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Stowo wstepne
Szanowni Panstwo,

IV Miedzynarodowa Interdyscyplinarna Konferencja Doktorantow
Uczelni Technicznych odbyta si¢ w dniach 10-12 kwietnia 2019 roku
w Hotelu Jaskoétka w Ustroniu. Funkcje organizatoréw konferencji pehili
cztonkowie Uczelnianej Rady Samorzadu Doktorantow, Biuro Karier
Studenckich oraz Biuro ds. Os6b Niepelnosprawnych. Liczba uczestnikow
przekroczyta 70 oséb. Motyw przewodni konferencji, to przeglad prac
naukowo-badawczych realizowanych przez doktorantow Politechniki
Slaskiej i innych zaprzyjaznionych uczelni technicznych. W trakcie
trwania IV Miedzynarodowej Interdyscyplinarnej  Konferencji
Doktorantow Uczelni Technicznych uczestnicy przedstawili swoje
osiggniecia naukowe podczas sesji plenarnych o przewodnim tytule:
Innowacyjne badania mtodych naukowcow. W ramach konferencji odbyty
si¢ szkolenia i warsztaty dla uczestnikow zorganizowane przez Biuro
Karier Studenckich oraz Centrum Inkubacji i Transferu Technologii
Politechniki Slaskiej.

Autorami poszczegolnych artykuléw zamieszczonych w niniejszej
publikacji sa mtodzi, ambitni doktoranci. Czytelnik ma mozliwos¢
zaznajomienia si¢ z réznorodng 1 innowacyjng tematyka naukowo
badawcza realizowang obecnie w poszczegolnych jednostkach
Politechniki Slaskiej.

Komitet organizacyjny konferencji w szczeg6lno$ci serdecznie dzigkuje:

e wszystkim Uczestnikom IV Migdzynarodowej Interdyscyplinarne;j
Konferencji Doktorantow Uczelni Technicznych za przybycie,
aktywny udziat oraz ciekawa merytoryczng dyskusje,

e Prorektorowi ds. Studenckich i Ksztatcenia dr. hab. inz. Tomaszowi
Trawinskiemu, prof. PS za zaangazowanie w organizacje
konferencji i obecnosé,

e Kierownikowi Biura Karier Studenckich Pani Malgorzacie
Sottynskiej-Rab za zaangazowanie w organizacj¢ konferencji,
obecnos¢, ufundowanie czgsci nagrod i przygotowanie blokow
warsztatowo-szkoleniowych,

e Przedstawicielom przemystu za interesujace  prezentacje
przedstawiajace realia funkcjonowania otoczenia spoteczno-
gospodarczego.
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Natalia Barteczko!

Rola plastyfikatorow w przemysle

1. Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne rozwijaty si¢ jako materiaty zaczynajac od nowatorskiego
wynalazku, az po kluczowy sktadnik w kazdej branzy. W ostatnich latach
catkowicie zdominowaly rynek ze wzgledu na swoje nieograniczone
zastosowania. Ich niewielka ggstos¢, doskonate wlhasciwosci termo-
i elektroizolacyjne, odporno$¢ na wiele czynnikow, nie korozyjnose,
przezroczysto$¢ oraz plastycznos¢ sprawia, ze stosuje si¢ je w produkcji
opakowan, budownictwie, transporcie, przemysle elektrycznym i elektronicznym,
rolnictwie, medycynie oraz sporcie [1]. Dodatkowym atutem tworzyw sztucznych
jest mozliwos¢ projektowania ich pod katem konkretnych wlasciwosci stosujac
réznego rodzaju dodatki np. wypeliacze wzmacniajace, pigmenty, Srodki
spieniajace, plastyfikatory itp. Modyfikowanie polimeréw sprawito, ze dodatki
zaczety odgrywac przewazajacg role w przemysle polimerowym zaréwno pod
katem technicznym jak i ekonomicznym. Do najpopularniejszych z nich
zaliczamy plastyfikatory, gdyz stanowia okoto jedna trzeciag Swiatowego rynku
dodatkéw do tworzyw sztucznych pod wzgledem zuzycia [2].

2. Plastyfikatory

Plastyfikatorem nazywa si¢ substancj¢ zawartg w materiale, ktora zwigksza
jego elastyczno$¢, obrabialnos¢ i rozciagliwosé. Funkcje plastyfikatorow petnia
zazwyczaj obojetne, organiczne substancje o niskiej preznosci par (gtdwnie estry),
ktore reaguja fizycznie z polimerami o duzej masie molowej tworzac jednorodng
jednostke fizyczng [3]. Plastyfikatory zmniejszaja wtorne wigzanie tancucha
polimer-polimer i zapewniaja wigkszg mobilnos¢ makroczasteczek, co powoduje
powstanie bardziej migkkiej i tatwiej odksztatcajagce] sie¢ masy [4]. Wlaczone sg
do amorficznej czeéci polimerdw, podczas gdy struktura i wielkos¢ dowolnej
czesci krystalicznej pozostaje niezmieniona [5]. Idealne plastyfikatory powinny
by¢ wysoce kompatybilne z polimerami, stabilne termicznie, niewrazliwe na
promieniowanie ultrafioletowe (UV), odporne na wymywanie i migracje,
niedrogie oraz nietoksyczne. Ze wzglgdu na ich wysokg ré6znorodno$¢ mozna je
dobiera¢ pod katem konkretnego zastosowania [4]. Produkowane sa w wyniku
estryfikacji  alifatycznych lub aromatycznych kwasow karboksylowych
z odpowiednimi alkoholami.

Zmigkczacze mozna podzieli¢ na wewngtrzne i zewngtrzne. Zewngtrzne
plastyfikatory nie sg potaczone z tancuchami polimerowymi wigzaniami

! Natalia.Barteczko@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://techorg.polsl.pl/
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pierwszorzedowymi, dlatego moga zosta¢ wymyte z produktu przez odparowanie,
migracje lub ekstrakcje. Natomiast plastyfikatory wewnetrzne sa z natury czescia
plastiku, wiec pozostaja rowniez czescig produktu [6]. Zastosowanie tego rodzaju
plastyfikatorow w materialach sprawia, ze ich wtasciwosci sa zalezne od
temperatury.

Wisréd plastyfikatoréw wyrdzniamy réwniez dwie inne grupy. Pierwsza z nich
sa podstawowe plastyfikatory, ktore po dodaniu do polimeru poprawiaja
rozciagliwos¢ (elastycznosc¢) oraz migkkos$¢ polimeru, a drugg grupe stanowia
wtorne plastyfikatory, ktore po dodaniu do tworzywa nie powoduja jego zmian,
ze wzgledu na ograniczong kompatybilno$¢ z polimerem, natomiast w potaczeniu
z podstawowym plastyfikatorem zwigkszaja plastyczno$¢  glownego
plastyfikatora. Z tego powodu wtdérne plastyfikatory nazwane s3 czgsto
przedtuzaczami [7].

2.1. Ewolucja plastyfikatoréw

Pierwsze tworzywo sztuczne zostalo wyprodukowane w 1862 r. przez
Alexandra Parkes’a w Londynie, natomiast koncepcja pierwszych
plastyfikatorow pojawita si¢ dopiero pod koniec XIX wiceku [8]. Poczatkowo do
uplastyczniania stosowano naturalng kamfor¢ oraz olej rycynowy, ale nie
spelialy one oczekiwanych rezultatow. Punktem zwrotnym, ktory zapoczatkowat
ere plastyfikatorow estrowych byto odkrycie w 1912 roku fosforanu trifenylu.
Nastgpnie pojawily si¢ fosforan trikrezolu (uznawany za najwazniejsze okrycie
tamtych czasow, gdyz nadal jest stosowany), fosforan tributylu oraz octany
gliceryny [4].

Estry kwasu ftalowego po raz pierwszy zastosowano jako plastyfikatory
w 1920 roku. Byt to ftalan dibutylu oraz wprowadzony 10 lat pdzniej ftalan bis(2-
etyloheksylu), ktory zdominowat rynek plastyfikatorow na bardzo dlugi czas.
W 2008 roku zaliczano je do najpopularniejszych i najczesciej produkowanych
plastyfikatoréw. Do ich syntezy stosuje si¢ kwas ortoftalow lub bezwodnik
ftalowy oraz odpowiedni alkohol (butan-1-ol lub 2-etylo-1-heksanol). W Europie
Zachodniej ftalan bis(2-etyloheksylu) (DEHP), nazywany rowniez ftalanem
dioktylu (DOP), stanowit okoto 50 % ogolnego zuzycia plastyfikatorow i byt
powszechnie uwazany za standard przemystowy. Wynika to ze $rodkowego
umiejscowienia w zakresie wlasciwosci plastyfikujacych. DEHP (lub DOP) to
ftalanowy ester 2-etylo-1-heksanolu, ktory wytwarza si¢ przez aldolizacje
i uwodornienie aldehydu mastowego, natomiast sam aldehyd mastowy otrzymuje
si¢ w wyniku hydroformylowania propylenu. Rozpowszechniona sprzedaz tego
plastyfikatora jest odzwierciedleniem jego wszechstronnego dzialania
uplastyczniajgcego 1 zapewnienia odpowiednich wtasciwosci dla  wielu
standardowych produktow. Ma on rozsadng wydajnos$¢ plastyfikacji, szybkosé¢
topnienia i lepko$¢, co w potaczeniu z konkurencyjna cena, pozwala wyjasni¢
popularnos¢ tego plastyfikatora [7]. Niestety w 2015 roku Unia Europejska
wprowadzita dyrektywe, ktora zabrania produkcji plastyfikatorow ftalanowych
z powodu ich toksycznosci. W zwigzku z tymi zmianami zaczgto zamykaé
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instalacje produkujgce plastyfikatory ftalanowe w Europie, w tym réwniez
w Polsce [9].

Sita napedowa w rozwoju specjalistycznych plastyfikatorow byto zwigkszenie
si¢ spektrum zastosowan tworzyw sztucznych, a w zwigzku z tym zwiekszyto si¢
rowniez zapotrzebowanie na tego typu dodatki. Ponadto wzrost nacisk na
wymagania jakosciowe spowodowany licznymi regulacjami prawnymi
dotyczacymi zywnosci, bezpieczenstwa zdrowotnego 1 przemystowego.
Réznorodne uregulowania oraz aspekty handlowe sprawity, ze w ciggu ostatnich
50 lat powstala szeroka gama dostgpnych obecnie plastyfikatoréw. Poczatkowo
dostepne byly estry kwasdéw tluszczowych, benzoesany, winiany i chlorowane
weglowodory, ktore spelnialy nowe wymogi. Wkroétce dotaczyly do nich estry
kwasu adypinowego, azelainowego i sebacynowego.

Aktualnie w dalszym ciggu poszukuje si¢ nowych alternatywnych
plastyfikatorow. W ciggu ostatnich 60 lat oceniono ponad 30000 réznych
substancji pod katem ich wlasciwosci plastyfikujacych. Posrod nich tylko
niewielka liczba, okoto 50, jest obecnie wykorzystywanych komercyjnie, gdyz
tylko one speiniajg rygorystyczne wymagania dotyczace wydajnosci, kosztow,
dostepnosci, zdrowia i $rodowiska narzuconych przez rynek, uzytkownikow
i organy regulacyijne [9].

2.2. Trendy w produkcji plastyfikatorow

Przemyst tworzyw sztucznych intensywnie si¢ rozwija, dlatego przemyst
plastyfikatorow, ktory jest z nim bezposrednio zwigzany roéwniez. W latach 90-
tych roczna produkcja plastyfikatorow w USA wynosita $rednio 2 miliardy
funtéw z czego 1,25 miliardow funtéw stanowity ftalany [10]. Do konca XX
wieku globalny popyt na plastyfikatory wzrdst do 10,1 mld funtow [2]. Aktualnie
na $wiecie zuzywa si¢ 7,5 miliona ton zmigkczaczy, z czego 1,35 miliona ton
w samej Europie. Najwigkszy rynek plastyfikatorow na §wiecie tworza Chiny. Ich
udziat w produkcji stanowi 43 % calego zapotrzebowania na zmigkczacze. Za
Chinami plasujg si¢ pozostate kraje azjatyckie (16 %), Zachodnia Europa (14 %)
oraz USA (12 %) [11]. W Polsce najwigkszym producentem plastyfikatorow jest
Grupa Azoty ZAK S.A., ktora zajmuje 5 miejsce wsrod glownych producentow
plastyfikatorow w Europie, takich jak: Exxon Mobile czy BASF [12].

Ortoftalany ze wzgledu na ich dobre wilasciwosci plastyfikujace nadal sa
najczesciej stosowanymi plastyfikatorami. Wynika to z faktu, ze w dalszym ciggu
produkuje si¢ je i stosuje w Chinach, Indiach oraz innych cze$ciach Azji,
Bliskiego Wschodu, Afryki i Ameryki Lacinskiej [4]. Na wykresie 1
przedstawiono dystrybucje zmigkczaczy na rynku europejskim i Swiatowym.

Gliwice-Ustron
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Wykres 1. Dystrybucja plastyfikatoré6w na rynku swiatowym i europejskim [13]

2.3. Plastyfikatory w przemysle

Polimerami, w ktorych wykorzystuje si¢ plastyfikatory sg poli(chlorek winylu)
(PCW), poli(butyral winylu), poli(octan winylu), akrylany, celuloza, nylon oraz
poliamidy. Natomiast najbardziej uplastycznionym tworzywem sztucznym jest
PCW, gdyz skutecznie taczy si¢ z plastyfikatorem. Ponad 80 % wszystkich
plastyfikatoréw stosowanych jest do uplastyczniania poli(chlorku winylu) [9, 14]
(88 % w Europie i 85 % w Ameryce Potnocnej) [2]. Zmigkczacze zapewniaja
PCW elastyczno$¢ niezbedng dla wielu réznych zastosowan np. w budownictwie
(poszycia kabli, wyktadziny podtogowe 1 S$cienne) Iub w przemysle
samochodowym  (wykonczenia, kable, uszczelnienia). Wykorzystanie
plastyfikatorow przedstawiono na wykresie 2.
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ZASTOSOWANIE PLASTYFIKATOROW
W 2017 ROKU
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Rysunek 2. Zastosowania plastyfikatoréw [13]

llos¢ dodawanego zmigkczacza zalezy od efektu jaki chcemy osiagnaé
w danym materiale. Na przyktad nieplastyfikowany poli(chlorek winylu) stosuje
si¢ do produkcji rur i profili okiennych, zas PCW z dodatkiem plastyfikatora
znajdujg zastosowanie w artykulach takich jak folie spozywcze, izolacje kabli,
powloki oraz podtogi. Stopien uplastycznienia polimeréw w duzej mierze zalezy
od struktury chemicznej plastyfikatora, masy czasteczkowej oraz grup
funkcyjnych. Plastyfikatory o niskiej masie czasteczkowej i niewielkiej liczbie
grup polarnych zapewniaja wigksza elastycznosc [15].

Zmigkczacze dobiera si¢ na podstawie nast¢pujacych kryteriow [8]:

e kompatybilno$¢ plastyfikatora z danym polimerem,

e charakterystyka przetwarzania,

e pozadane wilasciwosci termiczne, elektryczne i mechaniczne produktu

koncowego,
e odpornos¢ na wode, chemikalia, promieniowanie stoneczne, wietrzenie,
brud, mikroorganizmy,

o wplyw plastyfikatora na wlasciwosci reologiczne,

e toksycznosé,

e analiza kosztow.

Estry kwasu ftalowego uznawane za najczesciej stosowane plastyfikatory na
Swiecie sg szeroko stosowane w termoplastycznych zwigzkach do formowania
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estrow celulozy, PCW 1 innych kopolimerow chlorku winylu [16]. Ftalany sa
przyktadem zwigzkow, ktore lacza wigkszos¢ pozadanych wiasciwosci jakie
powinien posiadac plastyfikator, takich jak [8]:

¢ minimalna interakcja z zywicami w temperaturze pokojowej,

e dobre wlasciwosci fuz;ji,

e zadowalajaca izolacja kabli,

e wytwarzanie wysoce elastycznych zwigzkow o odpowiedniej

wytrzymatosci na zimno,

e stosunkowo nielotne w warunkach otoczenia,

e niska cena.

Zbidr tych wszystkich cech byl przyczyna tak duzego sukcesu ftalanow.
Natomiast ze wzgledu na ich duza popularno$¢ i szerokie zastosowanie byty
poddawane licznym badaniom toksykologicznym, podobnie jak pozostate grupy
plastyfikatorow, ktore zaliczane sa do najczgsciej badanych substancji
chemicznych. Wyniki tych badan potwierdzily, ze ftalany maja szkodliwy wptyw
na srodowisko, wigc zmniejszyto si¢ ich znaczenie w przemysle i od kilku lat
zaczeto wycofywac je z rynku. Podobne kontrowersje dotyczace bezpieczenstwa
miaty miejsce w przypadku innych popularnych plastyfikatorow [17].

2.4. Rodzaje plastyfikatorow

Plastyfikatory dalej ewoluujg wraz z zapotrzebowaniem na specjalistyczne
zastosowania, ale rowniez dlatego, ze wiele tradycyjnych plastyfikatoréw zostaje
wycofanych z produkcji. Tak zmieniajacy si¢ rynek sprawia, ze roznorodnosc¢
zmiekczaczy z dnia na dzien si¢ zwieksza.

Plastyfikatory fosforanowe uznawane sg za jedne z pierwszym plastyfikatoréw
do PCW [18]. Stosowane sg géwnie jako plastyfikatory specjalistyczne, ktorych
celem jest poprawa ognioodporno$ci tworzywa sztucznego. Wydajno$¢ ogniowa
samego poli(chlorku winylu) w stosunku do innych materiatow polimerowych jest
bardzo dobra ze wzgledu na wysoka zawarto§¢ chlorowca, natomiast dodatek
plastyfikatorow powoduje jej obnizenie. W zwiazku z tym, stosuje si¢ estry
fosforanowe, aby ponownie zwigkszy¢ wydajno$¢ ogniowa tworzywa. Wykazuja
one dobrg kompatybilnos¢ z PCW, zapewniajg wysokg wydajno$¢ w niskich
temperaturach, a takze zwigkszajg elastycznos¢ materiatu [7].

Alkohole o podobnej dlugosci tancucha do tych stosowanych przy
otrzymywaniu ftalanbw mozna rowniez poddac¢ estryfikacji z kwasem
adypinowym, w celu otrzymania plastyfikatorow adypinianowych. Przyktadowo,
estryfikacja 2-etylo-1-heksanolu z kwasem adypinowym daje adypinian bis(2-
etyloheksylu) (DEHA), znany rowniez jako adypinian dioktylu (DOA). Estry
kwasu adypinowego znajdujag duze zastosowanie jako zmigkczacze PCW,
poniewaz pozwalajg uzyska¢ lepsze wydajnosci w niskich temperaturach oraz
wykazujg nizsza lepko$¢ niz plastyfikatory ftalanowe. NajczeSciej stosuje sig
adypiniany C8-C10, gdyz przy wickszej liczbie atomow wegla zaczynaja by¢
niekompatybilne w stosunku do polimeru. Dodatkowo wykazuja wieksza
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zmienno$¢ oraz wyzszy stopien migracji niz ftalany, a takze wyzsza cene, ze
wzgledu na ich specjalistyczne zastosowanie [7].

Kolejng grupg sa plastyfikatory poliestrowe oparte na produktach kondensacji
propanodioli lub butanodioli z kwasem adypinowym lub rzadziej bezwodnikiem
ftalowym. Dtugi tancuch polimeru, moze zosta¢ zakonczony alkoholem lub
kwasem jednoprotonowym. Materialy te znalazly szerokie zastosowanie przez ich
wyjatkowo niska lotnos¢ i wysoka odpornos¢ na ekstrakcje chemiczng. Ze
wzgledu na wyzsza mase czasteczkowa w porownaniu z innymi plastyfikatorami,
materialty te posiadaja niezwykle wysoka lepkos¢, co moze w niektorych
przypadkach powodowaé problemy z ich przetwarzaniem [7].

Estry trimelitanu sa wytwarzane poprzez estryfikacj¢ szeregu alkoholi
bezwodnikiem trimelitowym (TMA), ktéry ma podobng strukture do bezwodnika
ftalowego, z wyjatkiem trzeciej grupy funkcyjnej (COOH) w pierscieniu
aromatycznym. Typowymi estrami w tej grupie sa trimelitan tris-2-
etyloheksylowy (trimelitan trioktylu, TOTM), L79TM (ester mieszanych
potliniowych alkoholi C7 1 C9) i L810TM (ester mieszanych liniowych alkoholi
C8 i C10). Podstawowg cechg tych estrow, gdy sa przetwarzane z PCW, jest ich
niska lotnos¢ [7].

Alternatywa dla plastyfikatorow ftalanowych moga by¢ rowniez tereftalany,
a w szczegblnosci tereftalan bis(2-etyloheksylu) ze wzgledu na swoje odmienne
wlasciwosci toksykologiczne. Otrzymuje si¢ go w tradycyjny sposob, w wyniku
reakcji estryfikacji kwasu tereftalowego z wybranymi alkoholami. Jest to proces
dwuetapowy, w ktorym kazdy z etapow jest reakcja rownowagowa, katalizowana
za pomocg kwasow [19]. Wada stosowania plastyfikatorow tereftalanowych jest
dos¢ problematyczny i energochtonny proces ich otrzymywania ze wzgledu na
niska rozpuszczalno$¢ kwasu tereftalowego zarowno w alkoholach stosowanym
do estryfikacji jak i w innych rozpuszczalnikach organicznych. Dlatego
w dalszym ciagu poszukuje si¢ nowych rozwigzan, a jednym z nich sg
bursztyniany dialkilowe.

Bursztyniany dialkilowe sa alternatywa dla powszechnie stosowanych
ftalanow na bazie ropy naftowej, ktére wykazujg toksyczne wlasciwosci. Do
najpopularniejszych  bursztynianbw mozna zaliczy¢ bursztynian bis(2-
etyloheksylu) (DOS), bursztynian diheksylu (DHS), bursztynian dibutylu (DBS)
oraz bursztynian dietylu (DES). Wszystkie z wymienionych zwiazkow stosowane
sa w gltownej mierze jako plastyfikatory do poli(chlorek winylu).
Najsukteczniejszymi z nich sg te z dluzszymi tancuchami alkoksylowymi (DOS
i DHS). Wykazuja takie same lub nawet lepsze wlasciwosci plastyfikujace niz
plastyfikatory ftalanowe. Bursztyniany z krotszymi tancuchami (DBS, DES)
pozwalaja osiggna¢ podobne wyniki jak ftalany, ale przy wyzszych stezeniach.
Bursztyniany  okreslane sg  jako potencjalne  biologiczne, trwale
i biodegradowalne odpowiedniki dla plastyfikatorow ftalanowych. Bursztynian
bis(2-etyloheksylu) uznawany jest za najefektywniejszy plastyfikator wsrod
bursztynianéw. Jest najbardziej lotnym i wydajnym zmigkczaczem. Wykazuje
rowniez duzg kompatybilno§¢ z polimerem oraz najdoktadniejsze dziatanie,
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dzieki czemu mozliwe jest osiagniecie wysokiej wydajnosci plastyfikacji. Bardzo
czesto wystepuje w polaczeniu z epoksydowanym olejem sojowym (ESO) [20,
21, 22].

