszarze  przypowierzchniowym. Metody  wytwarzania  warstw
powierzchniowych pozwalaja w szerokim zakresie modyfikowaé¢ wilasnosci powierzchni
elementu w celu uzyskania ich pozadanej kombinacji. Moze odbywac si¢ to bez ingerencji w
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sktad chemiczny materiatu 1 wymiary zewngtrzne elementu, jak w wypadku hartowania
powierzchniowego, lub przez zmiane skladu chemicznego materialu postgpujaca od
powierzchni zewnetrznych do wewnatrz na pewng glgbokos¢ z zachowaniem pierwotnych
wymiaréow elementu, przyktadowo przez naweglanie lub azotowanie. W ten sposob uzyskuje
si¢ warstwy wierzchnie. Innym sposobem modyfikacji wtasnosci materiatowych powierzchni
elementu jest naktadanie powtok. Powtoki o odmiennych w stosunku do materiatu rodzimego
sktadzie chemicznym i1 wlasnos$ciach osadzane na elemencie obrabianym pozwalaja osiaggnaé
pozadang kombinacj¢ wiasnosci rdzenia z materialu rodzimego, jak wytrzymatos¢ na
rozcigganie czy gestos¢, oraz wlasnosci warstwy powierzchniowej odpowiadajgce materiatowi
powloki, jak odporno$¢ na korozje czy niski wspotczynnik tarcia. Nalozenie powtoki wiaze si¢
z zwigkszeniem wymiaré6w elementu o grubo$¢ powtoki, ktéra taczy si¢ adhezyjnie z
powierzchnig materialu rodzimego i w wyniku obcigzenia moze zosta¢ od niej oderwana. Ze
wzgledu na obszerny zakres mozliwych do uzyskania wlasnosci, nanoszenie powtok znajduje
szerokie zastosowanie w nowoczesnym przemysle. Prowadzone sg liczne badania nad nowymi
kombinacjami powlok, osadzanych w roznych konfiguracjach z uzyciem roéznych metod
nanoszenia, jak powtoki hybrydowe PVD+ALD [1, 2].

Istotnym aspektem technologii nanoszenia powtok jest wptyw warunkéw osadzania na
wlasno$ci uzyskanej warstwy powierzchniowej. W celu weryfikacji jakosci uzyskanych
powlok i optymalizacji procesu osadzania istotne jest przeprowadzanie badan wtasno$ci warstw
powierzchniowych. Z wlasnosci warstw powierzchniowych mozna wyrdzni¢ wilasnos$ci
mechaniczne, trybologiczne, antykorozyjne, optyczne czy dekoracyjne. Wlasnosci
mechaniczne 1 trybologiczne okreslaja odpornos¢ warstwy powierzchniowej na zuzycie i
uszkodzenie w wyniku obcigzenia i1 zatarcia. Sg istotne z punktu widzenia oceny Zywotnosci,
poniewaz powloka przetarta lub peknigta nie zapewnia jednolitego pokrycia podtoza, co jest
réwnoznaczne z tym ze nie spetnia prawidlowo swojego zadania [1-3].

2. WYBRANE METODY BADAN WEASNOSCI MECHANICZNYCH I
TRYBOLOGICZNYCH WARSTW POWIERZCHNIOWYCH

Istnieje wiele metod badan wlasnosci mechanicznych 1 trybologicznych. W kolejnych
podpunktach przedstawiono wybrane, znajdujace zastosowanie mig¢dzy innymi przy
wyznaczaniu wilasno$ci materialowych cienkich powlok nanoszonych w wyniku procesow
PVD i CVD. Przedstawione metody opatrzono krotkim opisem i schematami obrazujacymi
idee sposobu przeprowadzenia badania.

2.1. Konwencjonalne metody pomiaru mikrotwardosci

Twardo$¢ mozna zdefiniowaé jako odporno$¢ materiatu na lokalne odksztatcenie
plastyczne. Istnieje wiele metod pomiaru twardosci, najwicksze znaczenie praktyczne majg
statyczne proby twardosci. Polegaja one na statycznym wcisni¢ciu penetratora w badang
probke pod zatozonym obcigzeniem. Postaci penetratoréw sg roézne i zaleza od metody,
warto$ci obcigzenia sg znormalizowane. W przypadku warstw powierzchniowych, ze wzgledu
na ich niewielka grubo$¢, pomiary twardos$ci z reguly przeprowadza si¢ przy niskich
warto$ciach obcigzenia. Przyjeto ze pomiary przeprowadzane przy obcigzeniach ponizej 1,9 N
okresla si¢ pomiarami mikrotwardosci [3].

Sposrdd statycznych prob twardo$ci, zastosowanie w pomiarach mikrotwardo$ci warstw
powierzchniowych znajduja metody Vickersa i Knoopa.
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Pomiar twardosci metodg Vickersa polega na statycznym wecisnigciu w badang probke
penetratora o postaci diamentowego ostrostupa o podstawie kwadratu i kacie migdzy
przeciwleglymi $cianami rownym 136° a nastepnie pomiarze przekatnych odcisku. Na ich
podstawie oblicza si¢ twardos¢ HV:

F
HV = 0,1891? (1)

gdzie:

HV —twardos¢

F — sita nacisku [N]

d — $rednia arytmetyczna przekatnych odcisku [mm]

Pomiar twardos$ci metodg Vickersa przedstawiono schematycznie na rys. 1.

1
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Rysunek 1. Pomiar twardo$ci metoda Vickersa; 1 — penetrator, 2 — probka, 3 — odcisk [3]
Figure 1. Vickers hardness test; 1 — indenter, 2 — specimen, 3 — area of indentation [3]

Pomiar twardo$ci metoda Knoopa polega na statycznym wcisnigciu w badang probke
penetratora o postaci diamentowego ostrostupa o podstawie rombu, jak przedstawiono na rys.
2, a nastgpnie pomiarze dtuzszej przekatnej odcisku. Na jej podstawie oblicza si¢ twardo$¢ HK:

F
HK = 1’4513_2 2)

gdzie:
F — obcigzenie [N]
[ — dtugosc¢ dhuzszej przekatnej odcisku [mm]
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Rysunek 2. Pomiar twardosci metoda Knoopa; a) penetrator, b) odcisk [3]
Figure 2. Knoop hardness test; a) indenter, b) area of indentation [3]

2.2. Pomiar mikrotwardosci i modulu Younga metoda instrumentalnej indentacji

Konwencjonalne metody pomiaru mikrotwardosci powierzchni sg oparte na obliczaniu
stosunku wartosci sity obcigzajacej wglebnik do pola powierzchni jego odcisku. Metoda
instrumentalnej indentacji polega na pomiarze sily obcigzajacej 1 zaglebienia wglebnika w
sposob ciagly podczas obcigzenia oraz odcigzenia badanej probki. Uktad obcigzajacy probke
przedstawiono schematycznie na rys. 3. Badania takie przeprowadza si¢ na
mikrotwardo$ciomierzach dynamicznych. Pozwalaja one na wyznaczenie twardosci oraz
modutu Younga cienkich powlok [4].

Sita normalna

Pojemnosciowy czujnik

przemiesczenia ———p» Wegtebnik

Warstwa

Podloze

Rysunek 3. Schemat uktadu obcigzajacego w metodzie instrumentalnej indentacji [4]
Figure 3. Schematic representation of the loading system used in instrumental indentation
method [4]

Schemat przekroju powierzchni probki podczas instrumentalnej indentacji wglebnikiem
stozkowym przedstawiono na rys. 4. W trakcie badania dochodzi do odksztatcenia powierzchni
probki. Na odksztalcenie catkowite sktada si¢ odksztalcenie sprezyste oraz odksztatcenie
plastyczne. Maksymalnemu obcigzeniu P towarzyszy maksymalna wartos¢ zaglgbienia h,
nastgpnie po usuni¢ciu obciazenia zanika efekt odksztalcenia spr¢zystego materiatu i w probee
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pozostaje odcisk o maksymalnym zaglebieniu Ay 1 promieniu a bedacy efektem odksztalcenia
plastycznego pod wplywem naporu penetratora [5].

obciaZenia . :
” Powierzchnia

Odcisk po usunieciu *
probki

Kontur wglebnika

~

Powierzchnia probki
pod obcijieniem

Rysunek 4. Schemat przekroju powierzchni prébki podczas indentacji wglebnikiem stozkowym

[5]
Figure 4. Schematic representation of test sample during indentation with a conical indenter

[5]

W wyniku ciggltego pomiaru wartosci obcigzenia i zaglgbienia podczas badania uzyskuje si¢
wykres obcigzenia P w funkcji przemieszczenia h. Przebieg wykresu typowy dla
instrumentalnej indentacji przedstawiono na rys. 5. Obcigzeniu maksymalnemu Puax
odpowiada odksztalcenie maksymalne hua. W zwigzku z sprezysto-plastycznym charakterem
odksztalcenia, krzywe obcigzania i odcigzania nie pokrywaja si¢. Przy odcigzaniu obcigzenie
osigga warto$¢ 0 dla przemieszczenia hy stanowigcemu plastyczne odksztatcenie materiatu 1
rownemu glebokosci odcisku. W wyniku poprowadzenia stycznej do krzywej odcigzania
wyznacza si¢ sztywno$¢ S kontaktows, jako tangens jej kata nachylenia. Punkt przeciecia
stycznej z 0sig przemieszczenia okresla si¢ glebokoscia kontaktu A [5].

R
‘ P max

Krzywa
obcijiania

Krzywa

1
I
I
I
I
|
|
odcigzania )
|
|
1
|
|
I
|

llf hc Tmax .;l
Rysunek 5. Typowy dla instrumentalnej indentacji przebieg wykresu obcigzenia w funkcji
przemieszczenia [5]
Figure 5. A load-displacement curve typical for instrumental indentation [5]
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Mikrotwardo$¢ 1 zredukowany modut Younga w metodzie instrumentalnej indentacji
oblicza si¢ z nastepujacych wzordow [4, 6]:

P_P ©
HV =—=a—
gdzie: K a4~ %Dz
UHV— mikrotwardo$¢
P — obcigzenie [N]
A — powierzchnia odcisku [mm?]
a- stata zalezna od ksztattu wglebnika
D — glebokos$¢ wnikniecia wglebnika [um]
E, = vrs
N )
1_1—v;_2+1—v52 (5)
gdzie: E.  E; E,

Er — zredukowany modul Younga [MPa]
S — sztywnos$¢ kontaktowa [N/mm)]

A — powierzchnia odcisku [mm?]

Ei — modut Younga wgtebnika [MPa]

Es — modul Younga prébki [MPa]

vi — wspotczynnik Poissona wglebnika
vs — wspotczynnik Poissona probki

2.3. Pomiar przyczepnosci metodg zarysowania ,,scratch test”

Najpopularniejszag metodg badania przyczepnosci powlok do podtoza jest test zarysowania,
okreslany powszechnie jako ,scratch test”. Pomiar przyczepnosci ta metoda polega na
przesuwaniu ze statg predkoscig i stale rosngcym dociskiem diamentowego wglebnika po
powierzchni badanej probki. W wyniku badania przyczepnosci metoda ,,scratch test” uzyskuje
si¢ dane ilosciowe. Przy pewnej wartosci docisku wglebnik przebija powloke 1 zaczyna
oddziela¢ ja od podtoza. Miar¢ przyczepno$ci stanowi warto$¢ obcigzenia, przy ktorej
rozpoczyna si¢ odrywanie powloki, nazywana obcigzeniem krytycznym Lc. W celu doktadnego
okres$lenia momentu oderwania powtoki w trakcie badania rejestrowane sg emisja akustyczna i
sifa tarcia. Pojawieniu si¢ pierwszych uszkodzen towarzysza gwalttowny przyrost nat¢zenia
emisji akustycznej, szczegolnie przy badaniu kruchych powtok [7].

Pomiar przyczepnosci metodg scratch test przedstawiono schematycznie na rys. 6.
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Rysunek 6. Schemat pomiaru przyczepnosci metodg scratch test [4]
Figure 6. Schematic representation of adhesion evaluation with scratch test method [4]

W celu dokladnej oceny charakteru pekania powtoki ryse wykonang w trakcie badania
poddaje si¢ ogledzinom pod mikroskopem. Uszkodzenia powierzchni prébki moga mied
charakter kohezyjny lub adhezyjny. Do typowych form niszczenia kohezyjnego naleza
pekniecia powtoki w kierunku prostopadtym do kierunku ruchu wglebnika. Niszczenie
adhezyjne objawia si¢ jako lokalne delaminacje powloki powstate na skutek ksztattowania sie
wyptywki przed wglebnikiem lub w skutek kruszenia powloki pod wgtebnikiem i odrywania
jej od podtoza [4].

Zdjecia SEM przyktadowych uszkodzen kohezyjnych i adhezyjnych przedstawiono na
rys. 7.

Rysunek 7. Zdjecia SEM rysy na powloce nanokompozytowej Ti-Si-C-N; po lewej
uszkodzenia kohezyjne, po prawej uszkodzenia adhezyjne [ 8]

Figure 7. SEM images of scratch on the nanocomposite Ti-Si-C-N coating; left cohesive
failures, right adhesive failures [8]

2.4. Pomiar przyczepnosci metoda Rockwell C

Pomiar przyczepnosci metoda Rockwell C zgodnie z norma VDI 3198 wykonuje si¢
poprzez wcisniecie z zatlozong sila penetratora w postaci stozka diamentowego o kacie
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wierzchotkowym 120° w badang probke, analogicznie do pomiaru twardosci metoda Rockwell
C, poddanie odcisku ogledzinom pod mikroskopem i nast¢pnie poréwnanie go z wzorcem. W
przeciwienstwie do testu zarysowania, pomiar przyczepnosci metoda Rockwell C dostarcza
wyniki w formie jako$ciowej. Uszkodzenia powloki oceniane sg w szesciostopniowej skali od
HF 1 do HF 6, przyznajac wyzsze wartosci HF wraz z postepem uszkodzen. Za uszkodzenia
dopuszczalne uznaje si¢ peknigcia powloki w bezposrednim sgsiedztwie odcisku wraz z
niewielkag miejscowg delaminacja, wedlug wzorca do HF 4 wilacznie. Za uszkodzenia
niedopuszczalne uznaje si¢ znaczng lub catkowita delaminacj¢ powtoki w sasiedztwie odcisku,
oceniane odpowiednio jako HF 51 HF 6 [9].

Wzorzec oceny uszkodzen powtoki stosowany w metodzie Rockwell C przedstawiono na

rys. 8.

Uszkodzenia dopuszczalne Uszkodzenia niedopuszczalne

Rysunek 8. Wzorzec oceny uszkodzen powtoki stosowany w metodzie badania przyczepnos$ci
Rockwell C zgodnie z norma VDI 3198 [9]
Figure 8. Pattern of coating failure evaluation used in Rockwell C adhesion test according to

VDI 3198 standard [9]

Zdjecia SEM przyktadowych odciskow wykonanych i ocenionych zgodnie z metoda
Rockwell C badania przyczepnosci przedstawiono na rys. 9.

Rysunek 9. Zdjecia SEM odciskow Rockwell C ocenionych w skali przyczepnosci HF [§]
Figure 9. SEM images of Rockwell C indentations classified in HF adhesion scale [8]
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2.5. Badania trybologiczne

Trybologia jest nauka o tarciu i1 procesach ktéore mu towarzysza. W przypadku
wspotpracujacych czesci maszyn istotny jest wtasciwy dobdr materiatu, charakteryzujgcego si¢
odpowiednim wspotczynnikiem tarcia i odpornos$cig na zuzycie cierne, co przektada si¢ na
redukcje strat energii 1 zwigkszenie zywotnosci polaczenia. Jednym ze sposobdéw modyfikacji
wlasnosci czesci w skojarzeniach tracych jest zastosowanie inzynierii powierzchni i nalozenie
na nich powlok cechujacych si¢ pozadanymi wlasno$ciami trybologicznymi. Obecnie
najpopularniejszg metoda badania odporno$ci na zuzycie cierne jest badanie ,,pin-on-disc”,
polegajace na doci$nigciu z zatozonym obcigzeniem penetratora do powierzchni wirujace;j
probki w postaci dysku. Predkos¢ obrotowa, obcigzenie, promien i dlugos¢ drogi tarcia sa
parametrami ustalanymi przed przeprowadzeniem badania i okreslajacymi jego przebieg. Na
podstawie rejestrowanych w czasie badania wartosci sity normalnej i sity tarcia oblicza si¢
warto$§¢ wspotczynnika tarcia 1 wykresla jego przebieg w funkcji czasu lub drogi tarcia, co
pozwala przeanalizowa¢ przebieg procesu i precyzyjnie okre§li¢ moment przetarcia powtoki.
Po badaniu $lad wytarcia mierzy si¢ profilometrem w celu obliczenia obj¢tos$ci usunigtego w
wyniku badania materiatu i okreslenia jego zuzycia [3, 10].

Schemat badania trybologicznego metoda pin-on-disc przedstawiono na rys. 10.

lP Penetrator

Dysk z powtoka

Rysunek 10. Schemat badania trybologicznego pin-on-disc [3]
Figure 10. Schematic representation of pin-on-disc test [3]

Przebieg 1 intensywno$¢ proceséw trybologicznych zachodzacych na styku cial zaleza
migdzy innymi od temperatury otoczenia. Mozliwe jest przeprowadzenie badan
trybologicznych w warunkach podwyzszonej temperatury przez zastosowanie trybotestera
wyposazonego w piec, stanowigcy komore w ktérej odbywa si¢ wiasciwe badanie. Jest to
szczegbOlnie istotne w przypadku weryfikacji mozliwosci zastosowania potencjalnych
materialow narzgdziowych [10].

2.6. Badania trybokorozyjne
Trybokorozja okresla si¢ proces degradacji materialu pod wplywem rdwnoczesnego

oddzialywania czynnika korozyjnego i tarcia. Uszkodzenia materialu w wyniku trybokoroz;ji
nie s3 jednoznaczne z sumg uszkodzen wynikajacych z korozji i poddania zuzyciu ciernemu.
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Zjawisko to jest szczegdlnie niebezpieczne w przypadku metali wykazujacych zdolnos¢
autopasywacji, czyli samorzutnego pokrywania powierzchni cienkg warstwa tlenkow
stanowigcg barier¢ zapobiegajaca wnikaniu czynnika korozyjnego w gtab materialu, znaczaco
zwigkszajac jego odpornos¢ na korozje. Przykladem metalu o zdolno$ci autopasywacji jest
aluminium. W przypadku trybokorozji warstwa tlenkéw pokrywajaca powierzchni¢ metalu jest
okresowo usuwana w wyniku oddzialywan ciernych, co powoduje ekspozycje materiatu na
oddzialywanie §rodowiska korozyjnego, wytworzenie kolejnej warstwy tlenkoéw 1 ponowne jej
usuni¢cie. W rezultacie catkowite zuzycie materiatu jest znacznie wyzsze niz suma zuzycia
wystepujacego w przypadku wystawienia na osobne oddziatywanie korozji i tarcia [11].
Przebieg badan trybokorozyjnych jest analogiczny do konwencjonalnych badan
trybologicznych metoda ,,pin-on-disc” 1 korozyjnych metoda potencjostatyczng. Schemat
badania przedstawiono na rys. 11, a zdjgecie modutu trybokorozyjnego montowanego na
trybometrze w celu przeprowadzenia badan trybokorozyjnych na rys. 12. Probka znajduje si¢ w
szczelnej komorze wypelnionej elektrolitem, do ktdrej doprowadzona jest elektroda odniesienia
1 przeciwelektroda. Probka stanowi elektrod¢ czynna. Uktad trybologiczny sklada si¢ z
penetratora tragcego po powierzchni probki z zadanym obcigzeniem. Wspolczynnik tarcia
wyznaczany jest na podstawie pomiardw sily tarcia i znanej warto$ci obcigzenia [11].

Obcigzenie
Elektroda
odniesienia i Naped
przeciwelektroda 4 ﬁ >

Tensometr

Penetrator

Komora

-

Elektroda czynna
Rysunek 11. Schemat badania trybokorozyjnego [11]
Figure 11. Schematic representation of tribocorrosion test [11]

W wyniku badan trybokorozyjnych okresla si¢ zuzycie materialu na skutek réwnoczesnego
oddzialywania srodowiska korozyjnego 1 tarcia oraz na podstawie zarejestrowanych danych
przebiegu potencjatu i sily tarcia analizuje si¢ wzajemny wpltyw procesow trybologicznych i
korozyjnych. Przyktadowy wykres przebiegu zmian potencjalu i sity tarcia w funkcji czasu
trwania badania przedstawiono na rysunku 13.
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Rysunek 12. Modul trybokorozyjny na trybometr typu pin-on-disc [11]
Figure 12. Tribocorrosion module of pin-on-disc tribometer [11]

250 m 048

o L 040
-0 s
-350m 4 ]
03 9_:
R ~
5 - d
— 450m g
o« 030 .
= =
E 018 g
S 550m 3.
- T
J =

oo

650m | v v ..MAM . 000

400 600 800 1000 1200 1400
Czas (s)

Rysunek 13. Wykres przebiegu potencjalu korozyjnego i wspdlczynnika tarcia w trakcie
badania trybokorozyjnego [12]

Figure 13. Coefficient of friction and OCP curve registered during tribocorrosion test [12]
2.7. Badania odpornosci na zuzycie erozyjne

Erozja jest procesem zuzycia powierzchni materialu na skutek mechanicznego
oddziatywania padajacego na nig strumienia czastek. W zaleznosci od oddziatujacych czastek
wyrdznia si¢ erozje spowodowang czastkami stalymi, erozje spowodowang zawiesing i erozj¢
spowodowang cieczag. W wigkszosci przypadkow przyczyng zuzycia erozyjnego sa czastki
stale. Przebieg zuzycia erozyjnego na ogo6t trudno przewidzie¢ na etapie projektowania, co
czyni erozj¢ zjawiskiem szczegdlnie niekorzystnym. Erozja wystgpuje czesto miedzy innymi w
rurociggach, transporcie pneumatycznym, silnikach odrzutowych i wirnikach turbin [13, 14].