W Polsce plastyfikatory nieftalanowe produkowane sg wytacznie przez Grupe
Azoty ZAK S.A. w Kedzierzynie-Kozlu. Produkcje Oxoviflexu™ (tereftaln bis(2-
etyloheksylu)) rozpoczeto w 2015 roku. Jest to jedna z pierwszych
1 najnowocze$niejszych instalacji na $wiecie produkujaca tego typu
plastyfikatory, ktérej zdolno$¢ produkcyjna wynosi 50 tys. ton na rok [23].
Natomiast w 2018 roku spdétka planuje rozpoczgcie produkeji innych
specjalistycznych plastyfikatorow poliestrowych, w tym roéwniez nowych
biopochodnych plastyfikatorow polibursztynianowych, dzigki uruchomionemu
w 2016 roku projektowi ,,Estry Specjalne” [24]. W tabeli 1 przedstawiono
plastyfikatory z konkretnymi przyktadami ich zastosowania.

Tabela 1. Wlasciwosci i zastosowanie komercyjnych plastyfikatorow

Plastyfikator Wiasciwosci Przyktady Zastosowania
Tworzywa medyczne,
Doskonata podtogi, pokrycia
Ftalan kompatybilno$é, niska DEHP, DIDP, DINP, $cian, kable, zabawki,
y lotno$¢, wodoodporny, DITDP, DBP zastonki prysznicowe,
niedrogi opakowania zywnoSci,
czgscei samochodowe
Trudnopalny, odporny Wyttoczki, pochodne
na wysoka -
plastizolu z nylonem,
temperature, . . L.
. . Fosforan trifenylu, sulfonamidemi i inne
przyspiesza termiczng fosforan tris(2- soce polarne
Fosforany degradacjg PWC, Wysoce p
. A etyloheksylu), zwiazki, PWC,
nieodpowiedni dla f - ‘
‘L osforan trikrezolu poliakrylany,
niskich temperatur
. pochodne celulozy,
i kontaktu -
. L kauczuki syntetyczne.
Z Zywnoscia.
Niska lepkos¢, Adypinian dibutylu,
Advpinian powodujg nizsza adypinian bis(2- Cze$ci samochodowe
yp y krucho$¢ niz ftalany, etyloheksylu), i wnetrza samolotow.
stosunkowo lotne adypinian diisodecylu
Niska temperatura Zywice celulozowe
- plastycznosci, mnicj | Azelainian bis(2-  elastomery,
Azelainiany o i 2 stosowany do kontaktu
wrazliwe na wodg niz etyloheksylu) . i~
.. z zywnoscia, z PET,
adypiniany Y 1
poliestry.
Sebacynian dibutylu
. Doskonata wydajnos¢ | Sebacynian dibutylu, do polulzopreny,.
Sebacyniany s I kontakt z zywnoscia,
w niskiej temperaturze | sebacynian dioktylu
tworzywa medyczne
i farmaceutyczne.
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Tabela 1 cd.

Wiasciwosci i zastosowanie komercyjnych plastyfikatorow

Plastyfikator

Wihasciwosci

Przyktady

Zastosowania

Epoksydowane estry
kwasow thuszczowych

Bardzo niska lotnos¢,
srodki dyspergujace
pigmenty
w plastyfikatorze
PWC, synergistyczny
efekt
termostabilizujacy

Epoksystearynian
butylu,
epoksystearynian
cykloheksylu

PCW i jego
kopolimery

Benzoesany

Wysoko solwatujace,
niska wrazliwo$¢ na
wilgotnos¢, doskonata
odpornos¢ na
organiczne ekstrakcje,
odporno$¢ na
promieniowanie UV,
dobre wlasciwosci
zelujace, wysoka
lepkosé

Benzoplast ®,
Beznoflex ®

Podlogi winylowe,
kleje, uszczelnienia
lateksowe, potowki,
tusze, kleje topliwe

Poliestry

Bardzo niska lotnosé,
wysoka odpornos¢ na
ekstrakcje i migracje,
wydtuzenie trwalosci
elastycznych
artykulow, poprawiaja
odporno$¢ na warunki
atmosferyczne, lepkie

PEG, Admex ®,
Paraplex ®

Kompatybilny z PCW,
octanem celulozy,
folie, arkusze, podlogi,
pokrycia, izolacje
kabli

Trimelitany

Niska lotno$¢, dobra
odpornos¢ na wodg,
stabilne w wysokiej
temperaturze, podobne
do ftalanow pod
wzgledem
kompatybilnosci
i skutecznos$ci
plastyfikacji, mniejsza
tendencja migracji,
wysoka cena

Trimelitan trioktylu,
trimelitan
oktyldibenzylu

Rurki PWC, torby do

przechowywania krwi,

rurki do hemodializy,
cewniki

Estry kwasy
sulfonowego i
sulfamidy

Mniej lotne niz
ftalany, odporne na
warunki
atmosferyczne,
odporne na roztwory
alkaliczne,
niekompatybilny
z PCW

Benzoesosulfonian
butylu,
toluenosulfamid

PWC, zywice na bazie
poliamidu i celulozy
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Tabela 1 cd. Wiasciwosci i zastosowanie komercyjnych plastyfikatorow

Plastyfikator Wriasciwosci Przyktady Zastosowania
Estry z niskimi
alkoholami s bardzo
Estry kwasow lotne, wrazliwe na Mréwczan n-butylu, | Srodki smarne, wtérne
monokarboksylowych | wode, nie wykazuja mleczan etylu plastyfikatory,
duzej kompatybilnosci
z polimerami
. Odporno$¢ na ciepto i EpOKSyd.O\Nany olej .
Epoksydowane oleje swiatlo. odpornodé na Sojowy, Glownie jako
roslinne W el’<s trskc' epoksydowany olej stabilizatory ciepta
e z siemia Inianego
Egg%?g;;g‘ Polichlorowane
Chlorowane kompatybilnos$¢, ma . bifenyle, )
polichlorowany 1- Wtérny plastyfikator
weglowodory zapach wysoka dodeken, 1-tetradeken
lepkos$¢, dos¢ dobra 1-héksa deken '
kompatybilnos$¢
Nietoksyczny, PWC, przewody
. przeznaczony dla . elastyczne, medyczne
Cytryniany medycznych tworzyw Citroflex tworzywa sztuczne,
sztucznych opakowania zywnosci
Odpornos¢ na Przemyst
Oligomery igracye, eksm}k?ﬁ ' Fyrolflex ® samochodowy, morski
wietrzenie, mniejsza i lotnicz
lotnos¢, y
Odpomodé na Pokrycia tablic,
mi racp smvdlanie Kauczuk nitrylowy, | pokrowce, podeszwy
Elastomery sta%)ilnje@;/v WySOkiCI’; kopolimery octanu do butow, izolacje
o erau};ach winylu, kabli, rury, artykuty do
P wnetrza samolotu

Zrodto: [6, 8, 10, 16, 25, 26, 27, 28]

2.5. Wyzwania techniczne

Wraz z dojrzewaniem przemyshtu plastyfikatorow podj¢to szereg wyzwan
technicznych w celu ulepszenia receptur i rozwigzania problemoéw zwigzanych
z koncowym ich zastosowaniem. Niektore kwestie zwigzane sg z parowaniem lub
degradacja tradycyjnych plastyfikatorow ze wzgledu na ich lotno$¢ Iub podatnosé
na promieniowanie UV, migrowaniem plastyfikatorow do innych substancji
polimerowych i otoczenia oraz podejrzeniem dziatania rakotworczego na wiele
organizméw zywych [4]. Te niedogodnosci sprawiaja, ze producenci podczas
wyboru dodatku musze bra¢ pod uwage nie tylko wlasciwosci zmigkczaczy, ale
réwniez ich wptyw na zdrowie i srodowisko.

Po odkryciu toksycznych wlasciwosci ftalanow rozpoczgto masowe
sprawdzanie jakie ilosci tych zwigzkéw mogg si¢ uwalnia¢ do otocznia. Miato to
ogromne znaczenie ze wzgledu na fakt, ze 10 % wszystkich plastyfikatorow
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ftalanowych stosowanych jest gtownie w tworzywach wykorzystywanych
w medycynie np. w rurkach do dializy, torebkach na krew itp. [29]. Tworzywa te
zawieraja od 30 do 80 % ftalanow, ktoére mogly przenikaé do otoczenia, w tym
np. do krwi [30]. Zwigzki te znajdowaty si¢ rowniez w zabawkach do dzieci, ale
na szczesScie poziom narazenia ta droga byt mniejszy niz krytyczny limit
wynoszacy 69 mg/kg na dzieh. Zaobserwowano rowniez, ze plastyfikatory na
bazie ftalanow majg niekorzystny wplyw na rosliny, poniewaz filtry z octanu
celulozy uplastycznione ftalanem dietylu wykazaly silng fitotoksycznos¢
w ogorkach pod wptywem promieni UV-B [31]. Wszystkie przypadki, pokazaty
jak duzy wplyw moga mie¢ nie tylko szkodliwe tworzywa sztuczne na
srodowisko, ale takze substancje dodatkowe, ktdre w sobie zawieraja.
Opracowano kilka metod, ktore zmniejszaja wymywanie plastyfikatoréw do
ptynow fizjologicznych, a takze roéznych rozpuszczalnikéw organicznych
i nieorganicznych, a takze ograniczajg migracji do osrodkow stalych i gazowych.
Metody te r6znig si¢ poziomem ztozono$ci, a takze kosztem. Jedng z metod
jest modyfikacja powierzchni, ktéra poprawia biokompatybilno$¢ z polimerem,
bez pogorszenia wlasciwosci mechanicznych oraz zapobiega migracji i tugowaniu
zmigkczaczy [32]. Wyrdzniamy tutaj 4 rdzne rozwigzania: sieciowanie
powierzchniowe, modyfikacje  hydrofilowosci/lipofilowo$¢  powierzchni,
ekstrakcje powierzchniowa oraz powloke pokrywajaca powierzchnie. Pozostate
metody to m.in. uzycie polimerycznych plastyfikatorow lub oligomerow,
zastosowanie alternatywnych plastyfikatorow lub alternatywne polimery.

2.6. Alternatywne plastyfikatory — plastyfikatory do polimeréw
biodegradowalnych

Biodegradowalne polimery zyskaly wiele uwagi w zastosowaniach
srodowiskowych i biomedycznych. Utylizowane w $rodowisku biologicznym
polimery ulegaja biodegradacji i sa calkowicie przeksztalcane w produkty
biologiczne takie jak biogaz lub biomasa po okreslonym czasie. Te polimery jak
rowniez produkty ich degradacji nie mogg powodowac szkodliwych skutkéw dla
srodowiska. W pelni biodegradowalne syntetyczne polimery to m.in. poli(kwas
mlekowy) lub polikaprolakton [33].

Plastyfikatory przeznaczone do tworzyw biodegradowalnych obarczone sg
wyzszymi wymaganiami, gdyz beda one uwalniane do srodowiska podczas
normalnego uzytkowania produktu. Ze wzgledu na rozpowszechnienie
i  komercyjne zastosowanie biodegradowalnych polimerow rozpoczgto
poszukiwania kompatybilnych plastyfikatorow, ktore rowniez beda ulegaty
biodegradacji.

Najwazniejszym czynnikiem determinujgcym biodegradowalne polimery to
szybko$¢ degradacji produktu. Przebadano wiele plastyfikatorow do stosowania
z polimerami biodegradowalnymi i wyrdzniajaca grupa okazaty sie¢ plastyfikatory
cytrynianowe, ktore stanowig biodegradowalne estry. Handlowo dostepne
cytryniany to: cytrynian trietylu, cytrynian tributylu, acetylotrietylu oraz
acetylotributylu [34]. Proby cytryniandw przeprowadzono na polilaktydzie
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(PLA). Wyniki badan byty satysfakcjonujace, szczegdlnie efekty termiczne
i mechaniczne. Dodatkowo cytryniany pozwolity na zmniejszenie szybkosSci
degradacji PLA. Niestety zauwazono znaczng utrat¢ plastyfikatora podczas
przetwarzania polimeru, zwlaszcza z cytrynianem o nizszej masie czasteczkowej.

Kolejna klasa zwigzkow, ktore zbadano jako plastyfikatory do polimerow
biodegradowalnych byty poliole. Glicerol zmniejsza degradacj¢ termoplastycznej
skrobi wzmocnionej witoknami celulozowymi [35]. Wykazano, Zze wzrost
zawartosci glicerolu pozytywnie wpltywa na degradacje tancucha. Wsrod
plastyfikatorow alternatywnych wyrdznia si¢ tez substancje takie jak glikol
etylenowy, propylenowy czy glicerol.

Zespot Tarvainen’a zbadal skuteczno$s¢ dwoch bezwodnikow kwasu n-
alkenylobursztynowego (ASA), oraz bezwodnika 2-oktenylobursztynowego
(OSA) jako plastyfikatorow dla etylocelulozy. OSA jest zwykle stosowany do
zwickszenia rozpuszczalnosci skrobi, a takze w przemysle chemicznym
i papierniczym, jako inhibitor korozji w fazie olejowej. Eksperyment miat na celu
zbadanie skutecznos$ci plastyfikacji diugich tancuchow weglowodorowych
z dostgpnymi grupami karbonylowymi. Cytrynian trietylu (TEC) i sebacynian
dibutylu zastosowano jako plastyfikatory odniesienia. Ze wzgledu na doskonate
wlasciwos$ci mechaniczne (twarda struktura folii o znacznej elastycznos$ci) i niska
przepuszczalno$¢ uplastycznionych folii, ASA oraz OSA, okazaty si¢ idealnymi
plastyfikatorami dla powlok opartych na etylocelulozie przy stezeniach 30 % lub
wyzszych [36].

Szerokie zastosowanie polimerow w opakowaniach jednorazowego uzytku
oraz w przemysle spozywczym i farmaceutycznym wzbudzilo zainteresowanie
nad biodegradowalnymi plastyfikatorami jako alternatywa dla konwencjonalnych
zmigkczaczy, ktore nie ulegaja degradacji. Wraz z rozwojem biodegradowalnego
przemystu tworzyw sztucznych, ze wzgledu na rosngce obawy dotyczace wpltywu
trwalych  tworzyw  sztucznych  na  $rodowisko,  zainteresowanie
biodegradowalnymi plastyfikatorami nadal roénie.

3. Podsumowanie

Plastyfikatory stanowia glowna cze$¢ przemystu tworzyw sztucznych.
Roéznorodne zastosowanie plastikow w wielu dziedzinach w duzej mierze zalezy
od wprowadzonych dodatkow takich jak plastyfikatory. W minionym stuleciu
przemyst plastyfikatorow przeszedt szereg wyzwan technicznych, ktore pojawity
si¢ w momencie, gdy odkryto, ze tradycyjne plastyfikatory majg szkodliwy wptyw
na zdrowie i Srodowisko. Rozpoczeto prace nad tym, aby ograniczy¢ ich emisje
z tworzyw sztucznych. Zmniejszono wymywanie i migracj¢ plastyfikatorow
stosujac nowe metody, ktore zapobiegaja tym zjawiskom. Opracowane zostaly
indywidualnie rozwigzania dla kazdego przypadku. Ponadto rozpoczgto
poszukiwania plastyfikatorow, ktore poprawia biokompatybilnos¢ elastycznych
tworzyw sztucznych szeroko stosowanych w medycynie. Trwale w wysokiej
temperaturze plastyfikatory sg aktualnie priorytetem ws$rod materiatow
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spetniajacych wymagania $srodowiskowe. Opracowane zostaly takze nowe
zmodyfikowane plastyfikatory, ktore nadaja polimerom niepalne wtasciwosci.

Wraz ze znacznym wzrostem na rynku polimerow biodegradowalnych,
znaczna cz¢$¢ badan koncentruje si¢ na materiatach wytwarzanych z naturalnych
polimeréw o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych (posiadajacych status
GRAS — Generally Recognised As Safe) [37] i doborem pod tym katem
zmigkczaczy, ktore bedg w stanie zapewni¢ elastyczno$¢ takim polimerom.

W miar¢ rozwoju przemyshu tworzyw sztucznych pojawiajg si¢ nowe
wyzwania dla przemystu plastyfikatorow. Sa to dwa rynki produkcyjne §cisle ze
soba powigzane. Rdézne podejscia do rozwigzania probleméw tradycyjnych
plastyfikatorow, ktore stosowane sg w wielu tworzywach sztucznych sprawity, ze
przemyst specjalistycznych plastyfikatorow dalej sie rozwija.
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Rola plastyfikatorow w przemysle

Stowa kluczowe: plastyfikator, tworzywa sztuczne, alternatywne plastyfikatory, przemyst,
biodegradowalne polimery

Streszczenie: Ludzko$¢ od tysiecy lat uzywa plastyfikatorow, aby uzyska¢ materiaty mickkie
i elastyczne. Poczatkowo wykorzystywano wode do zmickczania gliny, ktéra byta jednym
z materialow budowlanych. W dzisiejszych czasach materiatami konstrukcyjnymi sa gltéwnie
tworzywa sztuczne, ktore rowniez potrzebuja odpowiednich zmigkczaczy. Niesamowity rozwoj
i wszechstronne zastosowanie plastikow sprawilo, ze przemyst plastyfikatorow rowniez si¢
rozwinal. Nowoczesne plastyfikatory stanowia szeroka game¢ chemikaliow, ktoére zapewniaja
wysoka wydajnos¢ w szerokim zakresie zastosowan, w bezpieczny i zrownowazony sposob.
Plastyfikatory to bezbarwne i bezwonne ciecze, ktorych nie mozna traktowac jako zwykte dodatki,
takie jak pigmenty lub wypetniacze. Aktualnie ponad 85 % wszystkich plastyfikatorow zuzywanych
w Europie jest wykorzystywanych do produkcji poli(chlorku winylu) w takich sektorach jak
budownictwo czy motoryzacja. Ostatnie badania zmickczaczy skupity si¢ na wyzwaniach
technologicznych takich jak wymywanie, migracja, odparowanie i degradacja, z ktorych kazdy
ostatecznie prowadzi do pogorszenia wlasciwosci termochemicznych tworzyw sztucznych.
Zainteresowanie wzbudzit rowniez wptyw ulatniajacych si¢ zmickczaczy na zdrowie i Srodowisko,
gdyz badania toksykologiczne niektorych popularnych plastyfikatorow okazaly si¢ pozytywne.
Artykul przedstawia histori¢ i ewolucje¢ tradycyjnych plastyfikatorow dostgpnych na rynku
$wiatowym, omawia niektore problemy zwigzane z ich koncowym zastosowaniem oraz aktualne
rozwigzania tych problemow. Prezentuje rowniez nadchodzace trendy w dziedzinie plastyfikatorow,
ktérymi sa plastyfikatory biodegradowalne, nietoksyczne i specjalistyczne.

The role of plasticizers in industry
Keywords: plasticizer, plastics, alternative plasticizers, industry, biodegradable polymers

Abstract: People have been using plasticizers to make a material soft and flexible for thousands of
years. Water has been used to soften clay, which was one of the building materials. Nowadays,
construction materials are mainly plastics, which also need suitable plasticizers. A significant growth
of interest in plastics and versatile application of them caused that plasticizers industry has also
developed. Modern plasticizers represent a wide range of chemistries bringing high performance in
a wide array of applications in a safe and sustainable manner. Plasticizers are colorless and odorless
liquids, which cannot be simply treated as additives like pigments or fillers. Today over 85 % of all
plasticizers consumed in Europe are employed in PVC applications in sectors such as construction
or automotive. Recent plasticizers research has focused on technological challenges including
leaching, migration, evaporation and degradation of plasticizers, each of which eventually lead to
deterioration of thermomechanical properties in plastics. The impact of evaporating plasticizers on
health and environment is also worth of attention, since the toxicological tests of some popular
plasticizers confirmed that they are toxic. The paper presents a history and evolution of the
traditional plasticizers currently available in the world market, discusses some of the problems
associated with the end uses of these plasticizers and reviews recent scientific approaches to resolve
these problems. Upcoming trends in the world of plasticizers, which are biodegradable, non-toxic
and specialized plasticizers, are also described.
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Marta H. Buszko?, Alicja K. Krella?, Grzegorz Gajowiec®

Wplyw intensywnosci predkosci uderzenia na

niszczenie czgstkami stalymi w Srodowisku wodnym
stali X10CrAlISi18

1. Wstep

Degradacja materialu wskutek cyklicznych uderzen czastek stalych
zawieszonych w cieklym medium o erodowang powierzchni¢ nazywana jest
erozjg czastkami statymi. Erozja czastkami stalymi jest ztozonym zjawiskiem,
ktore po raz pierwszy zostato szeroko opisane przez Finnie'ego [1] i Bitter’a [2]
w latach 60. XX wieku. Proces zuzywania erozyjnego charakteryzuje sie¢
powstawaniem i kumulowaniem uszkodzen badanego materialu oraz
generowaniem ubytkow masy wskutek kolejnych uderzen wywotanych czgstkami
statymi [3, 4]. Na ten rodzaj niszczenia narazone sg urzadzenia w wielu gateziach
przemystu, m.in. w przemysle morskim np. turbiny wodne, zawory, rurociagi,
sruby okrgtowe, a takze przemysle wydobywczym: ropy / gazu, gornictwo np.
rury przesytowe [5+7]. Problemy zwigzane z niszczeniem urzadzen powoduja
powazne straty finansowe.

Degradacja materiatu wskutek erozji czastkami stalymi jest dodatkowo
komplikowana przez interakcj¢ wielu parametrow, takich jak warunki pracy (np.
predkos¢ przeplywu cieklego medium, kat uderzenia i koncentracja czastek
statych oraz lepko$¢ i temperatura cieczy), wltasnosci czastek statych (twardosé,
rozmiar, ksztalt) oraz erodowanego materiatu (twardo$¢, mikrostruktura,
wilasciwosci  wytrzymatosciowe) [1, 4,5, 8]. Najpopularniejszym sposobem
badania wptywu zmiennych wplywajacych na erozje¢ i zrozumienia jej
mechanizméw jest przeprowadzanie badan za pomoca aparatury badawcze;j.
Najczesciej stosowane sa stanowiska takie jak zbiornik zawiesinowy oraz
stanowisko strumieniowe ze zwartym strumieniem wody [9, 10]. W celu
zwigkszania odpornosci erozyjnej stosowane jest przeprowadzenie odpowiedniej
obrobki cieplnej, plastycznej, termomechanicznej, laserowej modyfikacji
powierzchni oraz naktadanie powtok. Wymienione sposoby poprawiaja

! marta.buszko@imp.gda.pl, Zaklad Kawitacji, Osrodek Hydrodynamiki, Instytut Maszyn
Przeptywowych PAN, http://imp.gda.pl/o1/z3/

Katedra Inzynierii Materialowej i Spajania, Wydziat Mechaniczny, Politechnika Gdanska,
http://mech.pg.edu.pl/

2 akr@imp.gda.pl, Zaktad Kawitacji, Osrodek Hydrodynamiki, Instytut Maszyn Przeplywowych
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3 grzgajow@pg.edu.pl, Katedra Inzynierii Materialowej i Spajania, Wydziat Mechaniczny,
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odpornos¢ erozyjng (wydtuzenie czasow migdzy-serwisowych), jednak problemu
erozji powierzchni nie eliminuja [11+14].

Celem niniejszej pracy jest analiza wpltywu predkosci uderzenia czastek
statych i przeprowadzonej obrobki cieplnej na proces niszczenia erozyjnego stali
ferrytycznej X10CrAlSil8 pod katem ubytkdéw masy, twardosci i chropowatosci
erodowanej powierzchni.

2. Stanowisko pomiarowe

Badania zostaly przeprowadzone na stanowisku obrotowym typu zbiornik
zawiesinowy, ktory jest przedstawiony na Rysunku 1. Stanowisko pomiarowe
sktada si¢ z cylindrycznego zbiornika ze stali narzgdziowej o pojemnosci 6,4 litra
(159 mm wysokosci i 247 mm $rednicy), uktadu mieszajacego oraz zestawu
napgdowego, w ktorego sktad wchodzi silnik napedzajacy uktad mieszajacy za
pomoca przekladni pasowej. Na koncu ukladu mieszajacego zamontowano
topatki mieszajace majace na celu rownomierne rozprowadzenie czastek stalych
w cieklym medium oraz zapobieganie ich sedymentacji. Erodowane probki
umieszczone s3 w dwoch uchwytach mocujacych roéwnolegle do gléwnego wata
napedowego w réwnych odleglosciach (85 mm). Probki moga by¢ ustawiane pod
réoznymi katami uderzenia. Zakres zmiany kata wynosi od 0° do 90°, co 15°.
Predko$¢ obrotowa silnika regulowana jest za pomoca falownika.

— —
— —
2 2
prébka
P
iml ) | [
—
— -
L 1 1 ]

Rysunek 1. Schemat stanowiska pomiarowego [Opracowanie wiasne]

3. Material i metodyka badan

Badania erozyjne przeprowadzono z uzyciem probek o wymiarach
40 x 10 x 4 mm ze stali ferrytycznej X10CrAlSil8 (Rysunek 2), ktorej sktad
chemiczny oraz wlasciwosci wytrzymato$ciowe zostaly przedstawione
odpowiednio w Tabeli 1 oraz Tabeli 2.
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Tabela 1. Sktad chemiczny stali X10CrAISi18
Zawarto$¢ pierwiastka, %
Norma C Mn Si P S Cu Cr Ni inne
PEIGZ)lZ/ZH max. | max. 08-1.10 max. | max. | max. [17,00-| max. Al
0,12 | 0,80 T 0,040 | 0,030 | 0,30 | 19,00 | 0,50 | 0,80-1,10
Zrédlo: [Opracowanie wlasne na podstawie [15]]
Tabela 2. Wiasnosci wytrzymatosciowe stali X10CrAlSil8 w stanie dostawy
Twardo$¢ Modut Younga Rm Ro,2 A

HB [GPa] [MPa] [MPa] [%]

<212 206 500-700 >270 >13

Zrédto: [Opracowanie whasne na podstawie [16]]

C )

104 0,05

40,02
1

40+ 0,02

Rysunek 2. Wymiary probki przeznaczonej do badan na stanowisku zbiornik zawiesinowy
[Opracowanie wtasne]

Stal ferrytyczna X10CrAlISil8 byta badana w stanie dostawy oraz po obrdbce
cieplnej polegajacej na wyzarzaniu w piecu komorowym Nabertherm L[3/11
w temperaturze 600°C przez 900 sekund. Chlodzenie probek zostato
przeprowadzone wraz z piecem. Probki przed procesem obrobki cieplnej
wyszlifowano na papierze o gradacji 240 w celu usunigcia zanieczyszczen
z powierzchni. Po obrobce cieplnej byly ponownie szlifowane na papierze
o gradacji 360, 500 i 800. Probki w stanie dostawy zostaly wyszlifowane na
papierze Sciernym o gradacji 240, 360 i 500. Nastepnie probki umyto, wysuszono
oraz zwazono na wadze analitycznej 1 klasy doktadnosci XA 160 (doktadno$¢
pomiaru 0,1 mg).

Rysunek 3. Czastki state (erodenty) uzyte podczas badan erozyjnych [Opracowanie wiasne]
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Badania erozyjne byly przeprowadzone na stanowisku zbiornik zawiesinowy
(Rysunek 1) przy kacie uderzenia 90° oraz predkosci obrotowej 1012 obr/min,
787 obr/min i 562 obr/min, co odpowiada prgdkosci liniowej (predkosci
uderzenia) 9 m/s, 7m/s i 5 m/s. Probki poddane badaniom zostaly oznaczone
nastepujaco: stal X10CrAlSil8 bez obrobki cieplnej jako test A (9 m/s), test B
(7 m/s) i test C (5 m/s), natomiast probki ze stali X10CrAlSil8 po wyzarzaniu
oznaczone zostaty jako test AW (9 m/s), BW (7 m/s) i CW (5 m/s).

Medium roboczym byla woda wodociagowa, do ktorej dodano 858 g
staliwnego $cierniwa kulistego (Rysunek 3) o $rednicy 520 pm i twardoSci
51 HRC. Koncentracja erodentow w zbiorniku wynosita 12,5%, natomiast
zageszczenie 248 czastek / cm®. Dla predkosci uderzenia 9 m/s, 7 m/s i 5 m/s
catkowita energia kinetyczna czastek statych zanurzonych w wodzie wyniosta
odpowiednio 34,8 J, 21,1 J i 10,8 J, natomiast dla pojedynczej czastki 23,4 pJ,
14,1 1) 17,2 pl.

Catkowity czas trwania testu erozyjnego byt rowny 600 minut. Poczatkowe
czasy ekspozycji wynosily 15 minut, nastepnie czas ekspozycji przy predkosci
uderzenia 9 m/s i 7 m/s zostat wydtuzony do 30 minut i 60 min, natomiast przy
predkosci 5 m/s do 30 min, 60 min oraz 120 min. Po kazdej ekspozycji probki
byly myte, suszone i wazone w celu wyznaczenia krzywych erozyjnych. Ponadto,
po kazdym okresie ekspozycji przeprowadzano rowniez pomiary chropowato$ci
(5 krotnie na kazdej probee) z uzyciem chropowatosciomierza Mitutoyo SJ-301
oraz pomiary mikrotwardosci na mikrotwardosciomierzu INNOVATEST
FALCON 401 (4 krotnie na kazdej probce) przy obciazeniu 500 gf i czasie
wciskania wglebnika 10 sekund. Dodatkowo, po catkowitym tescie erozyjnym
obserwowano erodowang powierzchni¢ za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) JEOL JSM-7800 F.

4. Wyniki badan i dyskusja

4.1. Ubytki masy i szybkosci erozji

40 4

®testA(9m/s) MtestB(7m/s) atestC(5m/s)
1o test aw (9 m/s) OtestBW (7 m/s) A test CW (5 m/s)

w
«

w
o

N
w

ubytek masy, mg
- N
w o

0 100 200 300 400 500 600

czas, min
Rysunek 4. Krzywe erozyjne stali X10CrAlSi18 w stanie dostawy i po obrdbce cieplnej
[Opracowanie wlasne]

Gliwice-Ustron



26 Innowacyjne badania mtodych naukowcow

Krzywe erozyjne stali X10CrAlSil8 w stanie dostawy oraz po obrobce
cieplnej przedstawiono na Rysunku 4. Koncowe ubytki masy stali X10CrAlSil8
w stanie dostawy podczas testu A byly okoto 3-krotnie wyzsze niz uzyskane
w tescie B i okoto 26 razy wyzsze niz w tescie C. Natomiast, ubytki masy stali po
obrobce cieplnej uzyskane w tescie AW byty okoto 5-krotnie wyzsze niz w te$cie
BW i okoto 42-krotnie wyzsze w stosunku do testu CW. Zatem, obrobka cieplna
przyczynita si¢ do okoto 26% spadku ubytkoéw masy w testach prowadzonych
przy 9 m/s, o okoto 55% w testach prowadzonych przy 7 m/s oraz o okoto 52%
w testach prowadzonych przy 5 m/s. Wzrost predkosci uderzenia o 2 m/s
doprowadzit do prawie dwukrotnego zwigkszenia energii kinetycznej podczas
testu B i BW oraz trzykrotnego wzrostu podczas testu A i AW w poréwnaniu do
testu C i CW. Na Rysunku 5 przedstawiono zmiany szybkosci erozji stali w czasie
testu. Najwiekszy przyrost szybkosci erozji wystapil w poczatkowym okresie
badan. Wartosci maksymalnej szybkos$ci erozji byly zalezne od predkosci
uderzenia. Najwickszg maksymalng szybko$¢ erozji uzyskano podczas testu AW
oraz A, co jest zwiazane z najwicksza predkoscia uderzenia. Krzywe szybkos$ci
erozji lepiej niz krzywe erozyjne ukazuja wplyw obrobki cieplnej na kinetyke
niszczenia, tj. kinetyke spadku szybkosci erozji w czasie. Porownujac koncowe
zmiany szybko$ci erozji testOw przeprowadzonych po obrobce cieplnej oraz
w stanie dostawy zaobserwowano spadek szybkosci erozji okoto 1,5-krotny, 2,3-
krotny i 3-krotny odpowiednio podczas testu AW, BW i CW.

—o—testA(9m/s) —M-testB(7m/s) —a—testC(5m/s)
Jomh e -O-test AW (9 m/s) —O-test BW (7 m/s) —A-test CW (5 m/s)

zybkos¢ erozji, mg/mi
o
I

“ 0,02

o-o-o0-0-40-0----0O---pg____

Bt
o L S e T N S G S —_ =

O--—-0----0O----1

0 100 200 300 | 400 500 600
czas, min

Rysunek 5. Zmiana szybkosci erozji w czasie dla stali X10CrAISi18 w stanie dostawy i po
obrobcee cieplnej [Opracowanie wlasne]

Przeprowadzone badania wykazaty, Zze energia kinetyczna czastek statych
odegrata znaczgca role w mechanizmie erozji. Wraz ze wzrostem energii
kinetycznej erodentdw wzrastajg ubytki masy, co rowniez prowadzi do wzrostu
szybkosci erozji. Usuwanie warstwy wierzchniej odbywa si¢ poprzez
powtarzajace si¢ Wielokrotnie uderzenia czastek statych o powierzchnig¢ badane;j
stali ferrytycznej. Zmniejszenie szybkosci erozji w pozniejszych ekspozycjach
podczas wszystkich testow byto zwigzane z umocnieniem warstwy wierzchniej
w wyniku zgniotu (najlepiej obrazuja to testy przeprowadzone przy 9 m/s).
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Dodatkowo, wykazano prosta zalezno$¢ migdzy ubytkami masy a czasem
ekspozycji, tzn. wzrost czasu ekspozycji przyczynit si¢ do wzrostu ubytkéw masy.
Ponadto, wzrost predkosci uderzenia spowodowal wykladniczy wzrost utraty
masy oraz szybkosci erozji (Rysunek 6), tak jak w pracach [6, 17+19].

0,09
0,08 - & w stanie dostawy

0,07

< po obrébce cieplnej

0,06 -

0,05

szybkos¢ erozji, mg/min

predkos$¢ uderzenia, m/s

Rysunek 6. Korelacja pomiedzy szybkoscig erozji stali X10CrAlSil8 w stanie dostawy oraz po
obrodbce cieplnej i predkoscia uderzenia [Opracowanie wlasne]

Amarendra i in. [11] badajac stal martenzytyczng 13Cr-4Ni wykazali, ze
obrobka cieplna przyczynita si¢ do 34% spadku ubytku masy w poréwnaniu do
stali 13Cr-4Ni w stanie dostawy. W pracy [11] stwierdzono, Zze po obrobce
cieplnej zmianie ulegly wlasnosci mechaniczne erodowanego materiatu.
Zmniejszeniu ulegta wytrzymatos$¢ na rozciaganie i twardo$¢, natomiast poprawie
udarnos$¢ i plastyczno$¢ erodowanego materiatu. Ponadto, uzyskane wyniki sa
zgodne z pracami [20, 21], gdzie rdwniez zaobserwowano, ze obrobka cieplna
spowodowata wzrost odpornosci erozyjne;j.

4.2. Mikrotwardosci powierzchni
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Rysunek 7. Zmiana mikrotwardos$ci w czasie dla stali X10CrAlSil8 w stanie dostawy i po obrobce
cieplnej [Opracowanie wlasne]

Ekspozycja stali X10CrAlISil8 na obcigzenia czastkami stalymi spowodowata
najwickszy wzrost mikrotwardo$ci w poczatkowym okresie badan, co zostato
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przedstawione na Rysunku 7. Wraz ze wzrostem predkosci uderzenia
zaobserwowano wzrost mikrotwardosci powierzchni w kazdym tescie, jednak
stopien umocnienia byt zalezny od predkosci uderzenia i stanu stali. W przypadku
stali w stanie dostawy, wptyw predkosci uderzenia byt duzo wigkszy na wzrost
mikrotwardo$ci warstwy wierzchniej niz w przypadku stal po obrdbcee cieplne;.
W  przypadku materialu w stanie dostawy, mikrotwardo$§¢ erodowanej
powierzchni wzrosta 0 50 HV podczas pierwszych 30 minut testu A. W tescie B
mikrotwardo$¢ powierzchni wzrosta 0 44 HV w pierwszych 60 minut badan,
natomiast w tescie C uzyskano wzrost 0 25 HV w 30 minucie prowadzenia badan.
W przypadku testu AW, mikrotwardo$¢ wzrosta z 230+4 HV do 272+2 HV (60
min badan), podczas testu BW mikrotwardo$¢ wzrosta z 230+4 HV do 269+2 HV
(30 min badan), natomiast w tescie CW mikrotwardo$¢ wzrosta z 231+5 HV do
26343 HV (60 min badan). Dodatkowo, w przypadku testu AW i BW odnotowano
wzrost szybkosci erozji wraz ze wzrostem mikrotwardosci, natomiast
w przypadku testu CW wzrostowi mikrotwardosci towarzyszyt spadek szybkosci
erozji. Koncowe wartosci mikrotwardosci uzyskane podczas testow AW i BW
w poréwnaniu do testu A i B byty nizsze odpowiednio o okoto 12 HV i 10 HV.
Natomiast podczas testu CW wykazano wyzsze o 5 HV warto$ci mikrotwardosci
niz osiggniete w tescie C. Stal X10CrAlSil8 po obrébce cieplnej uzyskata nizsze
warto$ci mikrotwardosci koncowej, cho¢ wykazata lepsza odpornos¢ erozyjna.
Podobny wplyw obrobki cieplnej na odporno$¢ erozyjng zaobserwowano
w pracach [11,22+25]. Foyel i in. [22] badajac stale AISI-SAE 1020, AISI-SAE
4340 i AlISI 304, ktore poddano obrdbcee cieplne, stwierdzili, ze plastycznos¢ stali
miata znaczacy wpltyw na ich odpornos¢ erozyjng. Odporno$¢ na niszczenie
czastkami stalymi wzrosta wraz ze zwigckszeniem plastyczno$ci badanych
materialdow. Ponadto, takie wlasnosci jak twardo$¢, wytrzymato$¢ i udarnosc
miaty niewielki wplyw na szybko$¢ erozji. Dodatkowo, wraz ze wzrostem
predkosci uderzenia doszto do czestszej, ale krotszej interakcji erodentow
z badanym materiatem, co doprowadzito do wigkszego umocnienia warstwy
wierzchniegj.

4.3. Chropowatosci powierzchni

Na Rysunku 8 przedstawiono zmiany parametru chropowatosci Rz.
Poczatkowe warto$ci parametru Rz dla wszystkich probek byty zblizone
i wynosity okoto 1,23 um. Maksymalne wartosci parametru Rz podczas testu A
oraz AW wystapily w 60 minucie badan i wyniosty odpowiednio 3,91+0,14 um
oraz 3,68+0,25 um, natomiast w tescie B i BW w 90 minucie wartosci parametru
Rz wyniosty odpowiednio 3,89+0,29 pum i 3,59+0,26 um. Podczas testu A i AW
po osiagnigciu maksymalnej wartosci, parametr chropowatos¢ Rz zmalat do 300
minuty testu, a nastepnie ustabilizowat si¢ do konca badan, natomiast biorac pod
uwagge test B i BW wartos$ci parametru Rz przez caly okres ekspozycji stopniowo
malaly. Ponadto, w przypadku testu C i CW parametr chropowatosci Rz
stopniowo wzrastal, a maksymalng wartos¢ Rz uzyskano w pdzniejszych
ekspozycjach, tj. w 360 i 480 minucie badan (3,10+0,48um i 2,75+0,18 pm).
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Niemniej jednak, najwickszy przyrost parametru Rz wystapit w poczatkowym
okresie badan podczas wszystkich testow. Dodatkowo, parametr Rz zmniejszyt
si¢ wraz z czasem ekspozycji w przypadku testow A i B, a stopniowo wzrastat
przy badaniach przeprowadzonych przy 5 m/s. W przypadku testow AW, BW
oraz CW, wartosci parametru Rz byly nizsze 0 0,27 pum, 0,21 pm, 0,28 pum niz
wartosci parametru Rz uzyskane w testach A, B i C. Wzrost koncowych warto$ci
chropowatosci powierzchni zaobserwowano réwniez w pracach [6, 25].
Dodatkowo, w pracy [6] rowniez chropowatos¢ powierzchni wzrastata wraz ze
wzrostem predkosci uderzenia. Przeprowadzone badania wykazaty, ze predkos¢
uderzenia, obrobka cieplna i czas ekspozycji miatly wplyw na chropowato$é
powierzchni.

Rz, um

1,5 4 ®test A (9 m/s) W test B (7 m/s) AtestC(5m/s)
{ O test AW (9 m/s) Otest BW (7 m/s) A test CW (5 m/s)
1 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

czas, min
Rysunek 8. Zmiana parametru chropowato$ci Rz w czasie dla stali X10CrAlSil8 w stanie dostawy
i po obrdbce cieplnej [Opracowanie wlasne]

4.4. Obserwacje mikroskopowe

Badania wykonane na skaningowym mikroskopie elektronowym (Rysunek 9)
zostaly przeprowadzone po zakonczeniu testu erozyjnego. Przeprowadzone
badania wykazaty, Ze cata powierzchnia badanego materiatu ulegta rownomierne;j
degradacji. Podczas uderzenia czastek stalych o powierzchni¢ najpierw energia
kinetyczna zostata skierowana do zainicjowania odksztatcen plastyczno-
sprezystych, umocnienia warstwy wierzchniej, a nastgpnie inicjacji peknigc
I usuwania materiatu. Na zerodowanej powierzchni zaobserwowano wglebienia,
kratery, pekniecia, wyluszczenia powierzchni (wytworzenie ptatkow stali
ferrytycznej) oraz pgkanie utworzonych ptatkow. Poréwnujgc uszkodzenia stali
X10CrAlSi18 badanej przy predkosciach 5 m/s, 7 m/s oraz 9 m/s (Rysunek 9),
mozna zaobserwowacé, ze degradacja jest na réznych etapach rozwoju. Podczas
testu C (Rysunek 9a), wystepuje duza ilos¢ kraterow, glebokich zltobien,
wglebien, wraz ze wzrostem predkosci — test B (Rysunek 9b) oprocz zaglebien
pojawiaja si¢ w duzej ilosci drobne wyluszczenia powierzchni, natomiast podczas
testu A (Rysunek 9c) wyluszczenia te staja si¢ obszerniejsze, a zaglebienia
znacznie plytsze. Zaobserwowano, ze wyluszczenia powierzchni pojawily sie
wraz ze wzrostem twardoSci materialu oraz wzrostem predkosci uderzenia.
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Uszkodzenia powstale na stali ferrytycznej X10CrAlSil8 po obrébce cieplnej
(Rysunek 9d-f) sa podobne do tych powstatych na stali w stanie dostawy.
Wyluszczenia powierzchni obserwowane sa na probkach badanych przy
predkosci uderzenia 7 m/s i 9 m/s (testy BW i AW). Niemniej jednak, zauwazalna
jest roznica w stopniu degradacji powierzchni. Stan powierzchni stali po obrobece
cieplnej wykazuje mniejszg degradacje, co potwierdza zmniejszong szybkosé
erozji oraz nizsze ubytki masy w catym okresie ekspozycji na dziatanie niszczenia
czastkami statymi.

Rysunek 9. Mikrostruktura stali po catkowity te§cie erozyjnym: a) test C (5 m/s), b) test B (7 m/s),
c) test A (9 m/s), d) test CW (5 m/s), e) test BW (7 m/s), f) test AW (9 m/s) [Opracowanie wiasne]
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5. Whioski

Przeprowadzone badania oraz ich analiza pozwolity wyciagna¢ nastepujace

whnioski:

o wielko$¢ ubytkow i szybkos¢ erozji stali X10CrAlSil8 byta zalezna od
energii kinetycznej (predkos$ci uderzenia) czastek statych,

e wzrost plastycznosci stali X10CrAlSil8 w wyniku obrobki cieplnej
prowadzit do spadku szybkosci erozji, mimo spadku twardosci stali,

e koncowa mikrotwardo$s¢ warstwy wierzchniej stali wzrosta wraz ze
wzrostem predko$ci uderzenia, najwigkszy przyrost mikrotwardos$ci
wystapit w poczatkowym okresie niszczenia,

e chropowato$¢ powierzchni byta skorelowana z predkoscig uderzenia, wraz
ze wzrostem predkosci uderzenia uzyskano wyzsze maksymalne wartosci
parametru chropowatosci Rz, najwigkszy przyrost chropowatosci wystapit
w poczatkowym okresie niszczenia czastkami stalymi,

® rozw0j peknie¢ przyczynit sie do powstania wykruszen, ztobien, krateréw
oraz wyluszczen na erodowanej powierzchni. Material po obrébce cieplne;j
wykazat nizszy stopien degradacji powierzchni w stosunku do stali w stanie

dostawy.
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Wplyw intensywnosci predkosci uderzenia na niszczenie czastkami stalymi
w $rodowisku wodnym stali X10CrAISi18

Stowa kluczowe: erozja czastkami statymi, degradacja, predko$¢ uderzenia, mikrotwardo$é
powierzchni, chropowato$¢ powierzchni

Streszczenie: Erozja czastkami stalymi w $rodowisku wodnym jest ztozonym zjawiskiem ze
wzgledu na jednoczesne oddziatywanie wielu czynnikow, takich jak predkosc i kat uderzenia,
koncentracja czastek, wlasno$ci materiatu i czastek statych, prowadzac do efektu synergicznego.
Zmiana jakiegokolwiek parametru procesu erozyjnego prowadzi do zmiany szybkosci erozji. Z tego
wzgledu istotne jest badanie wptywu poszczegdlnych czynnikow na proces niszczenia. W niniejszej
pracy zbadano wplyw predkosci uderzenia czastek statych na odpornosé erozyjna stali X10CrAlSil8
w stanie dostawy oraz po obrobce cieplnej (wyzarzanie). Przeprowadzone badania wykazalty
wyktadnicza korelacj¢ miedzy szybkoScia erozji a predkoscig uderzenia. Predkos¢ uderzenia miata
wplyw na zmiang mikrotwardosci oraz chropowatosci powierzchni. Obrobka cieplna przyczynita
si¢ do poprawy odpornosci erozyjnej zmniejszajac ubytki masy.