Badanie odporno$ci na zuzycie erozyjne polega na wystawieniu probki na dziatanie
strumienia czgstek. Odpornos$¢ na uzycie erozyjne okresla si¢ na podstawie iloczynu ubytku
objetosciowego probki i calkowitej masy erodentu uzytego w probie. Ubytek objetosciowy
probki wyznacza si¢ jako iloczyn ubytku masowego probki i gestosci powloki. Probki po
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badaniu poddaje si¢ ogledzinom pod mikroskopem w celu oceny charakteru zuzycia. Badanie
odpornos$ci na zuzycie erozyjne z uzyciem czgstek statych w strumieniu gazu opisuje norma
ASTM G 76 [14].

Zdjecie stanowiska do badan erozyjnych przedstawiono na rys. 14.

Rysunek 14. Stanowisko do badan odpornosci na zuzycie erozyjne zgodnie z norma
ASTM G 76-2: 1 - zbiornik na erodent, 2 - reduktor butli z powietrzem, 3 - pokretto regulujace
odlegtos¢ dyszy od powierzchni probki, 4 - komora pomiarowa urzadzenia strumieniowo-
powietrznego, 5 - okienko wizyjne do sprawdzania poziomu erodentu w zbiorniku, 6 - okienko
wizyjne do sprawdzania cigglosci podawania erodentu do strumienia powietrza, 7 - rotametr,
8 - zespot sterowania i regulacji [14]

Figure 14. The stand for erosion wear tests in accordance to ASTM G 76-2: 1 — erodent
container, 2 — air pressure regulator, 3 — knob for regulation of the distance between the nozzle
and the specimen surface, 4 — erosion tester chamber, 5 — erodent level inspection window,
6 — erodent flow inspection window, 7 — rotameter, 8 — control unit [14]

2.8. Badania odpornosci na zuzycie frettingowe — fretting test

Frettingiem okres$la si¢ niszczenie powierzchni dwoch stykajacych sie ciat statych pod
wplywem obcigzenia skierowanego prostopadle do powierzchni styku 1 niewielkich
wzajemnych cyklicznych przemieszczeh o wysokiej czestotliwosci. Zjawisko to zachodzi w
potaczeniach elementow maszyn 1 parach kinematycznych, gdzie wystepuja wysokie wartosci
docisku 1 mikro przemieszczenia styczne do powierzchni kontaktu w atmosferze korozyjne;j.
Jego efektem jest pekanie materialu przy krawedziach kontaktu, o propagacji rosngcej wraz z
liczba cykli, az do jego zniszczenia [15, 16].

Badania odpornosci na zuzycie frettingowe zaktadaja wykorzystanie uktadu pozwalajacego
na regulacje czestotliwo$ci 1 zakresu cyklicznego ruchu probki, sity docisku dociskacza oraz
dobor atmosfery w jakiej odbywa si¢ badanie. Miarg zuzycia jest ubytek masy probki
nastepujacy w wyniku badania. W celu oceny charakteru zuzycia probki po badaniu poddaje si¢
ogledzinom pod mikroskopem [16].

Przyktadowe uktady wykorzystywane w badaniach zuzycia frettingowego przedstawiono na
rys. 15.
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Rysunek 15. Schemat badania frettingowego: a) zmgczeniowego, b) na zuzycie [15]
Figure 15. Fretting test: a) creep , b) wear [15]

2.9. Badania wytrzymalosci zmeczeniowej powlok — impact test

W celu zbadania wytrzymato$ci zmeczeniowej cienkich, twardych powlok stosuje sie
badanie impact test. Zaklada ono poddanie probki o ptaskiej powierzchni wielokrotnym
nastepujagcym po sobie uderzeniom przeciwprobki w postaci kulki z weglika spiekanego, co
powoduje wystepowanie znacznych naciskéw kontaktowych i1 naprezen w powloce. Uderzenia
majg charakter impulsowy. Wraz z postgpowaniem zmeczenia materiatu, na skutek
miejscowego odksztalcenia powloki, nastepuje zwigkszenie powierzchni kontaktu. Charakter i
stopien zuzycia ocenia si¢ na podstawie ogledzin probki po badaniu pod mikroskopem [17].

Schemat ideowy badania impact test przedstawiono na rys. 16.

Przeciwprobka z weglika spiekanego

_Odcisk

Powloka

Probka

Rysunek 16. Schemat badania impact test [17]
Figure 16. Schematic representation of impact test [17]
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Przyktadowe zdjecia SEM z badania, obrazujace wptyw wzrostu ilosci uderzen na rozmiar
odcisku i propagacj¢ uszkodzen zmgczeniowych materiatu powloki przedstawiono na rys. 17.

730um i 9601

Rysunek 17. Zdjecia SM odcsk()w wykonanych w wyniku badania impact test; materiat
powtoki Ni-5%Al, materiat podtoza St70 [17]
Figure 17. SEM images of impact test imprints; Ni5%Al coating, St70 substrate [17]

3. PODSUMOWANIE

Badania wlasnosci mechanicznych i trybologicznych powlok s3 niezb¢dne w weryfikacji ich
jakosci 1 optymalizacji procesu nanoszenia. Wlasno$ci mechaniczne i trybologiczne warstw
powierzchniowych sa szczegdlnie istotne, poniewaz uszkodzenia w postaci przetar¢ lub
peknie¢ skutkuja ekspozycja rdzenia materiatu, przez co wytworzone warstwy nie spetniaja
swojego podstawowego zadania.

Istnieje wiele znormalizowanych metod badania wlasnosci mechanicznych warstw
powierzchniowych. W ich wyniku uzyskuje si¢ dane ilosciowe okreslajace warto$¢ badanej
wielkos$ci, badz jako$ciowe jednoznacznie okreslajace zdatno$¢ powtoki do uzytku.

Przedstawione metody badan wilasno$ci mechanicznych i trybologicznych sg badaniami
niszczacymi, poniewaz w ich wyniku dochodzi do naruszenia integralno$ci warstw
powierzchniowych.
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Streszczenie: W niniejszej publikacji dokonano przegladu pismiennictwa w zakresie magnezu
oraz jego nowoczesnych stopéw. Z uwagi na korzystne wtasnos$ci materialu, dokonano analizy
jego mozliwych modyfikacji, ktére znaczaco wplywaja na polepszenie tych wilasnosci oraz
zwigkszaja zakres zastosowan materialu. W tym celu dokonuje si¢ zmian sktadu chemicznego,
wykorzystuje si¢ rézne metody wytwarzania materiatow oraz obrobka cieplng 1 plastyczng.
W pracy przedstawiono wyniki badan SEM, TEM, XRD, analizy EDS, pomiary
mikrotwardos$ci, odpornosci na korozje, wytrzymato$ci na rozcigganie oraz scratch-test,
w ktorych poréwnano wyniki materiatu po obrobce 1 modyfikacji z materiatem nieobrabianym.
Opisane zostaly przemiany strukturalne zachodzace w materiale w wyniku stosowanej obrobki.
Badania zmierzaja do uzyskania stopu o jak najmniejszej masie przy jak najwyzszych
parametrach wytrzymato§ciowych, co zalezne jest od odpowiedniego doboru proporcji oraz
rodzaju dodatkéw stopowych. Omoéwione prace badawcze pozwalaja na dalszy rozwdj analizy
materiatu w tym zakresie.

Abstract: This publication presents a paper review of magnesium and its modern alloys. Due
to the favorable properties of the material, an analysis was made of its possible modifications,
which significantly improve these properties and increase the range of material applications.
For this purpose, the chemical composition was changed, various methods of producing the
tested materials as well as heat and plastic treatment were used. SEM, TEM, XRD tests, EDS
analysis, microhardness measurement, corrosion resistance and tensile strength test and scratch-
test were performed, in which the results of materials after treatment and modification were
compared with untreated materials. Structural changes occuring in the material as a result of the
applied treatment were described. Research are going to get the lowest possible weight with the
highest possible strength parameters, which depends on the appropriate selection of proportions
and the type of alloy additives. The discussed research works allow for further development of
material analysis in this area.

Stowa kluczowe: stopy Mg, stopy metali lekkich, stopy Mg-Li, modyfikacja sktadu
chemicznego, modyfikacja wtasnosci, obrobka cieplna, obrobka plastyczna
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1. WSTEP

Magnez jest pierwiastkiem chemicznym o liczbie atomowej 12, potozonym w grupie IIA
uktadu okresowego o konfiguracji elektronowej [Ne]3s? (Rysunek 1). Jest metalem o masie
24,305 u oraz gestosci 1,74 g/cm?, o temperaturze topnienia 650°C oraz wrzenia 1100°C [1].

ITIA

Mg

12
Magnez |,
24,305 3
2

Rysunek 1. Fragment uktadu okresowego [1]
Figure 1. Part of periodic table [1]

Magnez jest metalem bardzo lekkim o niskich wiasnosciach mechanicznych 1 duzej
aktywno$ci chemicznej. Wytrzymato$¢ na rozcigganie magnezu wynosi ok. 245 MPa,
a twardo$¢ ok. 35 HB. Ze wzgledu na te wlasnosci jest stosowany w technice przede wszystkim
w postaci stopow. Czysty magnez jest uzywany w pirotechnice do wyrobu rakiet swietlnych
oraz w metalurgii jako modyfikator lub Srodek redukujacy. Jednak gtowne zastosowanie
magnez znajduje do wytwarzania stopéw lub jako dodatek stopowy [1].

Stopy magnezu charakteryzujg si¢ wytrzymatoscig na rozcigganie wynoszaca 160+365 MPa,
modutem sprezystosci 45 GPa oraz niskg gestoscig 1740 kg/m>. Poprzez wytwarzanie stopow
mozliwe jest pozyskanie metalu na bazie magnezu o lepszych wtasnosciach niz te, ktore
posiada sam pierwiastek. W ten sposob otrzymany materiat charakteryzuje si¢ korzystnym
stosunkiem wytrzymatosci do gestosci, dobra lejnoscia, dobra odpornoscia na petzanie oraz
zdolnoscig tlumienia drgan. W niektorych przypadkach zauwazono poprawe¢ odpornosci na
korozje. Do typowych pierwiastkow stopowych magnezu naleza Zn, Al, Li, Sn, Si, Cu, Fe, Sr
oraz pierwiastki ziem rzadkich (ang. Rare Earths — RE). To od nich zalezy kompozycja sktadu
chemicznego, a co za tym idzie — zestawienie wtasnosci stopu, ktore decydujg o mozliwosci
jego licznych zastosowan [1].