Influence of impact velocity intensity on slurry erosion of X10CrAISi18 steel
Keywords: slurry erosion; degradation, impact velocity, surface microhardness, surface roughness

Abstract: The slurry erosion is a complex phenomenon caused by the simultaneous action of many
factors, such as velocity and angle of impact, concentration, size and shape of solid particles
(erodents) as well as microstructure of material, leading to a synergistic effect. If any parameter of
the erosive process is changed, it leads to a different erosion rate. Therefore, it is important to study
the effect of individual factors affecting the degradation process. In the present work, the effect of
the impact velocity of solid particles on the slurry erosion resistance of X10CrAlSi18 steel as-
received and after heat treatment (annealing) was studied. The conducted research revealed an
exponential correlation between the erosion rate and the impact velocity. In addition, the impact
velocity had a significant effect on microhardness and surface roughness. Furthermore, heat
treatment has improved the slurry erosion resistance by reducing weight losses.

Gliwice-Ustron



34 Innowacyjne badania mtodych naukowcow

Bogdan Cygan?, Jan Jezierski?, Bogustaw Krzywon®

Analiza termiczna — skuteczna metoda kontroli
jakosci cieklego zeliwa

1. Wprowadzenie

Analiza termiczno-derywacyjna (ATD) zeliwa jest zagadnieniem stosunkowo
skomplikowanym, a jednocze$nie niezwykle interesujacym, ktére zaowocowato
szeregiem badan. Zmienno$¢ wielu parametrow w trakcie trwania wytopu,
powstajace wady wewnetrzne w odlewach, pomimo tego samego sktadu
chemicznego byty przedmiotem wielu dyskusji. Problemem byto opisanie stanu
fizykochemicznego cieklego zeliwa, tak aby mozna byto w jakikolwiek sposob
rozpoczaé jego kontrolowanie, a tym samym stara¢ si¢ wptywac na zachowanie
stopu poprzez zastosowanie odpowiednich materiatow.

Tworcg polskiej szkoty analizy termiczno-derywacyjnej ATD, jej
zastosowania zaréwno laboratoryjnego jak i przemystowego byl prof. Stanistaw
Jura, ktéry calg swojg karier¢ naukowg zwigzal z Katedrg Odlewnictwa
Politechniki Slaskiej w Gliwicach [1]. Stanistaw Jura prowadzit badania naukowe,
obejmujace problemy $cieralnosci tworzyw odlewniczych i stopow, odpornych na
zuzycie $cierne. RoOwnoczesnie przez caty ten okres prowadzit badania proceséw
krystalizacji stopow odlewniczych.

Kolejne badania byly wiasnie ukierunkowane na opracowanie metody
opisujacej kinetyke procesu krystalizacji. Zatozono, ze metoda ta moze byc
analiza termiczna procesu krystalizacji, a w szczegolnosci pierwsza i druga
pochodna krzywej stygniecia. Na podstawie wielu do$wiadczen opracowano
podstawy teoretyczne metody analizy termicznej i derywacyjnej procesu
krystalizacji stopow [1].

Kontynuatorami zastosowania analizy termiczno-derywacyjnej do oceny
jakosci stanu fizykochemicznego stopow zelaza byli pracownicy Katedry
Odlewnictwa (A. Studnicki, M. Stawarz) [2, 3]. Znaczng cz¢$¢ swojej dziatalnosci
naukowej poswigcit tej tematyce prof. Stanistaw Pietrowski z Politechniki
Lodzkiej [4, 5].

2. Zalozenia teoretyczne analizy termicznej

Dla zobrazowania w jaki sposdb na podstawie krzywej stygniecia
i krystalizacji mozna okresli¢ jako$¢ metalurgiczna stopu odlewniczego pokazano

! Bogdan.Cygan@polsl.pl, Katedra Odlewnictwa, Wydziat Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://www.polsl.pl

2 Jan Jezierski@polsl.pl, Katedra Odlewnictwa, Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://www.polsl.pl

3 Bogustaw Krzywon, Teksid Iron Poland Sp. z 0.0., Skoczow
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cztery typowe krzywe stygniecia uzyskane dla: zeliwa podeutektycznego, zeliwa
eutektycznego, zeliwa o sktadzie powyzej -eutektycznego oraz zeliwa
nadeutektycznego, ktore zamieszczono na rysunku 1 [1].
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Rysunek 1. Typowe krzywe chtodzenia zeliwa [1]

Opis poszczegolnych punktow na w/w wykresie:

TAL — temperatura formowania pierwszych krysztalow austenitu,

TEN — temperatura inicjacji zarodkowania i ograniczonego wzrostu eutektyki,
TEU — najnizsza temperatura przechtodzenia zeliwa,

TER — maksymalna temperatura przemiany eutektycznej,

TS — temperatura solidus,

TER — TEU —wielkos¢ przechtodzenia eutektycznego.

3. Aparatura do pomiaréw metoda ATD

Pierwsze urzadzenia byly zbudowane w oparciu o trzy zasadnicze elementy,
ktoére wymieniono ponize;j:

e probnik pomiarowy z czujnikiem mierzacym temperature;

e wzmacniacz sygnalu z czujnika i modul umozliwiajacy okreslenie

pochodnej temperatury po czasie;

o uklad rejestracji i prezentacji danych [1].

Pierwsze tego typu urzadzenie opracowane zostato wspdlnie przez Instytut
Elektroniki i Instytut Odlewnictwa Politechniki Slaskiej pod koniec lat 70, jako
wynik realizacji prac zwigzanych z Miedzyresortowym Problemem Badan
Podstawowych MR-20. Inicjatorem tego rozwigzania byl wlasnie Instytut
Odlewnictwa Politechniki Slaskiej, w ktorym prowadzone byly badania nad
metoda ATD [1].

Na rysunku 2  przedstawiono  schemat  blokowy  aparatury
CRYSTALDIGRAPH. Urzadzenie to sktadato si¢ z przystawki rézniczkujacej
TD-10 oraz rejestratora analogowego.

Sygnal elektryczny generowany przez termopar¢ PtRh10-Pt umieszczong
w probniku przesytany byt do przystawki gdzie poddawany byl wzmocnieniu.
Nastepnie wzmocniony sygnat byt przekazywany na jeden z kanalow rejestratora
oraz do analogowego czlonu rdézniczkujacego, realizujacego zmiang sygnatu
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odpowiadajacego temperaturze na sygnat odpowiadajacy pochodnej temperatury.
Otrzymany sygnat kierowany byt na drugi kanat rejestratora analogowego [1].

iT
dT Rejestrator
Prabnik Wzmacniacz Blok dt
z termopara. pomiarowy rozniczkujacy
[TITTTTI
\ I
\ O\
Zasilacz *\<
stabilizowany /fj/‘
TD-10

Rysunek 2. Schemat blokowy aparatury CRISTALDIGRAPH [1]

W wyniku dzialania urzadzenia otrzymywany byl wykres krzywych
okreslajacych temperaturg i jej pochodna po czasie zarejestrowany na papierowej

wstedze. Na rysunku 3 pokazano przyktadowy wykres zarejestrowany przez
aparature CRYSTALDIGRAPH.

i
1
%
=
=

Rysunek 3. Tasma z wykresem otrzymanym analogowa aparatura CRISTALDIGRAPH [1]

Z tak otrzymanego wykresu nalezalo odczyta¢ charakterystyczne punkty
przebiegu procesu krystalizacji i odpowiadajace im temperatury oraz wartosci
pochodnej. Odczytane wartosci pozwalaly przy uzyciu specjalnych tablic na
wyznaczenie poszukiwanych parametrow stopu [1].
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Dalszy rozwoj aparatury do badania zachowania cieklego stopu byl oparty
0 weczesniejsze rozwigzania, z zastosowaniem coraz to nowszych urzadzen.
Kolejnym, nowszym rozwigzaniem byt CRYTALDIGRAPH - PC. Konstrukcja
byta podzielona na osobny przetwornik analogowo — cyfrowy, tak zwany ,.Blok
Crystaldigraph” 1 standardowy komputer typu IBM-PC. Rozwigzanie to
pozwolito zwiekszy¢ komfort uzytkownika i w pewnym sensie zautomatyzowac
archiwizacje danych. W rozwigzaniu tym przetwornik polaczony jest
z komputerem, cyfrowa linig transmisji danych odporng na zakldcenia
elektryczne. Najnowsze rozwigzania pozwalaly dokonywaé pomiaréw na
odleglos¢ pomiedzy przetwornikiem a komputerem nawet do 3000 m. Ilos¢
kanatow pomiarowych wynosita od 2 do 8. Wszystko to pozwolito na zwigkszenie
niezawodnosci aparatury w zakresie elektroniki pomiarowej. Zestaw taki
przedstawiono na rysunku 4 [1].

Blok Crystaldigraph

Zestaw komputerowy IBM - PC =—= (przetwornik analogowo - cyfrowy)
= = : Linia transmisji (- - = )
1 (1 ==+ || danychdo 3000m ||© Crystaldigmah J|Of 1O

- (D Zadaczone

O Pomiar
\ _J
- =T 1=

Rysunek 4. Zestaw aparatury CRISTALDIGRAPH - PC [1]

Dalsze perspektywy rozwoju aparatury CRYSTALDIGRAF wigzaly si¢
z rozwojem nowoczesnych ukladéw do elektronicznego pomiaru i archiwizacji
danych. Miniaturyzacja urzadzen doprowadzita do uproszczenia niezbednej
elektroniki, co pozwolito na znaczne ograniczenie gabarytow jak rOwniez ceny
urzadzenia. Wzrosta réwniez niezawodno$¢ i dokladno$¢ urzadzen. Miato to
i nadal ma ogromne znaczenie w warunkach przemystowych odlewni. Ciagly
postegp w tym zakresie doprowadzit do zbudowania systeméw w pelni
przenosnych wspolpracujacych z komputerami przy pomocy uktadow
bezprzewodowych. Pozwolito to na zwigkszenie mobilnosci urzadzen
i szybko$ci realizowanych pomiarow. Jednak zawsze pozostawato i nadal
pozostaje jedno zasadnicze pytanie: czy wyniki uzyskane z analizy termiczno-
derywacyjnej, zarejestrowane na krzywej stygnigcia i krystalizacji, zapewnig
otrzymanie odlewow bez wad wewnetrznych?
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4. Analiza termiczna i jej zastosowanie w przemysle

Ponizej przedstawiono wykorzystanie analizy termiczno-derywacyjnej
w warunkach przemystowych odlewni, gdzie zacz¢to powoli, w ostatnich latach,
odchodzi¢ od tradycyjnego liczenia rdwnowaznika wegla CE.

Poruszono zagadnienia zwigzane z analizg termiczna oraz eutektycznym
réwnowaznikiem wegla, ktory szacuje si¢ przy pomocy formuty: CE = C+0,31 Si
+ 0,33 P [6].

Jednak formuta ta odnosi si¢ tylko do wyliczen teoretycznych, danych
otrzymanych ze spektrometru, ktore pozniej moga stuzy¢ do oszacowania stanu
fizykochemicznego cieklego zeliwa.

Spowodowato to, ze tradycyjne obliczanie wskaznika CE (eutektyczny
rownowaznik wegla) zamieniono na ACEL (Active Carbon Equivalent),
wyznaczany wlasnie przez systemy analizy termicznej. Analiza termiczna
znalazta dosy¢ szerokie zastosowanie w odlewnictwie miedzy innymi
z ponizszych wzgledow:

e Spektrometr okresla tylko catkowita zawarto$¢ poszczegdlnych
pierwiastkbw — co poOzniej uzywane jest do oszacowania stanu
fizykochemicznego cieklego metalu.

e Warto zaznaczy¢, ze analiza spektralna nie daje informacji
o tworzonych zwigzkach: tlenkach, krzemianach, siarczkach itp.

e Analiza spektralna nie daje informacji na temat procesu zarodkowania
i wzrostu ziaren eutektycznych (wydzielania grafitu).

e Analiza spektralna nie daje informacji na temat dynamiki krystalizacji
stopu.

ACEL, ktory wyznaczany jest z temperatury likwidus, uwzglednia
oddziatywanie wszystkich elementow (tlen, tlenki, itp.). Oznacza to, Ze odnosi si¢
do aktualnego fizykochemicznego stanu cieklego zeliwa, tym samym
odzwierciedla jego zachowanie w danym czasie (w trakcie probkowania).

W zwigzku z powyzszym, w odlewniach rozpocze¢to stosowanie roznorakich
systemOw analizy termicznej, ktore to w pierwszej kolejnosci pozwolity na
rejestracje podstawowych danych otrzymywanych z krzywych stygnigcia
i krystalizacji. Dane te pozwolily na zbudowanie ,,bazy danych” w odniesieniu do
wytwarzanego zeliwa. Byl to pierwszy, a zarazem bardzo duzy krok
w kierunku zwigkszenia zastosowania analizy termicznej w odlewnictwie.

Wytapianie zeliwa w roznego rodzaju piecach (elektrycznych indukcyjnych,
lukowych, szybowych typu zeliwiak) niesie za sobg spore wyzwania.

W zaleznosci od rodzaju zastosowanego pieca, przy zalozeniu tej samej
kompozycji materiatow wsadowych, czesto spotykamy si¢ z réznymi wynikami
w odniesieniu do stanu fizykochemicznego ciektego zeliwa, ktory jest mierzony
przy uzyciu systemow analizy termicznej (sktonnosc¢ / zdolno$é do zarodkowania
grafitu).

Po pewnym czasie, sama rejestracja parametrow ciektego zeliwa okazala sie¢
niewystarczajaca. Zaczeto zwraca¢ uwage na zmiany zachodzace na krzywej
stygnigcia 1 krystalizacji, zmiany wyrazone uzyskaniem réznych wartosci dla
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poszczegdlnych wskaznikow majacych, jak si¢ okazuje znaczacy wplyw na
jakos¢ cieklego zeliwa.

Zastosowanie analizy termicznej w warunkach przemystowych odlewni ma na
celu:

1. Badanie Zeliwa bazowego (w piecu topiacym lub przetrzymujgcym).

2. Stabilizacja zeliwa bazowego.

3. Badanie zeliwa ,.koncowego”, po zabiegu sferoidyzacji i modyfikacji

grafityzujace;.
4. Badanie materiatow wsadowych i stopowych.
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Rysunek 4. Przyktadowa krzywa stygnigcia na podstawie systemu ATAS (NovaCast) [7]

Opis wskaznikow:

TL — temperatura likwidus, °C

TE Low — najnizsza temperatura przemiany eutektycznej, °C
TE high— najwyzsza temperatura przemiany eutektycznej, °C
GRF1 — wspotczynnik grafitu 1,

R — rekalescencja (TE wigh — TE Low), °C

TS — temperatura solidus, °C

GRF2 — wspotczynnik grafitu 2.

W odlewniach krajowych i zagranicznych, zastosowanie znalazlo kilka
systemoOw analizy termicznej, oferowanych przez roznych dostawcow takich jak:
NovaCast, Elkem, Heraus (Electro-Nite) czy Proservice. Systemy te pozwalajg na
badanie w zasadzie tych samych parametrdéw, roznigcych si¢ jedynie nazwa. Dla
wytrawnego odlewnika, ktory ma $§wiadomos$¢ czy umiejetnos$¢ ,.czytania”
krzywych stygniecia i krystalizacji, dane otrzymywane z réznych systemow, nie
sprawiajg zadnego ktopotu w kwestii odczytania istotnych parametrow. Stad tez
najwiekszym wyzwaniem dla odlewni, ktore wykorzystuja tego typu systemy, jest
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posiadanie odpowiednio wyksztatconych odlewnikow. Nawet najbardziej
zaawansowane systemy pomiarowe nie sa w stanie zagwarantowac¢ odpowiedniej
kontroli procesu metalurgicznego bez wykwalifikowanej kadry.

Na rysunkach 4, 5 i 6 przedstawiono przyktadowe krzywe stygnigcia

i krystalizacji z wybranych trzech systemow analizy termicznej (ATAS, EPIC,
HERAUS).

ED i LeT HET st
1250
1200
1150
1100

1080

Rysunek 5. Przyktadowa krzywa stygni¢cia na podstawie systemu EPIC (Elkem) [8]

Opis wskaznikow:

LT — temperatura likwidus, °C

LET — najnizsza temperatura przemiany eutektycznej, °C
HET — najwyzsza temperatura przemiany eutektycznej, °C
ST — temperatura solidus. °C
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Rysunek 6. Przyktadowa krzywa stygnigcia na podstawie systemu Heraeus (Elektro - Nite) [9]

5. Podsumowanie

Z przeprowadzonych rozwazan i do$wiadczen praktycznych wynika, ze
zastosowanie systemu analizy termicznej (niezaleznie od producenta) w odlewni
pozwoli przede wszystkim na stabilizacje procesu metalurgicznego. Wiasciwe
zarzadzanie tego typu systemami umozliwia zgromadzenie danych, zbudowanie
pewnej bazy danych, a po jej doglebnej analizie na poprawe procesu
przygotowania ciektego zeliwa.
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Analiza termiczna moze by¢ skutecznym narzedziem pozwalajacym na
swobodng kontrole procesu metalurgicznego, stabilizacje procesu wytapiania,
ktora jest niezwykle pozadana w kazdej odlewni, chcacej produkowac odlewy, od
ktorych wymagana jest odpowiednia mikrostruktura (grafit, osnowa), a przede
wszystkim odlewy bez wad wewngtrznych.

Wazne z punktu widzenia jest rowniez zadbanie wtasnie o zeliwo wyjSciowe /
bazowe do zabiegu sferoidyzacji i modyfikacji grafityzujacej. Stabilizacja zeliwa
bazowego wiasnie z zastosowaniem analizy termicznej jest tutaj kluczowym
etapem procesu metalurgicznego ze wzgledu na fakt, iz dobrze przygotowane
zeliwo  wyjsciowe, o odpowiednim potencjale zarodkowania, niesie
zdecydowanie mniejsze zagrozenie dla procesu krystalizacji zeliwa, niz zeliwo
0 ciagle zmieniajacych si¢ parametrach w trakcie trwania wytopu.
W zwiazku z powyzszym odlewnie coraz czesciej korzystaja z tych systemow,
starajac si¢ najpierw zebra¢ maksymalng ilo§¢ danych ze swojego procesu, aby w
p6zniejszym etapie zbudowaé odpowiednig baze, ktora pozwoli na wihasciwe
wykorzystanie analizy termicznej.

Przy stosowaniu analizy termicznej bardzo wazng sprawa jest jakos¢
metalurgiczna cieklego zeliwa, wyrazona poprzez sktonno$¢ zeliwa do
zarodkowania grafitu, a ten parametr moze by¢ wiasnie wyznaczony przez
systemy analizy termicznej. Niemozliwym jest okreslenie jakosci metalurgicznej
na podstawie tylko analizy spektralnej, stad tak wazne jest stosowanie
odpowiednych  systeméw, ktore na  podstawie aktualnego  stanu
fizykochemicznego ciektego zeliwa pozwola na zobrazowanie tego stanu
w postaci wykresu z zarejestrowanymi poszczegodlnymi charakterystycznymi
punktami.

Stuszno$¢ stosowania analizy termiczno-derywacyjnej jest potwierdzona
w przypadku dlugiego przetrzymywania ciektego zeliwa, zwlaszcza w wysokich
temperaturach (powyzej temperatury inwersji). W sytuacji tej zauwazalne jest, jak
poszczegblne wskazniki zmieniaja sie w trakcie wytopu, bazujac na probkach
pobranych wlasnie w biezagcym momencie, czego nie jesteSmy w stanie uchwycié
wykorzystujgc tylko analize chemiczng uzyskang na spektrometrze.
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Analiza termiczna — skuteczna metoda kontroli jakosci cieklego zeliwa
Stowa kluczowe: zeliwo sferoidalne, analiza termiczna

Streszczenie: W pracy poruszono temat zwigzany z analizg termiczna, historig jej powstania
a takze jej zastosowaniem w warunkach produkcyjnych odlewni. Swiadomo$é stosowania analizy
termicznej oraz skuteczna kontrola Zeliwa znacznie pomaga w przygotowaniu cieklego zeliwa
o odpowiedniej jakosci metalurgicznej, a przede wszystkim pozwala w sposob skuteczny reagowac
na zmieniajace si¢ parametry cieklego zeliwa.

Thermal analysis - an effective method of quality control of liquid cast iron
Keywords: ductile iron, thermal analysis

Abstract: The paper discusses the topic related to thermal analysis, the history of its creation and
its use in the foundry's production conditions. Awareness of using thermal analysis, effective cast
iron control significantly helps in the preparation of liquid cast iron of the appropriate metallurgical
quality, and above all allows you to effectively react to the changing parameters of liquid cast iron.
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Gabriela Dobras!

Immobilizacja N-hydroksyftalimidu

1. Wstep

N-hydroksyimidy to wysoce aktywne katalizatory reakcji utleniania zwigzkow
organicznych tlenem [1]. W literaturze najszerzej opisano wykorzystanie
dostgpnego handlowo N-hydroksyftalimidu (NHPI) [1-3]. Jego aktywnos¢ jako
katalizatora wynika z generowania w trakcie reakcji rodnika 1,3-dioksoizoindolo-
2-oksylowego (PINO), ktory efektywnie odrywa atom wodoru od utlenianego
weglowodoru [3] (rys. 1).

0 0
) INICJOWANIE
N-O - N-OH
o) O o]

33 R3 R3 83
Ri—C-H R1—¢- L» Ry—C-00- R—C~-OOH
R, R, R2 Ra
0 o)

o] o)

NHPI PINO

Rysunek 1. Mechanizm reakcji utleniania wegglowodorow tlenem wobec NHPI [2]

Ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ katalizator ten pozwala na uzyskanie
wysokich wydajnosci odpowiednich produktéw utleniania w lagodnych
warunkach reakcji. Przyktadowo w procesie utleniania kumenu tlenem wobec
NHPI (10% mol) w acetonitrylu jako rozpuszczalniku w 60°C uzyskano
konwersj¢ kumenu 46%. Bez dodatku NHPI konwersja weglowodoru wynosita
jedynie 1,9% [4]. Niestety wada NHPI jest staba rozpuszczalnos¢ w niepolarnym
srodowisku, dlatego zastosowanie go w procesach utleniania weglowodordéw
wymaga wprowadzenia do ukladu polarnego rozpuszczalnika, np. kwasu
octowego, benzonitrylu lub acetonitrylu [4-6]. Separacja NHPI z mieszaniny
poreakcyjnej poprzez odparowanie polarnego rozpuszczalnika nie zawsze jest

! Gabriela.Dobras@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slgska, www.polsl.pl
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mozliwa. Wraz z postepem reakcji ro$nie bowiem polarno$é¢ produktu a tym
samym rozpuszczalno§¢ NHPI.

W ostatnich latach podejmowane sa proby immobilizacji NHPI na réznych
nosnikach w celu uproszczenia wydzielenia go po reakcji i ponownego
wykorzystania. Jako no$niki stosowano krzemionki, polimery, ciecze jonowe oraz
zeolity. W niniejszej monografii omdéwione zostana najwazniejsze prace
dotyczace heterogenicznego NHPI i jego aktywnosci w procesach utleniania.