Magnez charakteryzuje si¢ strukturg hcp, heksagonalng gestego upakowania (Rysunek 2),
ktora $wiadczy o niskiej ciggliwosci, poniewaz poslizg wystepuje tylko w plaszczyznie
podstawowej (0001) o kierunku <112°0> [1-2].

Dodatek w postaci Li zmniejsza ggsto$¢ stopu oraz jego podatno$¢ na formowanie, co
spowodowane jest obecnoscig struktury regularnej przestrzennie centrowanej (ang. body
centered cubic — bcc), ktora cechuje si¢ wigkszg ilo$cig systemow poslizgu. Struktura stopow
Mg-Li jest dwufazowa, gdy dodatek Li miesci si¢ w przedziale 5-12%. Po przekroczeniu tej
warto$ci strukture t¢ stanowi faza § bee (Rysunek 3) [2-4].

Faza [ jest bardziej ciggliwa, przez co przyczynia si¢ do powstawania odksztalcen
w materiale. Obniza réwniez odpornos¢ na korozj¢, co mozna poprawi¢ poprzez dodanie
innych pierwiastkoéw stopowych tj. Ag, Cd, Al, Zn, ktére powoduja wzmocnienie roztworu



Nowoczesne stopy magnezu 389

stalego przez utwardzenie wydzieleniowe, co umozliwia poprawe wilasnosci odlewniczych,
odpornosci na korozje oraz wytrzymatosci wlasciwej. Proces ten przyczynia si¢ do
wytworzenia licznych wydzielen na bazie MgLi»X, ktére mogg przyczyniac si¢ do koncentracji
lub relaksacji naprezen wewnetrznych. Oprocz modyfikacji dodatkami stopowymi stopow
magnezu kolejng metodg majaca na celu poprawe wiasnosci stopéw jest takze zastosowanie
odpowiedniej obrobki cieplnej. W tym przypadku do kluczowych nalezg wygrzewanie
1 starzenie przeprowadzone w temperaturze i czasie umozliwiajgcym otrzymanie pozadanych
wiasnosci [1].
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Rysunek 2. Struktura krystalograficzna Rysunek 3. Struktura krystalograficzna

heksagonalna gestego upakowania [1] regularna centrowana przestrzennie [1]
Figure 2. Hexagonal crystal structure of Figure 3. Regular body centered crystal
close packing [1] structure [1]

Zastosowanie stopOw magnezu uzaleznione jest od ich wlasnosci, a wlasnosci — od
odpowiednich dodatkow stopowych zawartych w materiale. Tym sposobem mozliwe jest
otrzymanie stopu wysoce wytrzymalego, o wysokiej plastycznosci, odpornego na pelzanie lub
na korozje. Dobor tych wiasnosci jest zalezny od skladu chemicznego — ilo$ci oraz rodzaju
pozostatych pierwiastkow, ktore znaczaco wplywaja na mikrostrukture materiatlu. W ten sposob
stopy magnezu znalazly szerokie zastosowanie 1 wcigz budzg zainteresowanie S$rodowisk
naukowych i przemystowych [5-7].

Zainteresowanie magnezem w pracach badawczych stale ros$nie, co przedstawione zostato
na Rysunku 4. Najczestszym tematem badan jest polepszenie odpornosci na korozj¢ magnezu
oraz jego zachowanie w roznych osrodkach, co zamieszczono w Tabeli 1. Powodem, dla
ktérego poprawa odpornosci na korozje magnezu budzi tak wielkie zainteresowanie, jest
atrakcyjno$¢ magnezu w zastosowaniach w rdéznych osrodkach bardziej lub mniej
sprzyjajacych powstawaniu korozji [7].

Jako Zze magnez jest materiatem metalowym, ktory w inzynierii biomedycznej stosowany
jest na implanty, wymaga szczegdlnej uwagi. Materialy znajdujace si¢ w ludzkim organizmie
nie powinny powodowac alergii, podraznien, nie powinny by¢ takze kancerogenne. Dobor
odpowiedniego materiatu jest pod tym wzgledem kluczowy. Z uwagi na wysoka wytrzymato$§¢
magnezu, rowniez wysoka ciggliwos¢ oraz lekkos$¢, jest on perspektywicznym materiatem w tej
kategorii. Problem natomiast stanowi jego podatno$¢ na korozj¢ w S$rodowiskach

agresywnych [7].
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Rysunek 4. Wykres przedstawiajacy rosngce zainteresowanie stopami magnezu w pracach
badawczych w latach 2008-2018 na podstawie danych Web of Science [7]
Figure 4. The diagram of increasing interest of magnesium alloys research works in 2008-2018

[7]

Tabela 1. Tematy prac badawczych opublikowanych w latach 2013-2018 na podstawie danych

Web of Science [7]

Table 1. Topics of research works published in 2013-2018 based on Web of Science data [7]

Tematy artykulow (2013-2018)

Hos¢ artykuléow

Odpornos¢ korozyjna 48
Struktura materiatu 35
Rozdrabnianie ziarna 30
Walcowanie 28
Nanoszenie powlok 26
Ciagliwo$¢ materiatu 25
Rekrystalizacja 21
Odksztatcalnos¢ materiatu 21
Toczenie 19
Obrobka cieplna 18
Blizniakowanie 14
Prasowanie 7

W pracach Xu i.in. [7], dotyczacych zagadnien materiatow biomedycznych, zauwazono, ze
postgpowanie korozji w metalu przyczynia si¢ do przyspieszania degradacji materiatu,
powodujac tym samym znaczne zagrozenia w ptynach ustrojowych np. [7]:
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e uwalnianie si¢ wodoru, a nastgpnie jego przemieszczanie si¢ w kierunku rany
pooperacyjnej, co powoduje wydzielanie si¢ licznych pgcherzykow (w niewielkiej ilosci
nie wptywaja negatywnie na stan pacjenta),

e degradacja, ktora prowadzi do alkalizacji wokot powierzchni implantu na bazie magnezu,
co przejawia si¢ wysoka hemolizg, szczegdlnie niebezpieczng dla zycia 1 zdrowia,

e wzrostem magnezu w organizmie, wraz z ktérym ro$nie takze ci$nienie pltyndéw
ustrojowych, co przyczynia si¢ do krotkiej zywotnosci komorek zywych.

Najnowsze prace badawcze umozliwiaja szczegdétowe zapoznanie si¢ z wytwarzaniem,
strukturg oraz wiasno$ciami stopow magnezu, co udokumentowane zostalo poprzez
przeprowadzenie szeregu badan w tym zakresie. Dokonano przegladu pi$miennictwa, celem
ktorego jest nakreslenie postepu badawczego oraz mozliwosci w stosowaniu stopdw magnezu.

2. NOWOCZESNE STOPY Mg - OBECNY STAN WIEDZY

Mimo wysokich wlasnosci wytrzymato§ciowych magnezu dokonano licznych badan w celu
osiggniecia jeszcze lepszych wiasnos$ci materialu. Umozliwito to stosowanie odpowiednich
dodatkéw stopowych. W stopach typu Mg-Gd-Y gestos¢ pozostata réwnie niska, jak
w przypadku czystego magnezu natomiast jego wytrzymato$¢ mechaniczna ulega
podwyzszeniu. Zmiany te spowodowane sa obecno$cig dodatkéw stopowych w postaci Gd
1 Y. Latwe roztapianie tych pierwiastkow w fazie o wptywa na polepszenie hartownos$ci stopu
oraz jego niska gestos¢. Glowna fazg w stopie typu Mg-Gd-Y podczas starzenia jest
faza B o strukturze rombowej centrowanej na podstawie osnowy a-Mg (bco — uktad rombowy;
ang. body centered orthorombic) (Rysunek 5) [2-4, §].

Rysunek 5. Struktura krystalograficzna rombowa centrowana na podstawach [2-4]
Figure 5. Orthorhombic crystallographic structure centered on bases [2-4]

Sktad chemiczny tych stopéw zaczeto modyfikowaé w celu osiggniecia jak najwyzszych
wlasnosci mechanicznych. Badaniom w pracach zespotu Xu i.in. [8] poddano stopy
Mg-2,0Gd-1,2Y-0,5Zn-0,15Zr oraz Mg-2,0Gd-1,2Y-0,5Zn-0,15Mn. Przygotowano szeroki
zakres badan obejmujacy badania twardosci w czasie hartowania izotermicznego stopow,
badanie mikrostruktury stopu pod skaningowym mikroskopem elektronowym, badania
rentgenowskie skladu fazowego, analize skltadu chemicznego EDS oraz badania
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wytrzymalo$ciowe. Postegpowanie to wykazato, ze stop Mg-2,0Gd-1,2Y-0,5Zn-0,15Zr
cechowat si¢ wysokg twardoscia w skali Vickersa przed obrobka, a takze po niej.
Spowodowane jest to obecnoscig struktury bimodalnej w obu stopach. W przypadku stopu
z dodatkiem Zr dodatkowo zauwazono wickszg ilo§¢ wydzielenh. Wykazano istnienie
fazy B o strukturze eliptycznej wytracajacej si¢ z fazy a. Zauwazono niewielkie wydzielenia
fazy LPSO (ang. Long-Period Stacking Order) oraz fazy vy, ktore otaczaja faze  [8-11].

Stwierdzono podobienstwo sktadu chemicznego do zwigzku Mgs(Gd, Y) wraz z dodatkiem
Mn lub Zr w zalezno$ci od zbadanego stopu. W przypadku stopu z dodatkiem Zr zachowana
zostala faza B (Gd+Y). W wyniku rozciggania prébek w podwyzszonej temperaturze
wykazano, ze oba stopy cechujg si¢ wysokimi wlasno§ciami mechanicznymi w podwyzszonej
temperaturze. Stabilno$¢ cieplna stopéw wynika z obecnosci faz LPSO, B oraz vy, ktore
wydzielaja si¢ na granicach fazy o, chronigc ja przed wzrostem temperatury. Wyzsza
temperatura natomiast skutkuje rozrostem ziarn, a co za tym idzie, wzmozonym ruchem
dyslokacji, co wptywa silnie na wyzsze odksztalcenia materialu. W wyniku badania
stwierdzono wyzszg odporno$¢ na petzanie stopu Mg-2,0Gd-1,2Y-0,5Zn-0,15Mn [8, 12-17].

Za modyfikacje wlasnosci nie jest odpowiedzialne jedynie stosowanie dodatkow stopowych.
W tym celu mozliwe jest takze zastosowanie odpowiedniego procesu obrobki materiatu, badz
zadbanie o jego mozliwosci u samego poczatku — w momencie ich wytwarzania. Najlepszy
efekt daje zastosowanie wszystkich wyzej wymienionych metod. Na skutek tego przebadano
wpltyw obrobki plastycznej na stop magnezu. Qiong i.in. [18] wykonali badania na
odlewniczym stopie magnezu AZ91, ktory zostal poddany réwnomiernemu prasowaniu
katowemu (ECAP), rownomiernemu prasowaniu katowemu wraz z walcowaniem (ECAP+R)
oraz samemu walcowaniu (R). Nastgpnie probki wyzarzono.

Struktura probki odlewniczej sktada si¢ z fazy a, ktora otoczona jest wydzieleniami
gruboziarnistej fazy P, bedacej zwiazkiem Mgi7Al12. Technologia ECAP oraz ECAP+R
wptynela na posta¢ fazy B, powodujac jej rozdrobnienie. Na pierwszy rzut oka jej struktura jest
zblizona do struktury probki R. Dowodzi to, Ze rOwnomierne prasowanie katowe ma znaczacy
wplyw na dalszg posta¢ struktury. Metoda ECAP umozliwia otrzymanie ziarn drobnych.
Dodatkowy proces walcowania wptywa na ich wydtuzenie [18-19].

Technologia ECAP+R wptywa na jednolito$¢ stopu 1 rozdrobnienienie jego ziarn. Silne
odksztalcenie w procesie walcowania przyczynia si¢ do powstania wysokiej gestosci dyslokacji
1 wytracenia fazy  [18].

Rozwoj badan skupia uwagg na opisanych we wstegpie stopach na bazie Mg-Li. Stopy
magnezu z dodatkiem Li zwracaja swojg uwage ze wzgledu na wysoka ciaggliwos¢, przy czym
material ten cechuje si¢ niespotykang lekkoscia. Ze wzgledu na heksagonalng budowe
magnezu, utrudniony jest poslizg w materiale oraz odksztatcalno§¢ magnezu w temperaturze
pokojowej. Z tego tez powodu do magnezu dodaje si¢ dodatek stopowy litu [20].

Z uktadu rownowagi fazowej Mg-Li (Rysunek 6) wynika, ze stop o stezeniu 4% wt. Li
wykazuje strukture roztworu litu w magnezie typu a-Mg o sieci heksagonalnej. Stop taki
odznacza si¢ wysoka wytrzymatoscig. Stop Mg-Li zawierajacy 12% wt. litu wykazuje strukture
B-Li o sieci regularnej przestrzennie centrowanej odpowiedniej dla roztworu magnezu w licie.
Taki stop charakteryzuje si¢ wysoka ciaggliwoscig, a wigc jest podatny na odksztalcenia
w roéznych temperaturach i nie ma tendencji do kumulowania napr¢zen. Najwieksza wada tych
stopoéw jest wysoka aktywnos$¢ chemiczna, a co za tym idzie — podatno$¢ na korozje [20].
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Rysunek 6. Uktad réwnowagi fazowej Mg-Li [21]
Figure 6. Mg-Li constitution diagram [21]

Stopy Mg-Li-Al cechuja si¢ niska odpornoscia na korozj¢, co uniemozliwia stosowanie ich
w kazdym $rodowisku. Sam dodatek aluminium poprawia odporno$¢ na korozj¢ stopu,
natomiast jest to wcigz niewystarczajace, aby stop ten stosowa¢ w Srodowisku typowo
korozyjnym. W tym celu stop ten poddaje si¢ dodatkowej obrdbce plastycznej, cieplnej
1 powierzchniowej [20].

Badania S$ciskania na goraco oraz sprezania izotermicznego stopow Mg-Li-Al [20]
wykazaty, ze wraz ze wzrostem odksztalcenia wzrasta ilo§¢ naprezen. Dodatek Li powyzej 5%
zwigksza naprezenie §cinajace, co wpltywa na zwigkszenie twardosci stopu. Dodatek w postaci
pierwiastka Al wptywa na wytworzenie si¢ osadu Al-Li, co zwicksza wytrzymatos¢ stopu,
a zatem obniza jego ciagliwos¢. W przypadku stopu przekraczajacego 12% Li wystepuje
spadek naprezen dla odpowiednich temperatur i szybko$ci odksztatcania, co oznacza, ze
wieksza zawarto$¢ Li obniza wlasno$ci wytrzymatosciowe, a zwigksza ciggliwos¢ stopu. Stop
zawierajacy ponad 5%, lecz mniej niz 12% Li utrzymat wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng
oraz zyskuje odporno$¢ na korozje ze wzgledu na dwufazowgq strukture [20].

Badanie metalograficzne z zastosowaniem elektronowego mikroskopu skaningowego
(SEM) stopu zawierajacego ponizej 5% Li wykazato obecnos$¢ fazy a z licznymi blizniakami
oraz wytragceniami Mg7Ali2  (Rysunek 7), co wplynglo na poprawg wlasnos$ci
wytrzymato$ciowych stopu. Stop ten nie jest ciggliwy [20].
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a b c

Rysunek 7. Zdjecia SEM stopu na bazie Mg-Li o zawartosci: (a) 5% wt. Li, (b) 9% wt. Li,
(c) 12% wt. Li [20]

Figure 7. SEM photos of Mg-Li alloy with content: (a) 5% wt. Li, (b) 9% wt. Li, (c) 12% wt. Li
[20]

Stop o zawartosci Li w =zakresie od 5% wt. do 12% wt. wykazuje obecnos¢
fazy P zawierajacej 9% Li oraz ptatkowej fazy o, begdacej roztworem litu w magnezie.
W mikrostrukturze dostrzegalne sg takze liczne dyslokacje, ktére $wiadcza o ciggliwos$ci
stopu [20].

Struktura stopu o zawarto$ci Li przekraczajacej 12% cechuje si¢ wydtuzonymi ziarnami
fazy B, bedacej roztworem magnezu w licie, co §wiadczy o jego wysokiej ciggliwosci [20].

Warunki badan Rezawana i.in. [20] zostaly dobrane w sposob eksperymentalny, przy czym
najkorzystniejsza ciagliwos$cia oraz wytrzymato$cia odznacza si¢ stop o skladzie chemicznym
przedstawionym w Tabeli 2.

Dalsze badania wcigz bazowaly na stopie Mg-Li-Al. Tym razem zesp6l Rita i.in. [22]
okreslit doktadng zawarto$¢ pierwiastkow chemicznych, co przedstawia Tabela 3. W skladzie
tym zauwazy¢ mozna dodatek Sn [20, 22].

Tabela 2. Sktad chemiczny stopu Mg-Li-Al [20]
Table 2. Chemical compound of Mg-Li-Al alloy [20]
Mg Li Al
91,35% 7,65% 1%

Tabela 3. Sktad chemiczny stopu Mg-Li-Al-Sn [22]

Table 3. Chemical compound of Mg-Li-Al-Sn alloy [22]
Mg Li Al Sn
83% 9% 7% 1%

Zespot Rita i.in. [22] zbadal odlewniczy stop LAT971 o strukturze dwufazowe;.
Faza o zawiera zwigzki na bazie Mg-Li-Sn, natomiast faza 3 sklada si¢ ze zwigzkow na bazie
Mg-Al-Li, bedacych zwigzkiem MgLi;Al. Stop LAT971 odznacza si¢ lepsza odpornoscig na
korozje, lepsza warto$ciag modulu Younga, odporno$cia na zuzycie oraz nie ulega procesom
starzenia w temperaturze pokojowej, co jest gtdowng wada konwencjonalnych stopéw Mg-Li.
Probki do badan poddane zostaty obrobcee cieplnej (Rysunek 8) [20,22].
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Rysunek 8. Obrobka cieplna stopu LAT971 [22]
Figure 8. Thermal treatment of LAT971 alloy [22]

Zawarte w mikrostrukturze fazy migdzymetaliczne to fazy Mg>Sn oraz MgLi2Sn. Obecne s3
takze wydzielenia wtéorne  gruboziarniste AlLi oraz  MgAlLi  rozmieszczone
w fazie B. W wyniku obrobki cieplnej fazy pierwotne ulegly rozpuszczeniu, a fazy wtorne
wydhuzeniu. Skutkiem prowadzenia procesu obrobki cieplnej w wyzszej temperaturze jest
rozpuszczenie wydzielen pierwotnych, natomiast zatrzymane zostaja wydzielenia wtérne. Dla
probek starzonych wykryto obecnos¢ tych samych faz, tj. a-Mg, B-Li, AlLi, MgAl:Li, Mg>Sn,
MgLi>Sn, w wyniku czego dochodzi do wytracania si¢ zwigzku MgALLi, ktory nastgpnie ulega
rozktadowi na AILi i fazy B-Li w temperaturze 50-70°C. Wraz ze wzrostem starzenia
wydzielanie AlLi zmniejsza si¢ [22].

Badanie twardo$ci metoda Vickersa wykazalo umocnienie wydzieleniowe po obrobce
cieplnej poprzez obecno$¢ zwiazkéw AlLi oraz MgAl:Li, ktore odznaczaja si¢ kolejno
zmigkczeniem stopu oraz jego umocnieniem. Zwigkszenie czasu starzenia dla probek
poddanych temu procesowi przyczynito si¢ do rozpuszczenia wydzielenia MgAlLi oraz
wzrostu obecno$ci zwigzku AlLi. Wyzsza temperatura starzenia przektada si¢ jednak na
znacznie wigkszy spadek twardosci [22].

Wyniki badan testu na zarysowane (Scratch Test) tych stopow wykazaly, ze stopy po
obrobce cieplnej wykazuja nizszy wspdlczynnik tarcia niz stopy po odlaniu bez obrébki
cieplnej. W obu przypadkach faza B ma wyzszy wspotczynnik tarcia od fazy o, a wigc jest
bardziej chropowata ze wzgledu na wzrost twardo$ci stopu. Z badania SEM wynika, ze

wiekszg podatno$¢ na zarysowanie wykazuja stopu po odlewaniu. Po obrébce szerokosci
fazy o oraz B ulegly zmniejszeniu [22].
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Stopy na bazie Mg-Li mogg zawiera¢ dodatki stopowe takie jak Li, Al, Y i Zr, co wptywa na
strukture oraz wlasno$ci materiatu. W pracy Yuanming i.in. [23] zastosowano wszystkie
wczesniej omowione sposoby polepszenia wilasno$ci magnezu. Probke Mg-Li(-Al-Y-Zr)
wytworzono technologia odlewania, a nastgpnie poddano walcowaniu oraz obrdobce
cieplnej [23].

Probki poddano dziataniu roztworu NaCl, a nast¢gpnie wykonano zarysowanie na ich
powierzchni w celu zbadania wydzielania si¢ poszczegolnych pierwiastkéw ze stopu.
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Rysunek 9. Rozpuszczanie Li 1 Mg w funkcji czasu [23]
Figure 9. Dissolution of Li and Mg as a function of time [23]

Nie wykryto mierzalnego rozpuszczania si¢ dodatkow stopowych takich jak Al lub
Y. Z wykresu mozna odczytaé, ze Li zaczyna si¢ rozpuszcza¢ dopiero w momencie zetknigcia
si¢ pierwiastka z roztworem testowym. Rozpuszczalno$¢ Li silnie maleje, nastepnie poziom ten
ulega stabilizacji. W przypadku Mg zachowanie jest inne. Wydzielanie z poczatku jest
intensywne, nastgpnie zaczyna si¢ stopniowo zmniejszac [23].