1.1. Nosniki krzemionkowe

W 2005 roku pracy [7] przedstawiono wyniki utleniania toluenu oraz innych
weglowodorow alkiloaromatycznych tlenem wobec heterogenicznego Co(ll) oraz
NHPI, ktory immobilizowano na krzemionce poprzez wigzanie amidowe (rys. 2).
Zawarto$¢ NHPI na no$niku wynosita 0,75 mmol/g.

o] o o 0
DCC
NHZOHMCI_ HO N—OH N W” N-OH
p|rydyna THF
o] o]

Rysunek 2. Schemat syntezy NHPI immobilizowanego na krzemionce poprzez wigzanie
amidowe [7]

Tabela 1. Wptyw temperatury na utlenianie toluenu tlenem wobec NHPI immobilizowanego na

krzemionce
Lp. Temperatura [°C] Wencro [%]
40 4
60 7
80 12
42 80 10

Toluen 5 mmol, Co(ll) 0,25% mol (0,125 g), immobilizowany NHPI 5% mol (0,375 g), kwas
octowy 15 ml, 0,1 MPa, 20 h, # zawr6t katalizatora
Zrodto: [7]

Katalizator wykazal aktywno$¢ w procesach utleniania toluenu. Zdaniem
Autoréw [7] benzaldehyd byt jedynym produktem utleniania w danych
warunkach (analiza za pomocg chromatografii gazowej). Po reakcji w 80°C
katalizator zawierajacy Co(ll) i NHPI oddzielono poprzez filtracje, przemyto
gorgcym kwasem octowym i zawrocono z niewielkim spadkiem wydajnosci.

W 2007 roku opublikowano pracg dotyczacg fizycznej immobilizacji NHPI na
zelu krzemionkowym [8]. Aktywno$¢ heterogenicznego NHPI sprawdzono na
przyktadzie reakcji utleniania cykloheksanu tlenem w 130°C. W procesie
utleniania cykloheksanu tlenem prowadzonym wobec heterogenicznego NHPI
(0,85 mmol/g katalizatora, 0,1% mol NHPI) po 4 h konsumpcja tlenu wynosita
okoto 8,5 mmol. W analogicznym procesie prowadzonym w obecnosci 0,1% mol
homogenicznego NHPI w obecno$ci acetonitrylu jako rozpuszczalnika po tym
samym czasie odnotowano konsumpcje tlenu ponad 11 mmol. Proby zawrotu
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heterogenicznego NHPI wykazaly, ze aktywnos$¢ katalizatora w drugim, trzecim
i czwartym cyklu (po 5 h okoto 6 mmol O) reakcji jest stata lecz nizsza niz
w pierwszym cyklu (po 5 h okoto 13 mmol O,). Zdaniem Autorow spadek
aktywno$ci wynika gltéwnie z sorpcji produktow utleniania, takich jak kwas
adypinowy na powierzchni katalizatora [8].

Podejmowano roéwniez proby immobilizacji N,N’-dihydroksypiromelitimidu
(NDHPI) oraz NHPI na mezoporowatej krzemionce (SBA-15) - fizycznie
w przypadku NHPI jak i poprzez wigzanie kowalencyjne — NDHPI (rys. 3).
Katalizatory zastosowano w procesach utleniania toluenu (tabela 2) [9].

Q- N A

0 HO O-N N-OH
o} O
NHPI/SBA-15 NDHPI/SBA-15

Rysunek 3. Heterogeniczne NHPI oraz NDHPI [9]

Tabela 2. Utlenianie toluenu tlenem wobec heterogenicznych NHPI i NDHPI

Lp. Katalizator Konwersja [%]
1 NHPI 13,6
2 NHPI/SBA-15 17,5
3 NHPI/SBA-15 0,4
4 NDHPI 26,8
NDHPI/SBA-15 14,8
62 NDHPI/SBA-15 18,6

Toluen 55 mmol, NHPI lub NDHPI 2% mol, Co(Il) 0,02% mol, acetonitryl 4 g, 90°C, 1,6 MPa, 7
h,? zawrot katalizatora
Zrédto: [9]

Heterogeniczny NHPI ~ wykazal nieznacznie wyzsza aktywno$¢ niz
homogeniczny NHPI. Jednak proby zawrotu NHPI/SBA-15 zakonczyly sig
niepowodzeniem — uzyskano konwersje ponizej 1%. Zastosowanie NDHPI/SBA-
15 pozwolito na uzyskanie konwersji porownywalnej, zgodnie z oczekiwaniami,
do homogenicznego NHPI. Ponadto wykazano, ze mozliwy jest takze zawrot tego
katalizatora z niewielkim wzrostem aktywno$ci. W pracy [10] zastosowano
analogiczny uklad ztozony z NDHPI immobilizowanego na SBA-15
domieszkowanych Co(ll).
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1.2. Nosniki polimerowe

W pracy [11] oméwiono wyniki utleniania p-metoksytoluenu tlenem wobec
NHPI immobilizowanego na dostgpnych handlowo nos$nikach polimerowych.
NHPI immobilizowano poprzez wigzania amidowe na aminometylopolistyrenie
(rys. 4) oraz poprzez wigzania estrowe na chlorometylopolistyrenie (rys. 5).
W tabeli 3 zestawiono wyniki uzyskane w procesach utleniania prowadzonych
bez rozpuszczalnika wobec soli Co(ll) oraz azobis(izobutyronitrylu) (AIBN)
w 80°C pod cisnieniem 0,1 MPa.

o o]
C')mo o
NH, 5 HN NH,OH/HCI
—>
% < > o) % < > o]

o N
A-PS-NH, A-PS-TAC o A-PS-NHPI
B-PS-NH, B-PS-TAC B-PS-NHPI

Rysunek 4. NHPI immobilizowany na aminometylopolistyrenie (A: 4,0 mmol NH2/g, 200-400
mesh, 2% DVB; B: 2,0-2,2 mmol NH2/g, 100-200 mesh, 1% DVB)

) 0
: j\: NH,OH/HCI % < > by
o o)
0 N
A-MPS-CI A-MPS-NHPI
B-MPS-CI B-MPS-NHPI
C-MPS-CI C-MPS-NHPI

Rysunek 5. NHPI immobilizowany na chlorometylopolistyrenie (A: 5,5 mmol Cl/g, 16-50 mesh,
5,5% DVB; B: 2,8-3,2 mmol Cl/g, 200-400 mesh, 2% DVB; C: 0,9 mmol Cl/g, 100-200 mesh, 1%
DVB)

Tabela 3. Utlenianie p-metoksytoluenu tlenem wobec NHPI immobilizowanego na
aminometylopolistyrenie oraz chlorometylopolistyrenie

o Katalizator _ 0» oN
Typ N”;,”;‘,’/'g T | zawror | 1| [mmol]

1 - - - - - 0,11 -
2 0 0,10 0,41 3,7
3 A-PS-NHPI 1,12 2 1 0,10 0,67 6,0
4 2 0,08 0,37 3,3
5 0 0,10 0,79 9,8
6 B-PS-NHPI 0,81 1 1 0,10 0,65 8,0
7 2 0,08 0,45 5,6
8 0 0,10 0,38 2,4
9 A-MPS-NHPI 1,65 55 1 0,10 0,43 2,7
10 2 0,10 0,51 3.2
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Tabela 3 cd. Utlenianie p-metoksytoluenu tlenem wobec NHPI immobilizowanego na
aminometylopolistyrenie oraz chlorometylopolistyrenie

. Katalizator _ 0» on
P Typ an]-|n|;(|)/Ig D[;/{) ]B Zawrot H[(;Ec [mmol]
11 0 0,10 0,42 3,8
12 B-MPS-NHPI 1,11 2 1 0,10 0,39 3,6
13 2 0,10 0,46 4,2
14 0 0,10 0,24 6,0
15 C-MPS-NHPI 0,35 1 1 0,10 0,22 55
16 2 0,10 0,24 6,0

p-metoksytoluen 15,9 mmol, immobilizowany NHPI 0,1 g, Co(OAc)2-4H20 0,02 mmol, AIBN
0,03 mmol, 80°C, 0,1 MPa, 6 h
Zrédto: [11]

Heterogeniczne katalizatory wykazaly wyzsza aktywno$¢ w odniesieniu do
reakcji prowadzonej jedynie wobec Co(OAc), oraz AIBN. Wyzszy stopien
sieciowania polimeru (% DVB) wplywal na obnizenie TON. To sugeruje, ze
dostgpno$¢ centrow aktywnych moze by¢ limitowana poprzez sieciowanie
polimeru. Autorzy [11] wykazali, Ze mozliwy jest zawrdt uzytych katalizatorow.
Zaobserwowano jednak niewielki spadek aktywnosci PS-NHPI oraz wzrost
aktywnosci MPS-NHPI, co moze wynika¢ z usuniccia $ladowych ilosci
zanieczyszczen z tego katalizatora.

NHPI immobilizowano réwniez na kopolimerze metakrylanu glicydylu
i metakrylanu metylu GMA/MMA-NHPI  (rys. 6). Ilos¢ grup NHPI
immobilizowanych na no$niku wynosita 1,1 mmol/g [12].

o}

H Ha i o
R—?—C'O—C—E=N

OH N~oH

0
Rysunek 6. GMA/MMA-NHPI [12]

Katalizator zastosowano w procesie utleniania etylobenzenu tlenem wobec
Co(OAc); w 100°C w kwasie octowym jako rozpuszczalniku. W procesach
prowadzonych jedynie wobec Co(OAc). lub GMA/MMA po 25 h uzyskano
konwersj¢ etylobenzenu ponizej 5%, natomiast w procesie wobec GMA/MMA-
NHPI/Co(OAc). konwersja wynosita az 26,1%. Jako produkt uzyskano
mieszaning acetofenonu i 1-fenyloetanolu z przewaga ketonu. Proby zawrotu
katalizatora wykazaty, ze w drugim cyklu reakcji wydajno$¢ acetofenonu spadta
2 20,1% do 19,0% jakkolwiek w kolejnych etapach (cykle 3-6) wynosita nie mniej
niz 18,7% [12].
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W pracy [13] podjeto préoby immobilizacji NHPI na kopolimerze 2-
hydroksyetyloakrylanu i diwinylobenzenu (rys. 7). Analiza elementarna
wykazata, ze zawartos¢ grup NHPI immobilizowanych na polimerze HEA/DVB
wynosi 2,06 mmol/g.

=z
|, o0
~"oH o+ — H
(6] / —
DVB

HEA

e} “OH
HEA/DVB-NHPI

Rysunek 7. HEA/DVB-NHPI [13]

Tabela 4. Proby zawrotu katalizatora HEA/DVB-NHPI w procesach bez rozpuszczalnika

Lp. Zawrét HEA/DVB-NHPI Tlo$é HEA/DVB-NHPI [g] 02 [mmol]
1 - - 0,04
2 0 0,10 0,17
3 1 0,09 0,62
4 2 0,09 0,47
5 3 0,08 0,48

p-metoksytoluen 15,9 mmol, Co(OAc)2-Hz0 0,02 mmol, AIBN 0,03 mmol, 80°C, 0,1 MPa, 6 h
Zrodo: [13]

Katalizator wykazat aktywnos¢ w reakcji utleniania p-metoksytoluenu tlenem
bez rozpuszczalnika. Przeprowadzone proby zawrotu wskazuja, ze moze by¢ on
wielokrotnie wykorzystywany. Niewielkie straty katalizatora wynikaja
prawdopodobnie z niewielkiej skali prowadzonych procesow. Zaobserwowano
réwniez minimalny wzrost aktywnosci HEA/DVB-NHPI w drugim cyklu
reakcyjnym, co jak zauwazyli Autorzy [13] moze wynika¢ z utlenienia si¢
w ,,reakcji 0” grup obecnych w katalizatorze, ktére mogly negatywnie wplywac
na reakcje utleniania. Podjeto roéwniez proby zawrotu katalizatora w reakcji
utleniania prowadzonej w kwasie octowym jako rozpuszczalniku (tabela 5) [13].
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Tabela 5. Préby zawrotu HEA/DVB-NHPI w procesach prowadzonych w kwasie octowym jako
rozpuszczalniku

Lp. Zawrét HEA/DVB-NHPI Tlo$¢ HEA/DVB-NHPI [g] 02 [mmol]
1 - - 0,02
2 0 0,10 3,33
3 1 0,10 0,25
4 2 0,08 0,00

p-metoksytoluen 5 mmol, Co(OAc)2-H20 0,02 mmol, AIBN 0,03 mmol, kwas octowy 10 ml,
80°C, 0,1 MPa, 6 h,
Zrodho: [13]

HEA/DVB-NHPI w pierwszym cyklu reakcyjnym (zawrét 0) wykazat okoto
160 razy wigksza aktywno$¢ niz uktad ztozony z Co(OAc). i AIBN. Niestety
w kolejnych cyklach jego aktywno$¢ drastycznie maleje, co zwigzane jest
z degradacja wigzania estrowego w obecnosci kwasu octowego [13].

W ostatnim czasie opublikowano prace [14] na temat zastosowania polimeru
zawierajagcego diwinylobenzen, styren oraz ester 4-winylodiizopropyloftalowy
jako nosnika NHPI (rys. 8).

o )O\OY V4 —>—> o

HO o

NHPIlgo-co-S35-co-DVBg

Rysunek 8. NHPIgo-c0-S3s-co-DVBs [14]

Katalizator zastosowano w procesie utleniania p-metoksytoluenu tlenem bez
rozpuszczalnika w 80°C przez 6 h. Badania wykazaly, ze w reakcjach
przebiegajacych wobec NHPIg-C0-S3s-c0-DVBs lub Co(OAc). konwersja p-
metoksytoluenu wynosita ok. 1%, natomiast wobec uktadu NHPIgo-CO-Sss-cO-
DVBs/Co(OAC); az 22,5%. Niestety w drugim cyklu reakcyjnym aktywnos¢ tego
uktadu spada do 6,6%, co wynika z cze$ciowego rozpadu katalizatora. Mozliwa
jest regeneracja katalizatora polegajagca na ponownym przeprowadzeniu
ostatniego etapu syntezy NHPIg-c0-Sss5-c0-DVBs [14].

1.3. Zeolity jako no$niki

W 2018 roku opublikowano prace dotyczacag immobilizacji NHPI na
funkcjonalizowanym nano-zeolicie NaY (rys. 9). Aktywnos$¢ katalizatora
testowano w reakcji utleniania etylobenzenu nadtlenkiem wodoru (30% w H»0)
wobec o-fenantroliny, Br, w acetonitrylu jako rozpuszczalniku [15]. WyniKki
wplywu ilosci tego katalizatora oraz temperatury przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Wptyw ilosci katalizatora oraz temperatury na utlenianie etylobenzenu nadtlenkiem

wodoru
Lp. Tlo$¢ katalizatora Temperatura [°C] Konwersja [%] Sacph [%]
1 15 25 37 68
2 15 50 58 77
3 15 80 76 85
4 10 80 62 80
5 20 80 78 87

Etylobenzen 1 mmol, H202 1,5 mmol (30% w H20), 5 h, o-fenantrolina 2,5% mol, Brz 3% mol,
acetonitryl 5 ml
Zrodlo: [15]

o
N- N,
Zz —OH ~ o OH
N —0-si” N
/
S o
= |—oH
NV o
N-N _OH
N
o

Rysunek 9. NHPI immobilizowany na funkcjonalizowanym nano-zeolicie NaY [15]

NHPI immobilizowany na nano-zeolicie NaY wykazat aktywno$¢ katalityczng
w reakcji utleniania etylobenzenu juz w 25°C. Wraz ze wzrostem temperatury
oraz ilosci katalizatora wzrastaty konwersja etylobenzenu oraz selektywno$¢ do
acetofenonu. Autorzy [15] z powodzeniem wykorzystali ten uktad katalityczny
w reakcjach utleniania innych weglowodoréow alkiloaromatycznych. W
przypadku weglowodoréow z grupg benzylowa gtownymi produktami byty
odpowiednie ketony. Zaleta katalizatora jest mozliwo$¢ co najmniej 5-krotnego
zawrotu bez spadku aktywnosci [15].

1.4. Ciecze jonowe jako no$niki

W 2005 roku w pracy [16] przedstawiono wyniki utleniania weglowodorow
z grupa benzylowa tlenem wobec NHPI polaczonego z cieczg jonowa za pomoca
Wwigzania kowalencyjnego (rys. 10) oraz Co(PFg). w [bmim][PF¢]. Uzyskano
wysokie wydajno$ci odpowiednich ketonow (tabela 7).
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O
N o
<N N—-OH
®
o (o]

Br
Rysunek 10. Py-NHPI [16]

Tabela 7. Utlenianie weglowodorow tlenem wobec Py-NHPI oraz Co(PFe)2

Lp. Substrat Produkt Worodukt [%]
1 indan indan-1-on 100
2 1,2,3,4-tetrahydronaftalen 2,3,4-trihydronaftalen-1-on 82
3 etylobenzen acetofenon 84
4 fluoren fluorenon 96

Substrat 3 mmol, Py-NHP1 5% mol, Co(PFs)2 1% mol, [omim][PFe] 5 ml, 65°C, 0,1 MPa, 24 h
Zrodho: [16]

W pracy [17] opublikowanej w 2006 roku omowiono wyniki utleniania 1-
fenyloetanolu tlenem wobec Co(OACc), oraz NHPI immobilizowanego w cieczy
jonowej (rys. 11). W tabeli 8 zestawiono wyniki, w ktorych porownano NHPI-IL
z niemodyfikowanym katalizatorem.

N/
{2
ON~ O 0
kO
N-OH
©
O PFg

Rysunek 11. NHPI-IL [17]

Tabela 8. Porownanie NHPI i NHPI-IL

Lp. Zawrot Wacrh wobec NHPI2 [%] Wacph wobec NHPI-ILP [%]
1 0 93 98
2 1 80 99
3 2 26 96
4 3 - 98
5 4 - 97

1-fenyloetanol 1 mmol, NHPI lub NHPI-IL 10% mol, Co(OAc)2 2% mol, [bmim][PFs] 2 ml,
80°C, 0,1 MPa, 26 h,?2h
Zrédto: [17]

Badania wykazaly, ze NHPI-IL wykazatl poréwnywalng do NHPI aktywnos$¢
w reakcji utleniania 1-fenyloetanolu. Zaleta NHPI-IL jest mozliwos¢
wielokrotnego zawrotu bez spadku aktywnosci [17].
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2. Podsumowanie

W pracy omowiono opisane w literaturze przyktady immobilizacji NHPI oraz
jego analogéw na roznych nosnikach. Liczne prace opublikowane w ostatnich
latach wskazuja, ze temat immobilizacji N-hydroksyimiddw jest aktualny i istotny
dla potencjalnej aplikacji tych katalizatorow do przemystu.
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Immobilizacja N-hydroksyftalimidu
Stowa kluczowe: N-hydroksyftalimid, immobilizacja, utlenianie, tlen

Streszczenie: Dokonano przegladu literaturowego na temat immobilizacji N-hydroksyimidéow na
réznych nosnikach i ich zastosowania w procesach utleniania. N-hydroksyimidy, a szczeg6lnie
N-hydroksyftalimid (NHPI) to opisane szeroko w literaturze katalizatory reakcji utleniania tlenem.
W ostatnich latach podejmowane sa proby immobilizacji NHPI na réznych nos$nikach.
Immobilizacja katalizatora pozwala na proste wydzielenie katalizatora po reakcji i jego zawro6t.

Immobilization of N-hydroxyphthalimide
Keywords: N-hydroxyphthalimide, immobilization, oxidation, oxygen

Abstract: A review on N-hydroxyimides immobilized on various supports and their use in oxidation
processes has been made. N-hydroxyimides, in particular N-hydroxyphthalimide (NHPI), are widely
reported as catalysts for the oxidation using oxygen. Recently, attempts have been made to
immobilize NHPI on various supports. The catalyst immobilization allows simple separation from
reaction products and its reuse.
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Patricia Hanusova?, Peter Pal¢ek?, Milan Smetana®

Wear of endodontic rotary instruments

1. Introduction

NiTi shape memory alloys find their use in several areas such as aerospace,
automobile, electronics, medical, dentistry, and others. This is because of their
superior mechanical properties (Table 1) compared to the other shape memory
alloys. [1]

Table 1. Mechanical properties of NiTi

Tensile Strength ultimate 1070 MPa
Tensile Strength at yield 814 MPa
Elongation at Break 8%

Source: [Own elaboration based on [1]]

In the following paper we focused on the material properties of endodontics
SMA instruments manufactured by Nickel-Titanium alloy. NiTi instruments have
become an important part of the endodontics for shaping phase of root canal
treatment. [2] NiTi endodontic file (Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrédia
odwolania.) has increased flexibility and strength compared with stainless steel
instruments, but they seem to be vulnerable to fracture in clinical situations. [3]
Torsional failure is characterized by a maximum torsional load and angle of
rotation.

Active part lengths
f6mm  A3mm | Smm | 6mm | Jmm o Amm | Tip @

Taper 4% 6% % % 6% &%
mmo| 420 | 411 | 084 | 06 | 043 | 03

X2

BS PSS s e | 025

Fig. 1 ProTaper Next X2 [Own elaboration based on [2]]

This last property reveals the capability of the file to twist before fracture.
Because of this, file manufacturers have tried to develop new designs,
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manufacturing processes, and kinematics to minimize fracture occurrence and
create easier and faster techniques that maintain the original canal shape with
considerably less errors. [4]

2. Material and methods

Endodontic instruments made of NiTi alloys have been widely preferred by
endodontists for removing dead or infected tissue and shaping canals because they
have much greater flexibility owing to their low elastic modulus and
superelasticity compared with traditional files made of stainless steel [5]. The
experiment was solving the problem of broken rotary tools in the treatment of
dental canals. The microstructure of the NiTi endodontic tools has been
approached by metallographic microscopy. The metallographic samples in the
preparation were polished and ground in the TESCAN VEGA LMU automatic
grinder. Using the NEOPHOT 32 metallographic microscope, we observed the
microstructure of the tools on the longitudinal and transverse sections.

3. Experiment

3.1. Microstructure of rotary NiTi instruments

In recent years, novel thermomechanical processing and manufacturing
technologies such as M-Wire and electrical discharge machining have been
developed to optimize the microstructure of NiTi alloys and their mechanical
properties [6]. The M-wire is subjected to thermomechanical processing resulting
in a reported increased flexibility, which could result in better access and
preparation of curved canals. ProTaper Next (PTN) are files composed of M-wire
but different in their designs [3]. The combination of thermomechanical factors
influenced the properties of the instrument and its ability to plastic and elastic
deformation. Optimization of the microstructure and transformation behavior of
NiTi alloys has improved their flexibility and resistance to fatigue fracture.

a) b)

00 50 i

X

Fig. 2. PTN transverse cross section etched: a) at 100x magnification, b) at 500x magnification
[Own elaboration]
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In the transverse cross-section (Fig. 2a) we could observe the acicular,
martensitic microstructure. The acicular structure was due to long annealing at
high temperature and subsequently cooled. The needles were formed around the
inclusions, which lead to random orientation in the grains (Fig. 2b). The line
inclusions were presented, which indicates the preparation of the blank by rolling
or pulling to obtain advantageous mechanical properties. The block formed by the
nitinol was first machined into the desired pyramid shape, then twisted into the
helix at high temperature and quickly cooled. This is confirmed by the rectangular
cross section of the tool, the needle structure and the shape of the inclusions (Fig.
3a). The resulting inclusions, visible at a magnification of 500, formed the
compound Ti>Ni (Fig. 3b). Their occurrence was conditioned by the method of
production. Endodontic instruments were probably made of torture. On the
transverse section of the rotating tool we observe the martensitic needle
microstructure and point inclusions. Point incidences in cross-section confirm the
fact that the blank was rolled in which the inclusions are stretched in the pulling
direction.