W stopach magnezu bez dodatku litu zachowanie stopu si¢ rozni. Ich gesto$¢ pradu korozji
ro$nie, natomiast szybko$¢ rozpuszczania si¢ pierwiastkow wzrasta. Moze to wskazywaé na
inny mechanizm korozyjny badanego stopu. Badanie wykazuje, Ze stosunek wydzielania si¢
Mg:Li wyniost 1:1. Test ukazuje mozliwos¢, ze ilos¢ wydzielajacego sie¢ Mg oraz jego
rozpuszczalno$¢ moze by¢ znacznie wigksza niz zostalo to zbadane. Sg to wartosci
niemierzalne. Zarysowanie powierzchni powoduje przedostanie si¢ tlenu do wnetrza materiahu.
Dochodzi do pasywacji, podczas ktorej na stopach na bazie Mg-Li wytwarza si¢ warstwa
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chronigca stop przed nadmiernym wydzielaniem si¢ pierwiastkéw Mg. Wzmozone wydzielanie
si¢ Mg przyczynia si¢ do zwigkszonej podatno$ci materiatu na korozje [23].

Zachowanie stopu LAT971 poréwnano z wlasno$ciami stopu LATZ9531, co przedstawiono
w badaniach Kumara i.in. [24]. Badania mikrostruktury wykazuja, ze jest to struktura
wielofazowa. Faza o jest faza dendrytyczng. Stop LAT971 zawiera wydtuzong
faze P potaczona z faza a o ksztalcie listew utozonych w kierunku walcowania. Stop
LATZ9531 zawiera natomiast faz¢ o oraz  w ksztalcie listew (Rysunek 10) [24].

Rolling direction . = * -

3

Rysunek 10. Zdjecia SEM stopu (a) LAT971, (b) LATZ9531 [24]
Figure 10. SEM photos of (a) LAT971 alloy, (b) LATZ9531 alloy [23]

Badanie to udowodnito, ze faza o odznacza si¢ wieksza rozpuszczalno$cia Al niz
faza B. Podobne wyniki odnotowano dla stopu LATZ9531. Réznily si¢ one jednak dodatkowa
zawarto$cig takich pierwiastkow stopowych jak Sn i Zn w obu fazach. W przypadku stopu
LATO971 dostrzezono umocnienie, co potwierdza wzrost mikrotwardosci [24].

Dla stopu LAT971 $rednia szeroko$¢ zarysowania wynosita 4,82 um dla fazy o i 4,68 um
dla fazy B. Dla stopu LATZ9531 wartosci dla tych faz wynosity 4,97 um i 4,25 um
odpowiednio. Réznica w szeroko$ciach wynika z obecnos$ci zwigzkéw fazowych i1 obecnos$ci
dodatkéw stopowych w postaci Sn 1 Zn, ktoére zapewniajg materialowi odporno$¢ na zuzycie
trybologiczne. Wydzielenia wystepujace w stopach przyczyniaja si¢ do zmniejszenia zuzycia
stopu [24].

Liu i.in. [25] badali stop magnezu na bazie Mg-Li ze wzgledu na wysokie napigcie korozji
magnezu wynoszace 3,09 V, pojemno$é elektryczng 2200 mAhg! oraz gesto$é energii
6800 Whkg™!, co klasyfikuje magnez jako materiat odpowiedni do produkcji baterii. Posiada on
niestety kilka wad, do ktorych nalezg nieodwracalna polaryzacja oraz niska wydajnosc.
Badaniom w szczegdlnosci podlegala warstwa pasywacyjna Mg(OH)2, ktéra pogarsza
wydajno$¢ roztadowan. Mozna temu zapobiec poprzez dodanie odpowiednich dodatkow
stopowych takich jak Al, Pb, Li, Sn, In, Ga, Hg oraz pierwiastkow ziem rzadkich lub
walcowanie 1 wyttaczanie. Do badan postuzyt stop a, stop a+f i stop B [25].

Wszystkie stopy wykazuja niezmienne w czasie potencjaly korozyjne, co wynika z ich
zmodyfikowanej przez proces walcowania mikrostruktury. Potencjat stopu a oraz a+f rosnie,
natomiast potencjat roztadowania stopu p wciaz pozostaje niezmienny. Swiadczy to o zjawisku
silnej depolaryzacji. Stop B jest odpowiedni dla akumulatorow o duzej mocy. Napiecie ogniwa
silnie spada, co oznacza, ze stop P charakteryzuje si¢ najwyzszym napigciem oraz gestoscia
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mocy sposrod badanych stopéw magnezu. Stop ten odznacza si¢ zdolnoscig do wyladowan
[25-27].

Stop B jest najbardziej odporny na dzialanie $rodowiska korozyjnego. Niekiedy gestos¢
pradu korozyjnego moze jednak by¢ wigksza, a stop zachowa wcigz wysoka odporno$¢ na
korozje. Wynika to z obecnosci w strukturze fazy AlLi, ktéra podwyzsza gesto$¢ pradu
korozyjnego, lecz tym samym podwyzsza odporno$¢ na korozje stopu [25-29].

3. KIERUNKI ROZWOJU

W ciggu ostatnich trzech lat osiagnieto znaczacy postep w dziedzinie odlewdw z dodatkiem
pierwiastkéw ziem rzadkich i kutych stopdw magnezu oraz kompozytéw na bazie magnezu,
zaawansowanych technologii odlewéw, zaawansowanych technologii przetwarzania
i funkcjonalnych materiatow magnezowych, takich jak akumulatory jonowo-magnezowe,
magazynowanie wodoru przez materialy na bazie magnezu, stopy biomagnezowe itp. Uwaza
si¢, ze magnez i jego stopy, ze wzgledu na ich doskonate wtasciwosci fizyczne i chemiczne,
takie jak niska gesto$¢, dobre wiasciwosci tlumiace, biokompatybilno$¢, biodegradacja,
zdolno$¢ do magazynowania wodoru oraz wysoka pojemnos¢ wilasciwa baterii, majg duze
mozliwo$ci zastosowania w takich dziedzinach jak lotnictwo, transport, elektronika, inZzynieria
biomedyczna i energetyka. Niska wytrzymatos¢, stosunkowo staba plastycznos¢ 1 odpornos¢ na
korozje stopoéw magnezu utrudniajg stosowanie ich na duzg skale. Jesli chodzi o materiaty
funkcjonalne, problemy takie jak zbyt duza szybkos¢ degradacji stopow Mg oraz intensywnos¢
wydzielania si¢ wodoru wcigz wymagaja rozwigzania [30,31].

Na przestrzeni lat, dzigki przeprowadzeniu licznych badan nad tymi materiatami, udato si¢
osiggna¢ obecnie maksymalng wytrzymato$¢ na rozcigganie wynoszaca 500 MPa oraz
wydhluzenie przekraczajace 30%. Poprzez wecielenie inzynierii powierzchni, zaczgto
konstytuowa¢ warstwy powierzchniowe na magnezie i jego stopach w celu poprawienia
wlasnosci antykorozyjnych oraz trybologicznych materiatow. W wyniku kolejnych badan
sukcesem zakonczyto si¢ takze zminimalizowanie wydzielania si¢ wodoru, a wigc zwigkszenie
zdolno$ci do magazynowania wodoru przez materiaty na bazie magnezu. Postep zauwazalny
jest takze wsrod funkcjonalnych materiatdw magnezowych, ktérych przewodnos¢ cieplna
znacznie si¢ poprawila, co umozliwilo stosowanie magnezu w diodach LED. Powyzsze
przedstawienie najnowszych rezultatéw §wiadczy o szerokiej funkcjonalno$ci magnezu i jego
interesujacych wtasnos$ciach wynikajacych z poddania go odpowiedniej obrdbce. Jej brak
zdecydowanie zaweza zastosowanie magnezu [30-32].

3.1. Odlewnicze stopy magnezu

Zaroodporne stopy magnezu

Najnowsze badania koncentrujg si¢ na stopach magnezu z dodatkami metali ziem rzadkich
(ang. Rare Earth — RE). Dodatek gadolinu jest rzadko spotykany ze wzgledu na koszta

wytwarzania stopu oraz jego kolejne przetworstwo. Badania jednak wykazuja, Zze zwigksza on
wlasnosci wytrzymatosciowe, co podane zostato w Tabeli 4 [30].
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Tabela 4. Wlasnos$ci wytrzymatosciowe zaroodpornych stopow magnezu w temperaturze

pokojowej oraz w 200°C [30]

Table 4. Strength properties of heat-resistant magnesium alloys in room temperature and in

200°C [30]
25°C 200°C
R. [MPa] | Rn[MPa] | A[%] | R.[MPa] | Ru[MPa] | A [%]
Mg-3Gd-2Ca - - - - - -
Mg-7Al-3Ba-3Ca 203 230 1,6 - - -
Mg-10Gd-3Y-0,5Zr 247 360 2,7 250 350 -
Mg-3,55m-2Yb-0,6Zn-0,5Zr | 297 228 5,7 182 279 18,2

Stop Mg-3Gd-2Ca charakteryzuje si¢ dobrg odpornoscia na pelzanie, co zapewnia faza
bedaca roztworem Gd-Ca. Stop Mg-7Al-3Ba-3Ca cechuje si¢ wysoka odpornos$cig na petzanie
w szczeg6lnosci w temperaturze wynoszacej 200°C. Struktura stopu wykazata takze liczne
wydzielenia, ktore zapobiegaja tworzeniu si¢ niestabilnej termicznie fazy Mgi7Al. Odlew
piaskowy Mg-10Gd-3Y-0,5Zn odznacza si¢ wysoka wytrzymatoscia w temperaturze
pokojowej oraz w podwyzszonej. Odznacza si¢ takze doskonala Zaroodpornos$cig. Stop
odlewniczy Mg-3,5Sm-2Yb-0,6Zn-0,5Zr odznacza si¢ wysokimi wilasnosciami wytrzymato$-
ciowymi oraz ciggliwoscia w podwyzszonych temperaturach oraz temperaturze pokojowej, co
zostato zapewnione dzigki obecno$ci drobnoziarnisto$ci struktury wydzielen. W Tabeli 4
zamieszczono warto$ci wlasnos$ci wytrzymatosciowych dla stopéw poddanych badaniu
w temperaturze 25°C oraz 200°C [30].