The occurrence of martensite has confirmed the material characteristic of
rotary tools and is typical of Ni and Ti alloys, a memory phenomenon.
Combination of high resistance to electrochemical corrosion, harmless biological
response and relatively low modulus of elasticity while maintaining a sufficiently
high strength make titanium alloys very attractive for use in endodontics. Nitinol
alloys can be classified according to the heat treatment into multiple types of
material modifications. The NiTi alloy morphology depended on the cooling rate.
Sufficient cooling from the stable phase p phase allowed the diffusion processes
to be performed, and a lamellar microstructure, also referred to as acicular
a structure, was created. Lamels formed colonies whose size and shape were
controlled. grain morphology, cooling rate, and content of interstitial elements.

6]

a)

Fig. 3. PTN longitudinal cross section etched: a) at 100x magnification, b) at 500x magnification
[Own elaboration]
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3.2. Fatigue testing

The simulation of endomotor was in progress on the teflon block which has
very similar material properties to the teeth which the tool comes into contact. The
endomotor was replaced by a rotary engine at 1200 revolutions and 12 volts (Fig.
4a). By means of electronic pulse speed control, the engine was adapted to the real
parameter in the treatment of root canals. The instruments were then allowed to
rotate at 100 rpm until they fractured (Fig. 4b).

a)

Fig. 4. Constructed endomotor: a) composition of endomotor; b) detail of speed sensor
[Own elaboration]

LabVIEW was programmed to display and record the signal from the engine.
Each constant revolution represented the peak in the measured signal. The signal
represented the recorded constant speed until the torque of the tool was broken.
The number of rotations at the same frequency thus determined the number of
cycles before wrapping. The time intervals were constant until the tool break (Fig.
5). With a sudden change of constant speed, we assumed a tool break and the
measurement stopped. By analyzing the signal and calculating the number of
peaks in the signal, we determined the number of cycles to break the tool. [7]

At this point, the critical voltage value increased. The fatigue limit was
exceeded, resulting in a broken rotary tool break. The measured signal was
processed in MATLAB. The number of cycles to the tool break was calculated by
the sum of the vertices in the signal until the constant speed changes [6]. Fatigue
tests were performed on a total of ten rotating tools. All were already used in the
dental clinic and disposed of after treating ten teeth. We analyzed data graphically
using MATLAB. Looking at the overall signal flow, it was evident that a tool
break occurred approximately 90 seconds after the start of the signal.
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Fig. 5. The waveform of the measured signal. [Own elaboration]

3.3. Fatigue analysis

The selected rotary tool was failed at different cyclic stress angles. The first
tool was bent at a 75 © angle (Fig. 6). This angle caused the tool to crack at the
point of bending during low cycle fatigue. The maximum stress was concentrated
around the center of the tool. The fracture area of this tool was 270159.09 um?
(Fig. 8a). Conversely, with a tool fractured at a 45 ° angle (Fig. 7), a fatigue
fracture occurred at the bottom of the tool near the tip.
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Fig. 6. The waveform of the measured signal. [Own elaboration]

The fracture area diameter was 45,980.16 um? (Fig. 8b). At this point, the
material was cyclically reinforced, with the maximum deformation increasing
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proportionally at the maximum stress with increasing speed. As the number of
load cycles increases, the number of grains affected by cyclic deformation also
increases, activating cyclic micro-deformation in the subsurface layer.

The present deformation strengthening was manifested as a result of high
changes in the configuration of dislocations in the affected grains of the surface
layer of the material. The cyclic microplasticity changed the mechanical
properties of the material in the form of fatigue. When the fatigue limit was
exceeded, the instruments were failed. The measured signal with LabVIEW was
processed in MATLAB. The number of cycles performed was determined by the
sum of the peaks in the signal.
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Fig. 7. The waveform of the measured signal. [Own elaboration]

The first sample of the tool exposed to cyclic fatigue at 75 °, the fatigue limit
was exceeded and the tool fracture occurred at approximately 79 minutes after
493 load cycles (Fig. 6). Thus, it was low cycle fatigue in which the progressive
crack propagated faster and the fracture itself and the destruction of the instrument
culminated in the degradation initiated from prior use of the endodontic
intervention tool before decommissioning for experimental purposes. The second
rotary instrument was investigated in low cycle fatigue, but with a bending angle
of 45 ° (Fig. 7). The analysis revealed that a complete tool fracture occurred at
918 load cycles in approximately 120 minutes. Compared to the previous sample,
the tool withstood a smaller bending angle two times longer than with a larger
bend.
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a) b)
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Fig. 8. Measurement of surface area: a) angle 45°, b) 75° [Own elaboration]

4. Results and discussion

Pulse-width modulation serves to transmit an analogue signal using a two-way
signal. The two-valued magnitude we used was the luminous flux. When rotary
tool was rotating, the photodiode recorded a signal when the light emitted off from
the LEDs. Each revolution was registered as log1 and recorded signals as the peak.
Ten Protaper Next rotary tools were bent at a 40 © angle (Table 2). The average
number of cycles till rupture was 636.3. After fatigue tests, we analyzed the
fracture area of the instruments in REM.

Table 2. Measured values of revolutions.

Number of 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
measurements
Numberof | 512 | 460 | 502 | 317 | 621 | 359 | 492 | 1003 | 875 | 718
rotations

Source: [Own elaboration]

In the overall view of the tool's fracture surface (Fig. 6a) was a clear point in
which the fatigue crack started. The place of initiation of fatigue was in the top
right corner (Fig. 6b). The fatigue was spreading from the place of initiation via
carrier cross-section of the tool. The main reasons of fracture were the bend at the
end of the canal, torsional stress and the amplitude which was significantly higher
than the torsional stress. In addition, bending stress after rotation is superimposed
on torsional stress and their vector sum may exceed the allowable stress,
respectively. to exceed the gradient. The initiation of the fatigue crack was
conditioned by surface irregularities from machining of the surface of the tool. At
this point, due to surface roughness, a high concentration of stress occurred due
to a limited number of load cycles leading to fracture.
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a) b)
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Fig. 9. The tool's fracture surface in a SEM:
a) overall view of the tool's fracture surface; b) detail of initiation of fatigue [Own elaboration]

Typical fatigue manifestations were fatigue striations (Fig. 7a). These lines
represent the direction and speed of fatigue in each facet. In a more detailed
analysis, secondary cracks were seen as signs of intercrystalline fatigue failure
(Fig. 7b). After use, the sterilization of tool is exposed to a temperature of 134 °©
C and a pressure of 0.83 bar. Dentists use a set of rotary tools for machining ten
teeth. Approximately 1,000 cycles are required for each channel depending on
channel morphology. The life of the tool is approximately 10,000 cycles. With
fatigue tests, we tested the life of one new sterile tool that broke after 12,326
revolutions.

a) b)

SEMHV: 20.00kV  WD:25.11 mm L. .0 . .| VEGAWTESCAN
SEMMAG:300kx  Det: SE Detector 20 m 7
Dale(m/dy): 04/27/18 Maria Chalupova

SEMHV:32000kV  WD:26.01 mm VEGAW TESCAN
SEMMAG: 1000 kx  Det: SE Detector 5pm {
Date(m/dly): 05/22/18 Maria Chalupova

Fig. 10. The tool's fracture surface in a SEM: a) fatigue striations; b) secondary cracks [Own
elaboration]

Dighal Microscopy imaging I

Digital Microscopy Imaging n

Analyze of the microstructure has been proved that not only sterilization
influences the tool, but also cyclic fatigue and torsional overload. The coarse grain
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structure and the milled surface of the tool can be considered as the largest tool
shortage. The tension is concentrated on the uneven surface of the cutting edges
and causes a low-cycle fatigue failure.

If the cyclical stresses are interrupted, the tool material regenerates and resists
resistance to fatigue failure. The relaxation process increases and accelerates at
a higher temperature, when sterilized and the tool endures a higher number of load
cycles. Since the tool is stressed at different cross sections and at different angles
to the original axis of rotation, the lifetime of the tool is very problematic.

The rotary instruments were damaged in the area of low cycle fatigue.
Discontinuation and sterilization partially prolong lifetime and increase resistance
to fatigue breakdown.
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Wear of endodontic rotary instruments
Keywords: NiTi; ProTaper Next; fatigue

Abstract: Endodontic treatment suggested many concepts, strategies and techniques for preparing
root canals. The fractures of rotating NiTi instruments were considered as the main issue of modern
endodontics. The causes of failure of tool integrity were affected by torsional tension and cyclic
fatigue. A metallurgical characterization of endodontic NiTi instruments has been studied to
evaluate the relevance of the material properties of endodontic rotary instruments.
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Zuzanna Kaczor!, Zbigniew Bulinski?

Pneumatic engines - technologies review

1. Introduction

The history of pneumatic engines dates back to the 19th century.
The first prototypes appeared shortly after the invention of the steam engine.
During 200 years of their history, pneumatic motors have evolved significantly,
from simple "followers" of the steam machines to very interesting modern rotor
conceptions [1+3].

The aim of the work is to make the reader familiar with the available
technologies of pneumatic engines. The work also provide the engines market
availability and methods of improving their performance.

2. Technologies of pneumatic engines

Currently available on the market technologies of pneumatic engines can be
divided into two main groups based on the type of a motion performed
in the engine and into three subgroups that reflect precisely the idea of engine
operation. This division is presented in Fig. 1.

engines of reciprocating
motion

scroll engines vane engines piston engines

Figure 1. Division of pneumatic engines technologies [Own elaboration]
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2.1. Piston engines

Both the first prototypes and some currently proposed modern designs
of pneumatic engines are based on the concept of a piston engine. Under
the pressure of the working medium, in this case, air, the piston moves
in the cylinder, transferring mechanical energy to the engine shaft with
the connecting rod. The piston moves in the cylinder in a reciprocating motion
under the influence of cyclical air supply, expansion and removal.
The universality of this idea makes the piston engines able to work as steam-, air-
and internal combustion engines (IC). Like all piston engines, cylinder
configuration can take a different form depending on the application.

Currently, piston engine idea is being adopted by a Belgian company, Globe,
or Spanish company Neumac [4] both selling the engines on a large scale for the
industry applications. Fig. 2 presents scheme of pneumatic piston engines from
the Globe company catalogue.

' cylinder
: . ? piStOn

Figure 2. Scheme of pneumatic piston engine [5]

2.2. Scroll engines

The idea of a scroll engine draws on the reverse operation of a scroll
compressor. The scheme of scroll engine idea is shown in Figure 3. The most
important elements of the engine are two scrolls (one fixed and one moving)
located eccentrically in each other. Under the air pressure, the moving scroll
changes its position to increase the space for expanding air.
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/ fixed scroll

moving scroll

Figure 3. Scheme of pneumatic scroll engine [6]

To the best of the authors' knowledge engines of this construction are currently
not commercially available on the market.

2.3. Vane engines

Vane design is being commonly used in industrial versions of air engines
and in some prototypes of propulsions for urban vehicles. Industrial constructions
are elongated, while the automotive versions are more compact, but the idea
remains the same.

The vane engine scheme is shown in Fig.4. The rotor is located in a cylindrical
working chamber on an eccentrically placed shaft. The rotor consists
of cylindrical filling, blades and slits, in which the vanes hide recurrently,
adapting to the instantaneous distance between the rotor and the chamber wall.
When the rotor rotates, vanes ensure continuous contact with the inner surface
of the chamber dividing the space into several sub-chambers of different volume.
Compressed air enters the engines in the sub-chamber of the smallest volume.
The portion of air affects all walls of the sub-chamber (cylinder walls, rotor, two
vanes) evenly, but it triggers a force proportional to their surface. Thus, the rotor
will turn towards the larger vane, the workspace will increase and the torque will
appear on the engine shaft. After the rotor reaches the position of maximum
volume of working space, the reverse process occurs: the air is being compressed
by shrinking volume of sub-chamber, which balances the operation of the engine
and ensures constant rotational speed of the engine.
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cylindrical working
chamber

rotor

vane

compressed air
inlet point

Figure 4. Scheme of pneumatic vane engine [7]

3. Advantages and disadvantages of pneumatic propulsion

Depending on the design, some types of engines offer more advantages, others
less. As history shows, for certain applications, pneumatic engines can be even
irreplaceable.

A general summary of advantages of pneumatic engines over electric
and internal combustion engines is provided below [5, 8, 9]:

o Safety: low operating temperature eliminates the risk of overheating
or burnout of engine, and due to the lack of sparks and heat emission
pneumatic propulsion can be safely used in explosive environments.

e Maintenance and operation: The engines are characterized by simple
design and small number of moving parts, which makes their maintenance
relatively cheap and easy. In addition, the launches occur without a shock,
and fuel, which is. compressed air, is a clean agent, what extends engine
life. Moreover, pneumatic engines are controlled by simple valves
(adjusting the pressure or flow rate of air) in a wide range of rotational
speed, and exceeding the nominal value does not cause any damage, unlike
in case of electric motors.

e Compact design: compared to electric engines of similar power, pneumatic
propulsions have smaller sizes and lower weight.

o Flexibility: Pneumatic motors can be powered by any type of gas
of increased pressure and, therefore, serve as energy recovery expanders
in gas transmission installations. Pneumatic engines can also work
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as compressors, so as dual-purpose machines. The engines can work
in environments requiring high standards of purity, as they can be sterilized.
Possibilities: Due to the expansion process taking place in pneumatic
engines, the exhaust air has a very low temperature and therefore could be
used for refrigeration purposes. Pneumatic engines are also potentially
highly ecological, assuming that the energy needed for the compression
process would come from renewable energy sources (excluding
the processes of manufacturing and recycling of machinery and equipment
in the energy transformation chain).

Despite many undeniable advantages, pneumatic propulsions also show some
disadvantages, that should be taken into account at the stage of design
and reasonability evaluation of their application or selection for specific
installations. A summary of the problematic issues is presented below [9+11]:

Energy losses: The main disadvantage of a pneumatic engine is the long
chain of energy transformations, which take place before the torque
produced by engine could be finally used for assumed applications.
Every energy conversion process generates losses, enlarged
by technological imperfections of subsequent machines in the chain
of conversion. The key issue is the energy to propel the compressor.
But if this energy, as already mentioned, came from renewable sources,
installation “renewable energy source - compressor - pneumatic engine”
would be highly ecological. There are also solution proposals in which
the gravity is used to drive a compressor when the pneumatic vehicle rolls
down a hill. Another solution is recuperative braking, which is conversion
of kinetic energy from the braking period into electricity, that would further
serve to drive the compressor.

Energy density: The amount of energy stored in the compressed air unit
is relatively small compared to the energy stored in the traditional fuel unit
(gasoline, diesel) or in electric batteries. For comparison, a kilogram of air
under pressure of 30 MPa contains about 134 Wh of energy, a kilogram
of an average electric battery 200 Wh, and a kilogram of gasoline
13,000 Wh. Low energy density directly translates into a small potential
range of pneumatic vehicles. Engine performance can be increased
by raising the compressed air temperature before it enters the engine.
However, the energy to heat up the air would have to come from an external
source, which still does not improve the low performance of compressed
air as a propelling agent. However, the heat to warm up the air could also
come from the braking system. The amount of energy "taken on board"
of the vehicle also depends on the capacity of the tanks used. Air is not
flammable gas, but a sudden release of energy contained in the tank
in a possible accident could be dangerous. Thus, the size of the tank
installed in pneumatic vehicles would be a compromise between the range
and safety of vehicle use.
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o Risk of icing: Low exhaust gas temperature is an advantage allowing to use
waste cool but also causes that in some models, may occur a risk of ice
on these engine parts where the air reaches the lowest pressure
and temperatures much below 0 ° C.

e Environment: Many companies have already made efforts to introduce
pneumatic vehicles to the market, presenting interesting prototypes
of various types of vehicles. Still, for various reasons, the automotive
market only promotes combustion or electrical solutions. Resistance to new
technologies is nothing new. Unfriendly circumstances are not
a disadvantage of the technology itself, but they definitely hinder its spread,
and hence, suspend the inflow of funds, due to which it could be improved.

Despite many unsuccessful attempts to introduce pneumatic vehicles

on the automotive market, pneumatic engines are a common and highly valued
solution used in technological systems in numerous branches of industry.
Pneumatic motors are used in weaving, petrochemical, printing and chemical
plants, as well as in aviation, agriculture or in food processing plants [9].

4. Modifications

Pneumatic engines for vehicles propulsion face the problem of limited range
caused by a finite capacity of the compressed air tank [12]. To increase this range,
the following modification may be adopted [8]:

e Combination of the air engine with an additional gas engine propelling
the compressor, which then supplies the air engine- the vehicle contains
only a gas tank; additionally the heat from the gas engine increases the air
temperature and thus improves the performance of the whole system.

e Combination of the air engine with an electric motor- the pneumatic motor
serves for acceleration while the electric motor maintains the speed.

e Additional combustion of conventional fuel in order to increase
the temperature of compressed air- improvement the engine performance
leading to reduced intake of compressed air.

e Closing or partial closing of the air circulation - re-compression and use
of exhaust air.

o Self-filling - (so called unlimited range cars) — adding a compressor, which
starts when the vehicle drives down a hill and uses gravity force to propel
the air compression process.

5. Summary

The work presents various technologies of engines using energy of compressed
air for industrial and automotive applications. Methods of modifying the original
structures to improve machine performance are also described, as well
as summary of pneumatic engines advantages and disadvantages was presented.

Despite many available solutions, so far pneumatic engines have found their
place only in the industry, where due to their numerous advantages (including
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non-sparking work and low temperature of the working medium) the engines work
out excellently in applications, where the use of electrical or combustion machines
would be relatively problematic.

Proposals of pneumatic engines for wvehicle propulsion remain still
in the sphere of prototypes. Interesting pneumatic vehicle proposals are already
given (Fig. 5). However, it is a technology with a significant ecological potential
(assuming propelling the compressors with renewable energy), simultaneously
simple and proven (based on the development state of the compressors
technology), so it is worth waiting for soon introduction of pneumatic engines also
into the zero-emission vehicles market.

Figure 5. MDI company Proposal of pneumatic vehicle [13]
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Pneumatic engines- technologies review
Keywords: pneumatic engine, compressed air, vane, piston, scroll, hybrid

Abstract: The work presents construction of pneumatic motors for industrial and automotive
applications. The conceptions have been divided into main groups due to the type of motion
performed by the essential engine components and into several subgroups referring to the general
idea of engine operation The working principles of machines of particular categories are discussed
and their market availability is considered. A summary of advantages and disadvantages of
pneumatic propulsion is presented. Then, methods to modify basic structures to extend the range of
vehicles propelled by pneumatic engines whose working time is determined by the capacity of tanks
with compressed air are summarised.

Silniki pneumatyczne- przeglad technologii

Stowa Kkluczowe: silniki pneumatyczne, sprezone powietrzne, lopatkowe, ttokowe, spiralne,
hybrydowe

Streszczenie: W pracy zestawiono wspotcze$nie dostepne rozwigzania konstrukcyjne silnikow
pneumatycznych dla zastosowan przemystowych i motoryzacyjnych. Rozwigzania podzielono na
glowne grupy ze wzgledu na rodzaj ruchu wykonywanego przez zasadnicze element y silnika oraz
na podgrupy ujmujace ogélnie ide¢ dzialania silnika. Omdéwiono sposob dziatania maszyn
poszczegblnych kategorii oraz podano ich dostepnosé rynkowsa. Przedstawiono zestawienie wad
i zalet napedow pneumatycznych. Nastepnie przedstawiono rozne sposoby modyfikacji
podstawowych konstrukcji celem wydtuzenia zasiggu pojazdow napedzanych silnikami
pneumatycznymi, ktérych czas pracy zdeterminowany jest pojemnoscig zbiornikow ze sprezonym
powietrzem.
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Sofija Kekez!, Agnieszka Koziotek?

The Use of Nanomaterials in Concrete

1. Introduction

First introduced only as an idea in 1959 by Nobel laureate Richard P. Feynman
in his lecture “Plenty of room at the bottom”, nanotechnology has come a long
way. Technological developments in the last few decades have proved possible
Feynman's ideas of manipulating and controlling matter at an extremely small
scale, even at the level of molecules and atoms, meaning at the nanoscale. Drexler
gave one of the earlier definitions of nanotechnology as "the control of matter
based on molecule-by-molecule control of products and byproducts through high-
precision systems”. Thus, it may simply be defined that nanotechnology refers to
understanding, controlling and manipulating material at the nanoscale.

Nanotechnology holds great promise for improving multiple areas of science
like medicine or engineering. Addition of nanomaterial to concrete is one of the
possible application in civil engineering. Using appropriate amount of
nanoparticles in concrete enhances its properties, moreover concrete can gain
completely new features.

2. Nanotechnology

The nanomaterial is a particle with at least one dimension at the nanoscale (0,1-
100 nm). It occurs in different shapes and sizes, where the following two basic
types are defined as nano-objects (nanoparticle, nanofiber, nanotube, nanorod)
and nanostructured materials (nanocomposite, nanofoam, nanoporous or
nanocrystalline material). Specific characteristics that these materials possess
make them useful in accommodating novel capabilities to composites, such as
self-sensing, self-rehabilitation, self-cleaning, self-vibration damping, self-
structural health monitoring, self-healing, etc.

Nanotechnology encompasses two main approaches. First, the ‘‘top-down’
approach, implies that larger structures are reduced in size towards the nanoscale
while maintaining their original properties without atomic-level control (f.e.,
miniaturization in the domain of electronics) or structures are deconstructed from
larger into their smaller composite parts. The second is the ‘ ‘bottom-up” approach,
also called ‘‘molecular nanotechnology”, in which materials are engineered from
atoms or molecular components through a process of assembly or self-assembly.
While most contemporary technologies rely on the ‘‘top-down” approach,

)

! Sofija.Kekez@polsl.pl, Jednostka naukowa, Budownictwo, Politechnika Slqska,
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“molecular nanotechnology” holds great promise for breakthroughs in materials
and manufacturing, electronics, medicine and healthcare, energy, biotechnology,
information technology, and national security [1].

Nano-engineering encompasses techniques of manipulation of the structure at
the nanometer scale to develop a new generation of tailored, multifunctional,
cementitious composites with superior mechanical performance and durability
potentially having a range of novel properties such as: low electrical resistivity,
self-sensing capabilities, self-cleaning, self-healing, high ductility, and self-
control of cracks. Concrete can be nano-engineered by the incorporation of
nanosized building blocks or objects (e.g., nanoparticles and nanotubes) to control
material behavior and add novel properties, or by the grafting of molecules onto
cement particles, cement phases, aggregates, and additives (including nanosized
additives) to provide surface functionality, which can be adjusted to promote
specific interfacial interactions [1].

2.1. Nanotechnology in concrete

Concrete is a nanostructured, multi-phase, composite material that ages over
time. It is composed of an amorphous phase, nanometer to micrometer size
crystals, and bound water. The properties of concrete exist in multiple length
scales (nano to micro to macro) where the properties of each scale derive from
those of the next smaller scale. Any processes that occur at the nanoscale may
ultimately affect the properties and performance of the bulk cementitious
composite material. The amorphous phase, calcium-silicate—hydrate (C-S—H) is
the “‘glue” that holds the concrete together and is itself a nanomaterial.

Viewed from the bottom-up, concrete at the nanoscale is a composite of
molecular assemblages, surfaces (aggregates, fibers), and chemical bonds that
interact through local chemical reactions, intermolecular forces, and intraphase
diffusion [1]. Different techniques can be used effectively in a bottom-up
approach to control concrete properties. Concrete can be nano-engineered by the
incorporation of nanoparticles and nanotubes to control material behavior and add
novel properties, or by the grafting of molecules onto cement particles, cement
phases, aggregates, and additives (including nanosized additives) to provide
surface functionality, which can be adjusted to promote specific interfacial
interactions.

Carbon nanotube (CNT) is an allotrope of carbon with a cylindrical
nanostructure. It is generally a few nanometers in diameter and several
micrometers in length. CNT is categorized as single-walled (SWCNT) and multi-
walled carbon nanotubes (MWCNT) depending on the number of layers of atoms.
In recent years, CNTs have been widely applied in a variety of fields due to their
excellent mechanical properties, such as high breaking strength (100 GPa) and
Young’s modulus (1 TPa), high bonding force with matrix, large deformation and
high ductility (the elongation at break of CNT is 18%), high aspect ratio (>500),
and excellent electrical conductivity [2].
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The tensile strength and stiffness of CNTs are hundreds and tens of times that
of steel, respectively, although their weight per volume of CNTSs is a mere fraction
that of steel. CNTs reinforce concrete at the nanoscale rather than the macro scale
in the manner of traditional steel reinforcement bars. In the mesoporous
environment of concrete, nanoscale reinforcements can act as fillers to produce
a denser, less porous material. Nanoscale reinforcements can also inhibit crack
growth in the initial stages (and thus prevent crack propagation) [3]. It has been
reported that the addition of CNTSs in concrete could increase its strength by 2
times and electrical conductivity by 40 times, which makes it an excellent sensing
material.

Nano-SiO2 (nano-silica) is obtained by synthesis of silica sol or by
crystallization of nano-sized crystals of quartz. It is pozzolanic active and reacts
with products of cement hydration forming additional C-S-H phase. Nano-SiO2
improves the interfacial transition zone by digesting Ca(OH)2 crystals, decreasing
orientation of its crystals and reducing size of Ca(OH)2 [4]. In concrete nano-
SiO2 enhances the nucleation, densifies concrete structure, improves strength and
durability and decreases permeability [5].

Nano-TiO2 (nano-titanium dioxide) has three crystaline forms — anatase, rutile
and brookite. Its strong photocatalytic activity helps reducing pollution from air
and cleaning its surface. Addition of nano-TiO2 increases strength of concrete and
enhances the cement nucleation. It also turns the colour of concrete to white.

3. C-S-H structure

Compounds of cement, especially calcium silicates that are responsible for
strength of concrete, react with water. Calcium silicate hydrate and calcium
hydroxide are one of the products of cement hydration. Structure of concrete
matrix is important, porosity and structure of pores influence strength and
durability of concrete. Nanoparticles can promote cement hydration due to their
high reactivity. They act as nuclei for cement phases. Their role as
nanoreinforcement and as filler, densifying the microstructure, leads to reduction
of porosity.

Nano silica is a pozzolanic material and reacts with calcium hydroxide during
cement hydration forming additional C-S-H phase responsible for strength
development. Moreover addition of nano-silica also improves impermeability,
durability, reduces Ca-leaching and accelerates hydration process. Additionally
diameter of pores is reduced [5]

Issue for all nanoparticles is that of effective dispersion. They tend to
agglomerate leading to increased porosity. It is particularly significant at high
loadings, even low loadings experience problems with self-aggregation. When
amount of nanoparticles is excessive the workability of cement composite
worsens. The surface area of nanoparticles absorbs more water and intensifies the
agglomeration phenomena [6]. Aggregation of nanoparticles reduces the benefits
of their small size and creates unreacted pockets leading to a potential for
concentration of stresses in the material.
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4. Self-cleaning properties

Addition of nanomaterial occurs not only as strength enhancement, but also
can result in completely new properites of cement-composite material. Due to
strong photocatalytic activity nano Titanium Dioxide removes pollution from air
and purifies its surface.

Activation requires an irradiating source with wavelength near-UV region [7].
Electron from the valence-band moves to the conduction-band, forms Superoxide
with Oxygen or, when electron gets in contact with water, Hydroxyl Radicals OH.
Due to their high reactivity compounds are able to oxidize pollutants such as NOx,
SOx etc [8]. Furthermore addition of nanotitanium dioxide whitens concrete,
therefore it reflects sunbeam, which leads to reduced heat gain [9]. Addition of
nano-TiOz2 also prevents concrete from bio-corrosion

Wettability of concrete containing TiO2 increases after light irradiation. It
reduces bond strength between titanium and the closest oxygen, which is then
removed when water appears. Highly hydrophilic surface is formed and allows
water to spread and wash off the pollutants [7].

5. Structural Health Monitoring (SHM)

Structural health monitoring (SHM) gives a diagnosis on the condition of
structural materials, structural elements and the overall condition of the whole
structure at any moment of its lifespan. Furthermore, it provides data about
structural behavior thus allowing further prognosis of the behavior of structural
elements, the evolution of damages, the occurrence of fatigue, crack propagation,
etc.

SHM involves the integration of sensors, possibly smart materials, data
transmission, computational power, and processing ability inside the structures.
Concrete is a brittle material which means that the cross-section failure is sudden
and without plastic deformations as visible warning signs. SHM may alert and
provide information about the exceeding deformation and so allow to reconsider
the design or management of the structure. The operational equipment excludes
the need for human involvement, so human labour and errors are at its minimum.
Authors in [10] imply that in effect, structural health monitoring:

o allows optimal use of the structure for the users at minimized downtime, to

avoid catastrophic failures,

e gives an improvement of the design,

e changes drastically the maintenance service by:

e aiming to replace scheduled and periodic maintenance inspection by
performance-based (or condition based) maintenance (long term) or at
least (short term) by reducing the present maintenance labor, in
particular by avoiding to dismount parts where there is no hidden defect,

e minimizing human involvement and consequently reducing labor,
downtime and human errors, and thus improving safety and reliability.
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Structural health monitoring in civil engineering measures occurrence such as
corrosion, crack width, delamination, rotation, displacement, stress, strain,
acceleration, velocity and other, which are induced by external effects.

Sensors are devices which respond to physical stimuli producing an electrical
signal. By strategically placing them on or in the elements of the structure and
analyzing measured responses, engineers can identify the occurrence of the
damage. Monitoring systems can be passive and active. Passive monitoring has
been used in traditional monitoring systems such as cable networks and wireless
sensoring networks. The perks and drawbacks of these systems depend on the type
which is used, however, their universal feature is the lack of feedback to
occurrence of external stimuli. Active monitoring uses equipment with both
sensors and actuators, so perturbations are generated in the structure thanks to
actuators and the response of the structure is monitored using sensors [11].
Modern-day active monitoring systems imply that the structure is predesigned to
respond to any change in its condition. These systems introduce smart materials
and intelligent systems of sensors and actuators into new or existing structures
[12]. The issue which frequently occurs within the SHM systems is the lack of
compatibility between the sensor and the observed concrete structure, and new
nanoengineered cementitious (smart) materials are the solution because they act
as both sensors and structures.

5.1. Nanomaterials in SHM

Nanomaterials are used in SHM primarily because of their high electrical
conductivity which directly affects their self-sensing and self-monitoring
capabilities. This chapter will review the possible use of carbon nanotubes (CNTS)
in concrete in order to achieve sustainable SHM systems. Incorporating CNTs into
concrete and using their piezoresistive ability can enable new material with
superior mechanical behavior and self-sensing ability.

The cementitious composite material (concrete) with a certain addition
percentage of carbon-based nanomaterial is called self-sensing concrete. The
sensitivity of the sensing ability of this material is described by the relationship
between strain and the fractional change in electrical resistance. Furthermore, self-
monitoring of structures is performed by measuring the variation of an electrical
property that is correlated to stress and strain, usually electrical resistance.

Self-sensing concrete used for SHM can be in bulk, coating, sandwich, bonded
or embedded form. In comparison to the bulk form, other four forms can achieve
higher monitoring efficiency and lower construction costs, because the self-
sensing concrete in relatively smaller volume lies only in key positions in the
structure. Concrete made with the addition of CNTs may be used in bulk, coating
or embedded form. Used in bulk form, it could form a grid network over the entire
volume of the element and thus provide exact real-time monitoring of every point
of the structure. Otherwise, self-sensing concrete in coated form could provide
useful information on the surface damage of the structure (cracks, corrosion) and
simultaneously ensure chemical protection aside from additional reinforcement.
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When carbon nanotube is subjected to stress/strain, its electrical properties will
change with the level of stress/strain, expressing a linear and reversible
piezoresistive response even for a large strain of 3.4%. In addition, the small
diameter and high aspect ratio of CNT are favorable for motivating field emission
conduction [2]. Except for the electrical conductivity, nanosensors should fulfill
the following requirements:

o Wide stress/strain range of detection,

Reversible response upon stimulus removal,

Ease of response measurement,

No negative effect on the structural properties of structure,
Chemical stability and durability,

Cost-effectiveness.

Manufacturing of cementitious composites by incorporating carbon-based
nanomaterials is an extremely challenging task due to the crucial problem of
obtaining a homogeneous dispersion of a nanomaterial within the cement matrix.
Carbon-based nanomaterials are prone to form aggregates and bundling as an
effect of both their high hydrophobicity and strong Van der Waals forces.
Nonuniformly dispersed nanoparticles strongly influence the workability and
microstructure of cement composites and hinder the ongoing hydration.
Furthermore, there is a possibility of decreasing the sensitivity of the sensing
ability. However, if properly dispersed, CNTs can bring the field of structural
health monitoring to the next level and make large-scale sensing a reality.

6. Safety issues

There are concerns about influence of nanomaterials on human health. Due to
their small size they can easily be inhaled by people and cause damage to cells.
Nanomaterials like carbon nanotubes have ability to pierce the cell’s membrane.
Table 1. presents possible toxicological effects on human health caused by chosen
nanoparticles.

Table 1. Possible toxicological effects

Type of Observed toxicological effects
nanoparticle
Carbon Reactive Oxygen Species (ROS) generation and damage to DNA and cell
nanotubes membranes, mechanical cell piercing, apoptosis, necrosis, respiratory
inhibition in mitochondria, liver damage
TiO ROS generation and oxidative damage, cell damage via ion release DNA

2

nanoparticles damage, reduction in metabolic and mitochondrial activities, suppression of

photosynthesis
S.iO2 ROS toxicity, cell enlargement in microorganisms, reduction in
nanoparticles photosynthetic pigment content, inflammatory and immune responses,
apoptosis, up-regulation of tumour necrosis factor

Source: [13]
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7. Conclusion

It is now clear that important features of the calcium-silicate-hydrate structure
and other cement phases exist at the nanometer scale and that a fundamental
understanding of the nanoscale processes is necessary to predict and control the
material properties and performance through to the macroscale. This
understanding is essential to transition from traditional empirically driven
approaches to more rigorous and detailed design methods. An important challenge
in this endeavor is building the bridge between the nano and macroscopic length
and time scales. Advances in material characterization techniques and materials
science are providing the capabilities to make this possible.

The potential of nanotechnology to improve the performance of concrete and
to lead to the development of novel, sustainable, advanced cement-based
composites with unigue mechanical, thermal, electrical and other properties is
promising and many new opportunities are expected to arise. However safety and
economic factors are still issues inhibiting production of nano concrete in
commercial scale. The development in computational science is enabling
scientists and engineers to obtain more information about concrete, from the
atomic to the continuum scale, and the role of nanoscale structures on its
performance and durability.
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Wykorzystanie Nanomaterialow w Betonie
Stowa kluczowe: beton, nanomateriat, rurki nanowgglowe, nano SiOz, nano TiO2

Streszczenie: W artykule omoéwiono mozliwo$¢ stosowania nanomateriatow jako dodatku do
betonu. Nano krzemionka, nano tlenek tytanu oraz nano rurki weglowe byly przedmiotem
opracowania. Przedstawione zostaty cechy, ktore osiaga dojrzaty beton po dodaniu odpowiednich
nanomateriatbw. Omowiono strukture betonu, zdolnos¢ do wykrywania uszkodzen (Structural
Health Monitoring) oraz mozliwo$¢ oczyszczania powietrza dzigki procesowi fotokatalizy.

The Use of Nanomaterials in Concrete
Keywords: concrete, nanomaterial, carbon nanotubes, nano SiO2, nano TiO2

Abstract: This article presents possibility of using nanomaterials as an addition to concrete. Nano
silica, nano titanium dioxide and carbon nanotubes were discussed. New features hardened concrete
can gain after adding appropriate nanomaterial were presented. This work shows structure of
concrete matrix, its ability to detect cracks (Structural Health Monitoring) and possibility to remove
pollution from air (self-cleaning properties).
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Anna Kedzia!, Agnieszka Kudelko?

Potencjal aplikacyjny pochodnych 1,2,4-triazolu

1. Wprowadzenie

Uktady heterocykliczne bogate w azot od lat ciesza si¢ niegasnacym
zainteresowaniem naukowcow. Szczeg6lnie wyrdzniajaca si¢ grupa zwiazkow
Z tej rodziny sa pochodne triazolu, czyli pigciocztonowego pierscienia, ktory
zawiera trzy atomy azotu. Jego aromatyczny charakter umozliwia konstruowanie
rozbudowanych sprzezonych uktadow zn-elektronowych, czego konsekwencjg sa
znakomite wlasciwos$ci luminescencyjne [1]. Ponadto, dzigki obecnosci az trzech
atomow azotu, pochodne tego typu wykazuja powinowactwo do celéw
biologicznych, co przektada si¢ na ich zastosowanie w projektowaniu nowych
lekow [2]. Ich aktywno$¢ biologiczna ma roéwniez ogromne znaczenie
W kontekscie poszukiwania skutecznych $rodkéw ochrony roslin [3].

Istniejg dwie izomeryczne struktury triazolu: 1,2,3-triazol oraz 1,2,4-triazol,
ale to ta ostatnia jest fundamentem wielu czasteczek 0 duzym potencjale
aplikacyjnym, migdzy innymi we wspomnianej juz optoelektronice, medycynie
czy tez w rolnictwie [4]. Omawiany pierscien ulega réwniez tautomerii, podczas
ktorej dochodzi do przeniesienia wodoru pomiedzy atomami azotu, czego
konsekwencja sa struktury okreslane jako 1H-1,2,4-triazol oraz 4H-1,2,4-triazol.
Wsréd nich w znacznej przewadze wystepuje jednak struktura 1H-1,2,4-
triazolu(Schemat 1) [5].

N N
[N )
N N~y
1,2,3-triazol 1,2 ,4-triazol
1 4
5 N §
N -~ 3
M N2 M ,> 5
N7 N‘N
4
3 2 1
1H-1,2 4-triazol 4H-1,2 4-triazol

Schemat 1. Struktura pierscienia triazolowego [Opracowanie wtasne na podstawie [5]]
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Z uwagi na tak duze znaczenie pochodnych 1,2,4-triazolu w literaturze znalez¢
mozna szeroka gam¢ metod ich syntezy. Wigkszo$¢ znich opiera si¢ na
utworzeniu pierscienia z acyklicznych pochodnych. Wsrod najpopularniejszych
substratow znajdujg si¢ acylohydrazydy, N-cyjanoguanidyna, izotiocyjany,
pochodne hydrazyny, aminoetylidenohydrazony, aldehydy czy semikarbazydy.
Innym podej$ciem syntetycznym jest transformacja ukladéw cyklicznych do
pozadanego pierscienia. Przyktadem moze by¢ wykorzystanie 1,3,4-oksadiazolu
w srodowisku zasadowym (Schemat 2) [5].

N NH
AN
N-cyanoguanidyna ” NH; o R-NC? .
R' 9% izotiocyjan
@O \( e‘z‘ yjany
% &
% NHNH, &
% pochodne hydrazyny
()
0 e,% R.__Ph
PN R g
R' NHNH 1*N RCHO N,N
RCN />—R2

i acylohydrazyna N~ aldehyd l
nitryle ylohydrazy Ry N Yy )\NHZ

aminoetylidenohydrazon
zasada zasada
POCI;
H o

o N A R

pochodne
1,3,4-oksadiazolu

R

semikarbazyd

Schemat 2. Metody syntezy pochodnych 1,2,4-triazolu [Opracowanie wiasne na podstawie[5]]

Niezwykte wiasciwosci oraz réznorodnos¢ potencjalnych zastosowan
sprawiaja, ze pochodne 1,2,4-triazolu staty si¢ gldéwnym obiektem badawczym
wielu publikacji naukowych. Dlatego tez niniejsza praca ma na celu
zaprezentowanie najnowszych doniesien literaturowych na temat tych zwiazkow.

2. Znaczenie pochodnych 1,2,4-triazolu w medycynie

Do najwazniejszych wiasciwosci uktadow ztej grupy mozna zaliczyé
aktywno$¢ biologiczng. Obecnie na rynku znalezé mozna wiele lekow
zawierajagcych W swej strukturze pierscien 1,2,4-triazolowy. Sa to substancje
0 dziataniu przeciwwirusowym (Rybawiryna), przeciwmigrenowym
(Rizatriptan), przeciwgrzybicznym  (Flukonazol) czy psychotropowym
(Alprazolam) [3]. Liczne opracowania donosza, ze wykazuja one réwniez
wlasciwosci przeciwgruzlicze, antybakteryjne, przeciwzapalne,
przeciwutleniajace, przeciwdrgawkowe, przeciwbolowe, a nawet
antynowotworowe [2].

Gliwice-Ustron



86 Innowacyjne badania mtodych naukowcow

Do szczegdlnie interesujacych struktur tego typu naleza 4-alkilo-5-
podstawione-1,2,4-triazolo-3-tiony (Schemat 3). Z badan przeprowadzonych
przez zespot polskich iamerykanskich naukowcow wynika, ze uktady te
wykazuja bardzo dobre dziatanie przeciwdrgawkowe, a ponadto sg nietoksyczne
dla komoérek watroby w obszarze stezen niezbednych do wywolania efektu
terapeutycznego. Dodatkowo umozliwiaja wysoka absorpcje z przewodu
zotadkowo-jelitowego, dzigki czemu s3 wyjatkowo obiecujacymi kandydatami
w kontekscie nowych skutecznych lekow przeciwpadaczkowych. Jest to
szczegolnie cenne z uwagi na fakt, ze obecnie stosowane substancje wykazuja
brak skutecznosci u prawie 30% pacjentow [6].

/NH

>:s

R

Cl

R= C4Hg, CsH11, CgH43, C7H15

Schemat 3. Struktura pochodnych 1,2,4-triazolu wykazujacych aktywno$¢ przeciwdrgawkowa
[Opracowanie wlasne na podstawie [6]]

Niezwykle istotnym zagadnieniem zwigzanym z poszukiwaniem struktur
aktywnych biologicznie jest rowniez dzialanie przeciwbakteryjne. W ostatnich
latach jednym z gtownych zagrozen dla zdrowia jest postgpujaca opornosé
bakterii na stosowane §rodki. Tymczasem zakazenia drobnoustrojami to jedna
z glownych przyczyn zgonow na $wiecie. Wspomniana opornos¢ jest
konsekwencja czestego stosowania lekow i jest malo prawdopodobne, aby jej
leczenie bylo mozliwe. Dlatego konieczne jest poszukiwanie coraz to nowych
struktur wykazujacych dziatanie przeciwbakteryjne. Z badan wynika, ze rowniez
w tym przypadku znakomicie sprawdzaja si¢ pochodne 1,2,4-triazolu. Polaczenie
omawianego pierscienia z pirydyng stanowi analogi¢ stosowanego obecnie leku
na gruzlice-lzoniazydu. Dzieje sie¢ tak dlatego, ze atomy azotu grupy
hydrazydowej Izoniazydu sg komplementarne do atoméw azotu w pozycjach 1i 2
pierScienia triazolowego (Schemat 4).

O

O)L \>—S HN

Izoniazyd

Ar = 4-CIPh, 3-OHPh, 2-CIPh, 2-BrPh, 4-CH3Ph, 4-FPh, 4-N(CH3),Ph

Schemat 4. Struktura Izoniazydu oraz analogicznych pochodnych 1,2,4-triazolu
[Opracowanie wiasne na podstawie [7]]
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Hipoteza postawiona przez naukowcow z zespotu Jalihalego rzeczywiscie si¢
potwierdza. Badania dowodza, ze tego typu pochodne wykazuja znakomita
aktywno$¢ zaréwno wobec bakterii Gram-dodatnich, jak i Gram-ujemnych.
Wsroéd nich najlepsze rezultaty udato si¢ uzyska¢ w przypadku struktur
zawierajacych chlor oraz grupe hydroksylowa. Znajdujacy si¢ w pozycji para
chlor zwigksza lipofilowo$¢ czasteczki. Z kolei grupa hydroksylowa przytaczona
w pozycji meta umozliwia utworzenie dodatkowego wigzania wodorowego
z biatkami $ciany komodrkowej bakterii, ktore zawieraja wolna grupe tiolowa.
Ponadto wiele pochodnych z tej grupy wykazuje dziatanie przeciwzapalne oraz
przeciwgrzybiczne [7].

Interesujacyg strategia w projektowaniu nowych lekow jest rowniez synteza
inhibitor6w odpowiednich enzymow. Ma to ogromne znaczenie migdzy innymi
w przypadku  antybiotykéw  B-laktamowych.  Niestety wiele bakterii
chorobotworczych rozwinegto odpornos¢ na tego typu substancje za pomoca takich
mechanizméw jak zmniejszona przepuszczalno$¢ btony komodrkowej czy tez
degradacja substancji czynnej za posrednictwem B-laktamaz. Z punktu widzenia
syntezy lekow opartych na pierscieniu 1,2,4-triazolowym, szczegolnie istotna jest
druga z wymienionych strategii, w ktorej kluczowa rolg odgrywaja B-laktamazy
klasy B, czyli enzymy metalozalezne. Sg to enzymy, ktore dezaktywuja
antybiotyki PB-laktamowe w wyniku hydrolizy kluczowego czterocztonowego
pier§cienia laktamowego. W tym celu wykorzystywany jest cynk, ktory jest
zwigzany z grupa hydroksylowa i pekni rolge nukleofila. Za sprawa dziatania
omawianych enzyméw dochodzi do promowania hydrolizy szerokiego zakresu
antybiotykow, w tym penicylin, cefalosporyn czy karbapenemow, czego
wynikiem jest opornos¢ na stosowane leki. Dlatego tez niezwykle istotne jest
opracowanie skutecznych inhibitorow [3-laktamazmetalozaleznych. Z badan
wynika, ze ogromny potencjal do takiego zastosowania majg pochodne 1,2.4-
triazolu, ktore prowadza do inhibicji kompetycyjnej, czyli konkurujg o miejsce
aktywne z substratem, jakim w tym przypadku sg antybiotyki -laktamowe [8].