Stopy magnezu z pierwiaskami ziem rzadkich

Badania nad tymi stopami w glownej mierze polegaly na uzyskaniu jak najwyzszej
wytrzymato$ci na rozciagganie, przy czym stop ten za kazdym razem osiggatl niewielkie
wydluzenie. To wlasnie zwigkszenie wydtluzenia byto glownym tematem najnowszych
opracowan [30]. Wlasnosci te zostaty przedstawione w Tabeli 5 dla stopoéw odlewniczych na
bazie Mg, Gd 1Y, ktére dotyczyly badan ostatniej dekady [30,31].

Stop Mg-10Gd-2Y-1Zn-0,5Zr odznacza si¢ najlepszymi wilasno§ciami mechanicznymi ze
wzgledu na wystepujaca w nim faze LPSO. Stop Mg-12Gd-0,8Zn-0,5Zr nalezy do stopow
wysokowytrzymatych. Efekt mozna osiggna¢ poprzez przesycanie stopu w 530°C w czasie
18 godzin, a nastgpnie starzenie w temperaturze 225°C przez 8 godzin. Stop
Mg-10Gd-3Y-0,5Zr charakteryzuje si¢ wysoka ciggliwos$cia, co spowodowane jest obecnoscia
licznych ptaszczyzn poslizgu w strukturze materiatu [30].



400

TalentDetector’2021

Tabela 5. Parametry poszczegolnych stopoéw magnezu z dodatkami pierwiatkow ziem rzadkich

[30]
Table 5. Parameters of individual magnesium alloys with addition of RE [30]
Stop Metodq Param@try ol?robkl Re [MPa] | Rw [MPa] A [%]
odlewania cieplnej
Mg-10Gd- Odlewanie | 460°C x 12h +200°C
1Zn-0,5Zr kokilowe X 48h 205 303 6,6
Mg-10Gd- . . .
V170 Odleyvanle 480°C x 12h +200°C 259 351 10.2
kokilowe x 12h
0,5Zr
Odlewanie w o .
Mg-12Gd- formach 530°C x 18h +225°C i 348 26
0,8Zn-0,5Zr . x 8h ’
piaskowych
Mg-10Gd- Odflewamﬁ W1 525°C x 12h + 250°C 295 5
3Y-0,5Zr Lormac x 12h )
piaskowych
Mg-27n- .
0.2Y-0,5Nd- Odleyvanle Temperatgra 29 203 3.5
0.477 kokilowe odlewania

3.2. Kute stopy magnezu
Ultralekkie stopy magnezu

Ze wzgledu na niskg gesto$¢ stop na bazie Mg-Li jest szeroko stosowany w lotnictwie
1 elektronice 3C (komputery, komunikacja 1 elektronika uzytkowa; ang. computers,
communications, consumer electronics). Stop Mg-Li ma dobrg plastycznosé, ale niska
wytrzymato$¢ 1 staba odporno$¢ na korozj¢. Ostatnie badania [30] dotyczyly poprawy
wytrzymatosci stopu w oparciu o kontrole sktadu stopu 1 udoskonalenie ziarna. Wtasciwosci
mechaniczne typowych kutych stopéw Mg na bazie Mg-Li w ciggu ostatnich dwodch lat
zestawiono w Tabeli 6 [30,32].

Poprzez dodanie pierwiastkow Zn i Y w stopie magnezu zauwazalna jest podwyzszona
wytrzymato§¢ mechaniczna, odporno$¢ na korozje oraz stabilno$¢ termiczna. Najlepsze
wlasnosci odnotowano w przypadku stopu Mg-14Li-6Zn-1Y, co spowodowane jest specyficzng
dwudziestoscienng kwazikrystaliczng strukturg krystalograficzng stopu [30].

W celu uzyskania super lekkiego stopu o wysokiej wytrzymatosci i wydtuzeniu, stop LA141
poddano walcowaniu kriogenicznemu z duzym stopniem zgniotu wynoszacym 90%. W wyniku
tej obrobki wytworzone zostaly tzw. nano-blizniaki przedstawione na Rysunku 11.
Potwierdzono takze obecno$¢ zrekrystalizowanych ziarn, co wptyneto na podwyzszone
warto$ci badanych materiatow [30-32].
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Rysunek 11. Zdjecia SEM nano-blizniakow w strukturze stopu LA141 [30]
Figure 11. SEM photos of nano-twins in the LAI141 alloy’s structure [30]

Tabela 6. Parametry dla r6znych kutych stopéw magnezu [30]

Table 6. Parameters for different forged magnesium alloys [30]

Stop Proces R [MPa] R [MPa] E [%]
Mg-7Li-3Al- Whytlaczanie na
27n-027r g0raco i 276 19,7
Mg-1Li-3Al- Whytlaczanie na
27n-027r g0oraco i 245 30,5
Mg-1 2L1—3(A1— Wiytlaczanie na i 173 26.0
Si) g0raco
Mg-14Li-6Zn- | Wytlaczanie na 149 168 28.2
1Y g0r3co
Mg 14Li-1Al | alcowanie - 223 25,8
kriogeniczne
Mg-9Li-3Al- Wiytlaczanie na - 230 18,1
2,5Sr g0raco - 208 21,6
) Walcowanie na 132 141 25,8
Mg-SLi £0raco 160 171 17,6
Mg-6,4Li-
3,6Zn-0,37Al- | Kucie na goraco - 286 31,8
0,36Y

4. PODSUMOWANIE

W ciagu ostatnich lat zauwazono zdecydowany wzrost zainteresowania magnezem. Z uwagi
na jego niskg gesto$¢, zaczeto modyfikowaé jego sktad chemiczny poprzez dodanie
pierwiastkow stopowych oraz modyfikacje struktury przez zastosowanie obrobki cieplnej
1 plastycznej, ktore pozwalaja umocnié¢ badz tez uplastyczni¢ stop. Modyfikacje te umozliwiaja
stosowanie stopow magnezu w srodowiskach, w ktorych dotad magnez nie mogt wystepowac,
poniewaz grozilo to jego szybkim zniszczeniu, co na szeroka skale $wiadczyto
o nieoptacalnos$ci stosowania magnezu w przemysle. Przeprowadzone procesy umozliwity
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pozyskanie stopOw magnezu odznaczajacych si¢ wysoka wytrzymatoscig, wysoka ciagliwoscia
oraz relatywnie wysoka odporno$cia na korozje [32].

Najnowsze badania pozwolily uzyska¢ stopy magnezu o wiasnosciach dotad niespotykanych
takich jak ultralekkie stopy Mg-Li. Dzi¢ki rozwijajacym si¢ technologiom opartym réwniez na
inzynierii powierzchni, ktoéra poprzez obrobke laserowg doprowadzita do zwigkszonej
wytrzymato$ci i odpornosci na korozje stopu, lub wytwarzaniu materialdéw kompozytowych
o wilasnosciach niemozliwych do uzyskania w inny sposob, magnez i jego stopy znalazty
zastosowanie nie tylko na elementy maszyn w przemysle konstrukcyjnym i motoryzacyjnym,
gdzie zasadniczym problemem jest zmniejszenie zuzycia paliwa przez silnik, co oznacza
ograniczenie ilosci CO, a to zwigzane jest z obnizeniem masy konstrukcji, ale takze
w lotnictwie, kosmonautyce oraz w akumulatorach ze wzgledu na ich zdolno$¢ do
magazynowania energii [32].

Do licznych odkry¢ przyczynity si¢ réznorakie metody badan materiatow, pozwalajace na
identyfikacj¢ skladu chemicznego i1 fazowego materiatow. Poprzez doglgbng analize
zauwazono, ze badane wydzielenia wielofazowe cechujg wilasnosci odmienne niz wiasnos$ci
kazdego pierwiastka je tworzacego z osobna. Kierujac si¢ sktadem chemicznym wydzielen,
zacze¢to dazy¢ do wytworzenia stopu na bazie tychze pierwiastkow chemicznych, co umozliwia
stosowanie stopéw magnezu w coraz nowszych dziedzinach oraz branzach. W tym celu
wydzielono dwie rozbiezne grupy stopéw magnezu. Do pierwszej z nich nalezy Mg
z dodatkiem 2+10% Al oraz niewielka zawartos$cig Zn i Mn, a takze Mg potaczony z Zn. Stopy
te charakteryzujg si¢ stabilno$cig w temperaturze nieprzekraczajacej 120°C oraz niska ceng. Do
drugiej grupy nalezg stopy magnezu wraz z takimi dodatkami pierwiastkow ziem rzadkich RE,
ktoére w potaczeniu z Zr zapewniaja drobnoziarnisto$¢ mikrostruktury, odporno$¢ termiczng
stopu, wysokie wlasnosci wytrzymatosciowe, odporno$¢ na pelzanie w temperaturze
200+300°C oraz wysoka odpornos¢ na korozje [32].

Tym sposobem, pomimo stabych wlasno$ci magnezu ograniczajagcych szerokie
zastosowanie, material ten w postaci stopu okazal si¢ awangardowym materiatem wielu
projektow oraz rozwigzaniem licznych probleméw technologicznych [32].
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Abstract: The article is devoted to the calculation of technological effort for impact perforation
and parts and products marking in mechanical engineering and light industry, the development
of devise with two-coordinate movement system. The analytical expressions that bind together
the technological effort, properties of the material, instrument parameters and the
implementation speed of the operation are obtained during this research. The results of the
study can be used to design the device or calculate the technological effort, necessary for the
implementation of mentioned operations.
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1. INTRODUCTION

Mechanical smite with percussion instruments with different types of drives is among the
most promising ways to carry out technological operations. It provides a high concentration of
load on the local area of the material and its energy of destruction is inferior to only the
explosion.

The operation of parts punching of the top of different shoes with variable matrices is
carried out in order to decorate it and increase air permeability. It is essentially similar to the
operation of details cutting. Perforation can be regarded as holes punching of small diameters,
the distance between which may be dimensional to the diameter [1].

The most commonly used technology for impact marking in the industry is impact-point
marking. Impact-point industrial technology (micro percussion marking, needle marking,
impact metal engraving, coring, stripping) is the application of individual points (spherical
deepening) with the help of a high-strength needle made of solid metal alloys, using ceramics,
on different types of materials under orders from the electronic controller [2].
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On the basis of the analysis, it can be concluded that the use of the shock method for
marking and branding of parts and products in mechanical engineering and light industry and
the use of linear tools for working tools (cutters, punches, and needles) are promising in use.

When performing these operations, it is especially important to consider the following
factors: the speed of processing object movement, the speed mode of the cutting or marking
mechanical tool, the thickness of the cutting or immersion in the material with the ability to
change the direction of movement of the working tool, the versatility of both the working tool
and the entire mechatronic installation in general when working with different materials.

Reducing energy costs when performing technological operations of perforating and
marking of parts and products by using new types of drives, as well as by selecting the best
technological regimes, is a topical task and of interest to many industries.

2. OBJECTS AND METHODS OF RESEARCH

To improve the quality technological operation and reduce the power consumption of the
equipment it is needed to achieve conformity between the forces that develop the press
equipment and the technological effort. Such coordination will increase the lifetime of the
puncher, press equipment, it will also improve its reliability and reduce energy consumption.

To calculate the impact energy of a linear electric motor of a two-coordinate system
intended for performing parts and products perforation, marking and branding from different
materials with different properties, it is necessary to know the amount of technological effort
F,., and operation A

tec tech. *
Thus, it is important to evolve more accurate methods of calculation of technological effort
and get analytical expressions that bind together the technological effort, properties of the
material, instrument parameters and the implementation speed of the operation.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

The work on the development of technical documentation and the production of an
experimental installation that performs the operations with the consideration modern methods
of controlled destruction of the processing objects structure with given coordinates and the
established configuration according to the technological the process is carried out at
Department of Machines and Apparatus, Electromechanical and Power Systems (MAEPS) of
the Khmelnytskyi National University (Ukraine). The management of an experimental
installation is carried out using an electronic calculating machine (ECM). Computer transmits
necessary information to move the basic mechanisms within coordinates X and Y, and the
stepper motors usage allows to position the working body or processing object with high
accuracy within 0,01 - 0,05mm.

Mechatronic installation consists of two main units. A carriage with two-axis movement on
the basis of running screws is used as a mechanism for mechanical portal movement with a
working tool. The second basic element is the automation complex for stepping motors
controlling with computer numerical control. This design allows us to extend the scope of the
experimental installation for performing other technological operations, such as laser cutting.

First of all, in order to make up device with two-coordinate movement system for impact
perforation and marking of parts and products, it was necessary to develop its structural
scheme. The developed structural scheme is shown on the fig. 1.
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The device includes: a system of parts moving, consisting of two mechanisms of movement
along the coordinates X and Y; two stepping motors; stepper motor driver (CD); power supply
for CD drivers; linear electric motor with shock mechanism; LEM power supply and control;
electronic calculating machine (ECM) [3].
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Figure 1. Structural scheme device with two-coordinate movement system for impact
perforation and marking of parts and products

The general look of a machine with two-coordinate movement system for the details
perforation of the top of the shoes is shown on the fig. 2. The main elements are: a device for
performing a two-coordinate movement of the shoe parts with a fixed linear electric motor
designed for perforating the shoe parts; stepper motor control system; stepper motor driver
power supply unit and linear electric motor control.

The principle of the developed machine is as follows. The top detail of the shoe is placed on
the desktop. Before that, with the help of the developed software, a necessary drawing is
created for the perforation operation. The machine is put into operation and according to the
developed program, with the help of a punch of a linear electric motor, the perforation of the
part takes place.

Figure 2. General look of a machine with two-coordinate movement system for perforating
parts of the top of the shoe: 1 - frame; 2-system of moving in coordinate Y; 3-system of moving
along the coordinate X; 4-line electric motor
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You can perform the operation of marking parts or products by replacing the punch with a
needle and creating a corresponding.

Let us consider the technological operation of parts perforation and techniques of
technological effort calculation.

The scheme of the technological operation of materials perforation and the nature of the
technological effort changes in the material during its execution are presented on the fig. 3. [1].

Fperf A
Fperf .mex

Roerf

a) b) ©)

Figure 3. The scheme of the beginning (a) and the ending (b) of the technological operation of
the light industry materials perforation and the nature of the changes in the technological
perforation effort F, . in the material (c): 1 - puncher, 2 - material, 3 - cutter plate, 4 - base, A

- thickness of the material; F,,, - technological effort required for the materials perforation

In case when the perforation is considered as a cut off by one puncher, multiplied by their
number, the real effort value does not correspond to the calculation. This is due to the fact that
we neglect factors, which are insignificant when cutting, but play a significant role in
perforation.

These factors include: the geometric factor (the puncher perimeter, the influence of the
opposite edge, size change of the carving), the effect of carving deformation, the cutting
number in the puncher channel, etc.

As it i1s shown from the analysis of technical literature, in most cases, when designing
equipment and calculating the required technological perforation effort for the implementation
of certain technological operation, the empirical formula by Kapustin L.1. is used [1]:

Fop e = gLk Kk, (1)

cut.max.

where ¢ - pipe cutting force, N/mm; L - perimeter of the puncher blade, mm; k, - coefficient
which takes into account the blunt blade of the puncher (k, =1,1+1,8 at the angle of the
puncher sharpening 8=10°+30"); k 4 - coefficient which takes into account the angle of the
puncher blade sharpening (k, =1,0+3,5 with the blunt size of the cutting edge of the puncher
b=0,1+-0,5mm); k, - coefficient which takes into account the speed of the perforation process
(k, =1+1,95); n - the number of punters.

But the calculation of the technological effort by this formula carries a notable error due to
the large coefficients limits.
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In order to improve the methodology of calculation, we conducted a series of experimental
researches of the details perforation of the top of the shoes.

To calculate the technological perforation effort, a formula based on a known method for
cutting effort calculating is used, but in the light of our research:

me:(F 'kme+sz)'na (2)

p cut

where F.

cut

- cutting force; k,. - coefficient of increase of perforation resistance with small
perimeter cutters; P, - extraction effort of carving from the puncher channel.

Cutting efforts are determined by the formula [4]:
F,=k L{pk+210,(f+18f)]. )

where p - the specific value of elastic resistance strength of the material; k, — coefficient

which takes into account the magnitude of cutter blade wearing; ¢ - the thickness of the cutter
immersion into the material before the ahead gap occurrence; o, - tension of the material

compression; f - friction coefficient between the puncher and the material.

On the basis of conducted experimental researches it was established that when cutting the
openings of small perimeter there are factors that significantly increase the resistance of the
cutter immersion into the material. It is found that the perforation force depends on the puncher
perimeter. Using the puncher with the diameter up to 5 mm, it is necessary to enter the
coefficient of perforation effort increase. It is also found that extra effort is required to extract
the punching from the puncher channel. It depends on the perimeter, shape and length of the
puncher output channel. Taking into account the abovementioned factors, it is possible to
significantly improve the accuracy of the perforation effort calculation.

Let us consider the technological operation of parts and products marking and branding and
the methodology for technological effort calculating.

Mechanical marking and branding of a material is a complex process that runs on different
scale levels. The surface layer at the parts processing by marking is formed as a result of
complex interconnected phenomena that arise in the field of deformation and in adjacent zones.
These phenomena include the micro-and macrostructure of the material; microgeometry of the
surface; change in strength and plastic properties of the material, which deforms under the
loading influence; elastic and plastic deformations that arise repeatedly; thermal processes and
friction that arise during the operation.

There are various mechanical methods of parts and products marking and branding.
However, from all mechanical methods of marking with receipt of impressions on the surface
of parts and products under the influence of the tool the most common, simple, affordable and
economically justifiable are the shock method of marking and pressure marking [4]. Under the
tool influence on the material, plastic deformation, its local seal and some ejection around the
contour sign occur.

The method of pressure marking (static method) is based on the phenomenon of the material
deformation as a result of immersion of the working part of the tool (marker head) into the
material due to the gradually increasing effort.

In the static marking method, the tool acts on a surface that is machined with a certain
constant force, undergoes a smooth single-wringing of the surface, which is processed without
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the action points moving. In this case, the inertial forces do not significantly affect the marking
process.

Static method, as a rule, provides the technological process of marking with less action
force. Traditionally, while using the static marking method, the resistance characteristics of the
plastic deformation of the material are used for determining the required loads. The factors that
influence the resistance to deformation when marking are the material properties, the tension
state, the deformation degree, the deformation speed, the temperature. The main marking
parameters are as follows: elastic and plastic deformation in the hearth of deformation; contact
area between marking head and the surface of the processed material; action force on
instrument; the tension occurred from the applied effort; multiplicity of making effort.

With static, as well as with the impact action on the processed surface, a stamp (impression)
from the marker head is formed. The scheme of the technological operation of parts and
products marking and the nature of the deformation curve changes of the material during the
marking operation are shown on the fig. 4. As can be seen from the curve, as the force F
increases, the elastic deformation of the surface emerges, and then becomes plastic. The shaded
area corresponds to the work required for the material deformation; it means the work F

mark >

required for the operation of parts and products marking.
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Figure 4. The scheme of the beginning (a) and the ending (b) technological operation of parts
and products marking and the nature of the deformation curve changes of the material during
the marking operation (c): 1 — tool; 2 — material; 4 — base; A, - the depth of the tool immersion

into the material; F

mark

- technological effort of marking

Technological effort of marking F, , defines the working conditions, design performance,

mark
power and energy characteristics of the equipment.

When performing the technological operation of marking or branding of parts and products
made of different materials, with marking heads of different sizes on the equipment; it is
needed to know the technological effort. Approximate figure of the effort, when marking and
branding various parts and products, can be determined by the formula [4]:

Fmark max = Smark qu (4)

where S

mark

- area of the working tool surface (marker head), mm?; q,, - specific pressure,

N/mm?.
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Impact marking method is based on the phenomenon of material deformation as a result of
immersion in the material its working part of the instrument under the influence of impact [2].

While using impact method the tool influences once the entire processed surface or its part,
herewith the action force F in each cycle varies from zero or from a certain point F, to the

maximum, and in the case of local impact, the hearth of deformation can consistently and
evenly pass through the whole processed surface.

When using the impact method of the marking operation, the degree of hardening of the
material increases, which is characterized by microhardness increasing, the values of
compressive residual tensions and the thickness of the strengthened layer. Therefore, the impact
method of marking compared with static, depending on the hardness of the material being
processed, requires more energy. One of the reasons for this is that the higher the loading
speed, the less the time of plastic deformation, and, accordingly, the higher voltage when the
transition from elastic deformation to plastic one occurs.

The shock performance of the marking operation is determined by the impact energy E,
which is applied to the material being processed, and the material deformation speed. In
addition to the useful operations of deformation, the working part of the machine spends energy
on the elastic bounce and overcoming frictional forces. Therefore, its potential energy in
carrying out the operation of different materials marking should be on 10-20% more than useful
operation of deformation.

When using the dynamic method of this technological operation, it is necessary to take into
account the speed of the working body movement. In view of the fact that the linear electric
motor of a machine with a two-coordinate system for performing the considered technological
operations operates in a dynamic mode ( speed of the puncher movement up to 5 m/s), in our
opinion, it is necessary to add the dynamic factor into the formula (4):

F

mark max

=S )

mark qsp v

where k! - coefficient, which takes into account the speed of the implementation process of the

marking and branding technological operation
The interest of the dynamic factor for different materials will be different.

4. CONCLUSIONS

The developed mechatronic installation is a new tool that allows expanding the use of CNC
devices in various industries, and also provides the moving of the actuator in a two-coordinate
system along a complex contour.

The analytical expressions that bind together the technological effort, properties of the
material, instrument parameters and the implementation speed of the operation are obtained
during this research. The results of the study can be used to design the device or calculate the
technological effort, necessary for the implementation of mentioned operations.
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