Inhibicja niektorych enzymow jest rowniez rozpatrywana jako skuteczne
podejécie do leczenia choroby Alzheimera. Jedng z najwazniejszych teorii
dotyczacych rozwoju tego patologicznego stanu jest hipoteza cholinergiczna.
Opiera si¢ ona na fakcie, ze w mozgach pacjentow obserwuje si¢ obnizony
poziom acetylocholiny oraz butyrylocholiny. Dzieje si¢ tak za sprawg hydrolizy
wspomnianych neuroprzekaznikow pod wplywem odpowiednich enzymow
zgrupy  cholinoesteraz, odpowiednio acetylocholinoesterazy ~ oraz
butyrylocholinoesterazy. Zastosowanie ich inhibitorow przynosi pozytywne, ale
wcigz niewystarczajace rezultaty, dlatego konieczne jest poszukiwanie struktur
0 jeszcze lepszych wilasciwosciach. Z uwagi na liczne doniesienia na temat
aktywnosci biologicznej, pochodne 1,2,4-triazolu sg oczywistym wyborem dla
tego typu badan. Ten heterocykliczny pierScien stanowi podstawe bardziej
rozbudowanych uktadéw, ktorym zapewnia znakomite powinowactwo do
roznorodnych celow biologicznych. Z badan wynika, ze pochodne 1,2,4-triazolu
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cechuja si¢ bardzo wysoka zdolno$cig do inhibicji cholinoesteraz, dzigki czemu
maja ogromny potencjat w leczeniu choroby Alzheimera [9].

3. Zastosowanie pochodnych 1,2 4-triazolu w rolnictwie

Omawiana w poprzednim rozdziale aktywno$¢ biologiczna ma roéwniez
ogromne znaczenie w rolnictwie. Jak powszechnie wiadomo istotng role w tej
dziedzinie petnig $rodki ochrony ro$lin, ktéore maja za zadanie ochrone przed
réznorodnymi szkodliwymi czynnikami czy regulacje wzrostu. Obecnie na rynku
znalez¢ mozna wiele tego typu substancji opartych na pochodnych 1,2,4-triazolu.
Przyktadem moze by¢ Triadimefon, Triadimenol, Difekonazol czy Flusilazol [3].

Szczegdlng popularnoscig ciesza si¢ fungicydy, czyli substancje o dziataniu
grzybobdjczym. Wérdd nich najczesciej stosowane w praktyce substancje to
inhibitory demetylacji, do ktorych naleza migdzy innymi pochodne 1,2,4-triazolu.
Jednak ich dlugotrwate uzycie prowadzi do zmniejszenia wrazliwosci grzybow na
dzialanie tych substancji. Dlatego tez konieczne jest poszukiwanie nowych
struktur 0 podobnym dziataniu. Z badan wynika, Ze ich stosowanie moze
wplywa¢ réwniez na biomas¢ drobnoustrojow niebedacych przedmiotem
zwalczania. Prowadzi to do zmiany ich aktywnos$ci, atakze réznorodnosci
strukturalnej, funkcjonalnej czy genetycznej. Wpltywaja zatem posrednio rowniez
na jakos$¢ gleby i caly ekosystem. Zatem w projektowaniu Srodkéw ochrony roslin
nalezy zwrdcié szczeg6lng uwagge na biodegradacje stosowanych substancji [10].
Okazuje sie, ze takie kryteria spetnia miedzy innymi 1H-1,2,4-triazol, ktéry
wykazuje szerokie spektrum aktywnosci biologicznej i jest szeroko stosowany
w produkcji fungicydéw, ale takze herbicydow, srodkow owadobojczych
i regulatorow wzrostu roslin. Tak powszechne stosowanie prowadzi niestety do
jego kumulowania si¢ w $rodowisku, co w polaczeniu z toksycznym
i rakotworczym dziataniem stanowito ogromny problem. Dodatkows wada jest
wysoka trwato$¢ w ukladzie gleba-woda iniska lotnos¢. W zwigzku ztym
priorytetem bylo opracowanie wydajnej metody usuwania tego zwiagzku ze
srodowiska. Z najnowszych doniesien literaturowych wynika, Ze jest to mozliwe
w wyniku biodegradacji pod wptywem bakterii szczepu Shinella. Podczas badan
wykazano, ze proces ten zachodzi z duza szybkosciag i prowadzi do rozpadu
pier§cienia triazolowego na mocznik, semikarbazyd oraz dwutlenek wegla.
Ponadto, bardzo korzystny wptyw na szybko§¢ biodegradacji ma niewielki
dodatek glukozy, sacharozy oraz ekstraktu drozdzowego. Zastosowanie bakterii
szczepu Shinella ma zatem ogromny potencjat i powinno rozwigzaé¢ problem
kumulacji 1H-1,2,4-triazolu w $rodowisku [11].

Bardzo waznym zagadnieniem z punktu widzenia rolnictwa sg takze $rodki
stymulujagce wzrost roslin. Wspolczesny przemyst rolny wymaga nowych
skutecznych substancji o takim wtasnie dziataniu, szczegolnie w przypadku zboz.
Docelowe zwigzki powinny w malych stezeniach wpltywaé na szybkos¢
kietkowania czy dlugos$¢ todyg, czyli szeroko pojety rozwdj roslin. W tej roli
znakomicie sprawdzaja si¢ sole kwasu 1,2,4-triazolo-5-ilotiooctowego. Nie
wykazuja one wysokiej toksycznosci i nie gromadza si¢ w organizmie ludzkim
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Czy tez zwierzgcym. Szereg tego typu pochodnych wzbogaconych o jednostke
morfolinometylenowa przebadano pod katem wpltywu na wzrost roélin oraz
ewentualng toksycznos¢, czego wynikiem byty bardzo pozytywne rezultaty.
Wsrod testowanych pochodnych zdecydowanie lepiej wypadty te z kationem
nieorganicznym (Schemat 5) [12].

Y

AN o ®
[\I/KS/\WO R,
R1 O

R1 = Ph, CH3CH2, CH3, NHZ, H
R, = K, Na, NH3;CH,CH,OH, NH,

Schemat 5. Sole kwasu 1,2,4-triazolo-5-ilotiooctowego [Opracowanie wiasne na podstawie [12]]

4. Wykorzystanie pochodnych 1,2,4-triazolu w optoelektronice

Kolejng wazng dziedzing ukierunkowang na szybki rozwoj jest
optoelektronika. Urzadzenia elektroniczne i optoelektroniczne
z polprzewodnikami organicznymi w roli materialow aktywnych spotykaja si¢
Z ogromnym zainteresowaniem zaréwno w badaniach akademickich, jak
i przemysle  elektronicznym.  Naleza do  nich  organiczne  diody
elektroluminescencyjne (OLED), organiczne tranzystory polowe (OFET) czy
organiczne ogniwa fotowoltaiczne (OPV). Ich fenomen opiera si¢ na polaczeniu
wlasciwo$ci mechanicznych tworzyw sztucznych oraz optoelektronicznych
wlasciwosci roznorodnych potprzewodnikow. Dzigki temu mozliwa jest
produkcja urzadzen elektronicznych o duzych powierzchniach ijednoczesnie
przy minimalnych kosztach. Jednym zistotnych z punktu widzenia
elektroluminescencji zagadnien jest zrownowazona gestos¢ tadunkow w obrebie
warstw organicznych poélprzewodnikow. Doskonala metoda umozliwiajaca
poprawe¢ tego parametru jest synteza ukladow o dwubiegunowych
wlasciwosciach transportowych. Przyktadem tego typu konstrukcji moze by¢
potaczenie trifenyloaminy, ktora jest dobrze znanym materiatem transportujacym
dziury, atakze odpowiedniej pochodnej 1,2,4-triazolu, ktéra wyrdznia sie
dobrymi parametrami w zakresie transportu elektrondw (Schemat 6).
Zaproponowany przez zespot Maindrona fragment triazolowy wykazuje rowniez
duzy potencjat jonizacyjny oraz fluorescencj¢ w obszarze 386 nm, dlatego jest
chetnie stosowany jako materiat blokujacy dziury [1].
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Schemat 6. Pochodna 1,2,4-triazolu o charakterze materiatu bipolarnego
[Opracowanie wiasne na podstawie [1]]

Wspomniana zdolno$¢ do transportu elektronow jest bezposrednia
konsekwencja budowy jednostki triazolowej. Obecne w niej trzy atomy azotu
wytwarzaja deficyt elektronowy w obrebie pier§cienia, nadajac mu charakter
akceptora. Polaczenie pochodnej 1,2,4-triazolu z jednostka bogata w elektrony
(donorem), taka jak bogaty w siark¢ zmostkowany bitiofen, prowadzi do
znacznego obnizenia réznicy energetycznej pomigdzy poziomami HOMO
i LUMO (Schemat 7) [13]. W konsekwencji oligomery zawierajace
pierscienl,2,4-triazolowy sg najczeSciej stosowane w produkcji niebieskich diod
OLED. Ponadto wykorzystanie uktadéw dwubiegunowych prowadzi do znacznej
poprawy wydajnosci omawianych diod oraz uproszczenia struktury catego
urzadzenia [14].

ZT

R = H, CF3, Cl, CN, F, NO,, COOH, CHs, NHCH3, NH, OH, OCHg, C(CHs)s

Schemat 7. Budowa uktadu ztozonego z 1,2,4-triazolu oraz zmostkowanego bitiofenu
[Opracowanie wtasne na podstawie [13]]

Zwiazki, ktoére s3 potencjalnymi kandydatami do zastosowan
w optoelektronice, powinny si¢ rOwniez charakteryzowaé dobrymi zdolnosciami
filmotworczymi oraz duza termostabilno$cig. Czgsto pojawiajacym si¢
problemem ws$rdd prostych materiatow emitujgcych niebieskie $wiatlo jest
niepozadana zielona emisja, ktora pojawia si¢ migedzy innymi podczas pracy
urzadzenia. Jest to wynik niskoenergetycznego pasma emisji przypisywanego
interakcji miedzy tancuchami w stanie statym. Bardzo obiecujaca mozliwoscia
zminimalizowania tego zjawiska jest wprowadzenie rozgatezionych tancuchow
bocznych lub duzych objetosciowo podstawnikow. W utworzonych w ten sposéb
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hiperrozgatezionych  polimerach dochodzi do ograniczenia interakcji
migdzyczasteczkowych, dzieki czemu zmniejsza si¢ mozliwo§¢ agregacji.
Jednym z mozliwych do wykorzystania monomerdéw rozgaleziajacych jest
pochodna 1,2,4-triazolu przedstawiona na Schemacie 8. Posiada ona az trzy
asymetryczne miejsca rozgalezienia izapewnia poprawe stabilnosci emisji
swiatla w podwyzszonych temperaturach. Z badan wynika, ze wraz ze wzrostem
zawartoSci triazolu rosnie rowniez czysto$¢ niebieskiej emisji [15].

OCgH13
Br
Br

N

\

N—N Br

Schemat 8. Monomer rozgalgziajacy oparty na pierscieniu 1,2,4-triazolu [opracowanie wlasne na
podstawie [15]]

5. Inne potencjalne zastosowania pochodnych 1,2,4-triazolu

Gltowne kierunki badan dotyczace pochodnych 1,2,4-triazolu to oméwione
w poprzednich punktach medycyna, rolnictwo i optoelektronika. Nie znaczy to
jednak, ze sg to jedyne obszary, w ktorych mozliwe jest wykorzystanie tych
niezwyktych uktadow. Piericien triazolowy to rowniez obiekt zainteresowania
naukowcow pracujacych nad nowymi cieczami jonowymi. Jest to zwigzane z ich
bardzo zblizonag budowa do kationow imidazoliowych, ktére sa szeroko
stosowane, miedzy innymi w roli ,,zielonych rozpuszczalnikéw” celulozy. Ich
zastosowanie przede wszystkim zmniejsza ilo$¢ §ciekow powstajacych w wyniku
przetwarzania wspomnianego polimeru. Triazolowe ciecze jonowe sg ponadto
potencjalnymi kandydatami do zastosowan jako przewodniki jonowe, materiaty
wybuchowe czy elektrolity polimerowe [16].

Innym ciekawym obszarem badan sg state paliwa rakietowe. Najczgsciej
wykorzystywanym zwigzkiem w tej dziedzinie jest nadchloran amonu, ktory jest
silnym utleniaczem. Posiada on jednak szereg wad, takich jak niestabilnos¢,
wysoka ujemna entalpia tworzenia, powoduje problemy zdrowotne
i zanieczyszczenie srodowiska wywotane przez produkty jego spalania. Dlatego
tez naukowcy poszukujg innych obiecujacych wysokoenergetycznych utleniaczy.
Na ich tle wyrdzniajg si¢ zwigzki oparte na pierscieniach heterocyklicznych.
Jedna ze szczegolnie obiecujacych struktur zostata przedstawiona na Schemacie
9 [17].

OZNﬂ\ 7/%NC)Z
NO,

Schemat 9. Wysokoenergetyczna pochodna 1,2,4-tr|azolu [opracowanie wiasne na podstawie [17]]
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Omawiane pochodne s3a réwniez chetnie wykorzystywane w chemii
koordynacyjnej. Na szczegdlng uwage w tej dziedzinie zastuguje 4-amino-4H-
1,2,4-triazol (Schemat 10). Za sprawa wysokiej zawarto$ci azotu, zwiazek ten
tworzy szeroki zakres roznorodnych strukturalnie kompleksow. Mozliwa jest
koordynacja poprzez jeden, dwa lub nawet trzy atomy azotu. Tak skonstruowane
uklady umozliwiaja miedzy innymi odwracalne przetaczanie pomiedzy
diamagnetyzmem a paramagnetyzmem czy tworzenie czujnikow wilgoci [18].

H2N\
N
L1
N~ N
Schemat 10. Struktura 4-amino-4H-1,2,4-triazolu [opracowanie wlasne na podstawie [18]]

6. Podsumowanie

Pochodne 1,2,4-triazolu dzigki unikalnej budowie wykazuja szereg niezwykle
interesujacych wlasciwosci, co prowadzi do licznych potencjalnych zastosowan.
Wiele tego typu uktadéw znalazto juz praktyczne wykorzystanie w medycynie
czy rolnictwie, co ma to zwiazek zich wysoka aktywnos$cig biologiczna.
Wykazuja miedzy innymi dziatanie przeciwwirusowe, przeciwmigrenowe,
przeciwgrzybiczne czy psychotropowe. W rolnictwie maja natomiast za zadanie
stymulacje wzrostu ro$lin oraz ich ochrone przed szkodliwymi czynnikami.
Ponadto, za sprawa doskonatej zdolnosci do transportowania elektronow
i blokowania dziur, czesto sg elementem rozbudowanych materialow bipolarnych,
ktore sg chetnie wykorzystywane w optoelektronice. W ostatnich latach pojawiaja
si¢ rowniez doniesienia na temat mozliwos$ci ich zastosowania w stalych paliwach
rakietowych czy wroli cieczy jonowych. Atomy azotu obecne w pierscieniu
stwarzaja rowniez ogromne mozliwosci z punktu widzenia chemii
koordynacyjnej. Dodatkowa zaleta jest stosunkowo duza ilo$¢ réznorodnych
metod syntezy tego typu zwiazkow. Wszystkie przytoczone przyklady ukazujg
ogromne znaczenie pochodnych 1,2,4-triazolu iniegasnace zainteresowanie
naukowcow przedstawiong tematyka.
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Potencjal aplikacyjny pochodnych 1,2,4-triazolu
Stowa kluczowe:1,2,4-Triazol, optoelektronika, medycyna, rolnictwo

Streszczenie:1,2,4-Triazol to pigciocztonowy uktad heterocykliczny zawierajacy trzy atomy azotu.
Jego pochodne sg czeécig wielu dostepnych na rynku lekow czy srodkéw ochrony roélin. Wynika to
z wysokiego powinowactwa do celéw biologicznych, a co za tym idzie szerokiej gamy wiasciwosci,
takich jak dzialanie: przeciwgruzlicze, przeciwwirusowe, antybakteryjne, przeciwzapalne,
przeciwgrzybicze,  przeciwutleniajace,  przeciwdrgawkowe,  przeciwbdlowe,  a nawet
antynowotworowe. Ponadto pochodne 1,2,4-triazolu sg wazna cz¢$cig rozbudowanych materiatow
bipolarnych, w ktorych petnia funkcje akceptora. Maja zatem ogromny potencjal rowniez do
zastosowan w optoelektronice. Duza zawarto§¢ azotu jest roéwniez przyczyna ogromnego
zainteresowania tymi zwigzkami w dziedzinie chemii koordynacyjnej, a w ostatnich latach
pojawiajg si¢ takze doniesienia na temat mozliwo$ci wykorzystania omawianych uktadéw w roli
cieczy jonowych czy statych paliw rakietowych.

Application potential of 1,2,4-triazole derivatives
Keywords:1,2,4-Triazole, optoelectronics, medicine, agriculture

Abstract:1,2,4-Triazole is a five membered heterocyclic arrangement containing three nitrogen
atoms. Its derivatives are part of many medicines and plant protection products available on the
market. This is due to the high affinity for biological purposes, and thus a wide range of properties,
such as: antituberculosis, antiviral, antibacterial, anti-inflammatory, antifungal, antioxidant,
anticonvulsant, analgesic, and even anti-cancer activity. In addition, 1,2,4-triazole derivatives are an
important part of the extensive bipolar materials where they act as an acceptor. Therefore, they have
great potential also for application in optoelectronics. High nitrogen content is a cause of great
interest in these compounds in the field of coordination chemistry, and in recent years there have
also been reports on the possibility of using the discussed systems as ionic liquids or solid rocket
fuels.
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Kamil Kottato!

Wplyw wypelniaczy mineralnych na wlasciwosci
polipropylenu

1. Wprowadzenie

Produkcja polipropylenu ma swoje poczatki si¢ w drugiej potowie XX
wieku[1-2]. Od tego czasu nastgpit gwattowny wzrost produkcji i zuzycia tego
tworzywa. Wspolczesnie polipropylen jest jednym 2z najpopularniejszych
tworzyw a jego produkcja jest jedna z najwiekszych, co daje mu trzecie miejsce
na $wiecie zaraz za polietylenem i polichlorkiem winylu [3]. Przez to jest jednym
z najbardziej znaczacych tworzyw sztucznych, co wiaze si¢ z potrzeba jego
wykorzystania w wielu obszarach przemyshu. Aby sprosta¢ tym wymaganiom
wykorzystuje si¢ modelowanie réznymi wypetniaczami, ktore w okre§lonych
zakresach pozwalaja zmieni¢ wlasciwosci fizykochemiczne, termiczne,
elektryczne czy przetworcze. Coraz wickszym zainteresowaniem ciesza si¢
przede wszystkim wypeltniacze mineralne bazujace gtdéwnie na weglanie wapnia
i talku. Kluczowym czynnikiem wykorzystania ich w procesie przetworstwa jest
obnizenie kosztow produkcji, a ponadto poprawiaja takze efektywnos¢ przerdbki
plastycznej tworzywa. Cele te sa mozliwe do osiagniecia ze wzgledu na
zmniejszenie czasu potrzebnego na czyszczenie maszyny 0raz zmniejszenie czasu
cyklu spowodowane szybszym chlodzeniem.

W artykule przedstawiono charakterystyke polipropylenu i wypehiaczy
mineralnych oraz wykonano badania wlasciwoséci reologicznych (badanie
wskaznika szybkosci ptynigcia) oraz mechanicznych (badanie wytrzymatosci na
rozciaganie oraz twardosci).

2. Charakterystyka polipropylenu

2.1. Otrzymywanie polipropylenu

Procesem polimeryzacji zajmowano si¢ juz od 1950 roku, jednakze nie byto
mozliwe otrzymanie odpowiedniego produktu wedtug mechanizmu kationowego,
anionowego czy rodnikowego. Zmienito si¢ to przez zastosowanie katalizatorow
Zieglera-Natty, co dawalo najlepsze rezultaty poprzez otrzymanie
wieloczasteczkowego polimeru o odpowiedniej budowie i optymalnych
wlasciwosciach uzytkowych. Polipropylen jest otrzymywany w wyniku
polimeryzacji propylenu zgodnie ze schematem (rys.1):

!Kamil Kottato@polsl.pl, Katedra Inzynierii Produkcji, Wydziat Inzynierii Materiatowej
i Metalurgii, Politechnika Slaska
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n CH2=CH > rCH2 —CH—

I I
CH3 CH3 | n

Rysunek 1. Polimeryzacja polipropylenu [1]

Polimeryzacja propylenu w fazie gazowej jest procesem o wiele
korzystniejszym i efektywnym niz w przypadku polimeryzacji w fazie ciekte;j.
Dzieje sie tak poprzez zastosowanie katalizatorow III i IV generacji osadzonych
na nos$nikach magnezowych, co spowodowalo zmniejszenie etapow
technologicznych czy zanieczyszczenie produktu. Proces polimeryzacji jest
mozliwy do realizacji na 3 rodzajach reaktorow: pionowym lub poziomym
z mieszadtem mechanicznym oraz ze ztozem fluidalnym. Proces przebiega pod
cisnieniem w zakresie okoto 3 MPa. Poprzez zastosowanie reaktora z mieszadtem
mechanicznym mozliwe jest roéwnomierne rozprowadzenie Kkatalizatora
W mieszaninie reakcyjnej, ponadto temperaturg polimeryzacji optymalizuje sie
szybko$cig wprowadzanego monomeru powracajacego ponownie do procesu [1].
Na rysunku 2 przedstawiono schemat przeptywowy produkcji polipropylenu w
procesie polimeryzacji w fazie gazowe;j.

propylen Oczyszczanie| Granulo-
monomeru wanie
| pako-
AT Polimeryza- | _ O.ddzielo- L .|0Odchloro-{,Jwanie
e cja w fazie nie mono-| |wanie
katalizator qazowe] meru
polipropylen

Rysunek 2. Schemat przeptywowy produkcji polipropylenu w procesie polimeryzacji w fazie
gazowej [1]

W zalezno$ci od typu katalizatora i polimeryzacji mozna otrzymac rozne
odmiany polipropylenu, ktore roznig si¢ od siebie lokalizacjg grup metylowych
wzgledem plaszczyzny tancucha weglowego [2]. Mozna wyodrebni¢ trzy rodzaje
uporzadkowania przestrzennego tancucha polipropylen (rys. 3.):
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e struktura izotaktyczna — wszystkie grupy metylowe znajduja si¢ po tej
samej stronie tancucha gtownego,

o struktura syndiotaktyczna — grupy metylowe znajdujg si¢ w sposob
regularny przemiennie po obu stronach tancucha,

e struktura ataktyczna — grupy metylowe w tancuchu sa rozmieszczone
W sposéb przypadkowy.

a)

b)

©)

Rysunek 3. Typy uporzadkowania przestrzennego tancuchow polipropylenu: a) struktura
ataktyczna, b) struktura izotaktyczna, c) struktura syndiotaktyczna [4]

2.2. Przetworstwo polipropylenu

Jest wiele znanych metod przetworstwa polipropylenu. Do najwazniejszych
z nich naleza: wtryskiwanie, wyttaczanie, formowanie i prasowanie prozniowe
oraz wytlaczanie zrozdmuchem [1]. W tabeli 1 zaprezentowano metody
i warunki przetworstwa polipropylenu.
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Tabela 3. Metody i warunki przetworstwa polipropylenu [1]

Temperatura )
Metoda przetworstwa Temperatura formy Cisnienie
przetworstwa
Wtryskiwanie 250-270 40-100 >100
Wytlaczanie folii 265 265 20-30
Formowanie z
o 235 235 15-20
rozdmuchiwaniem
Prasowanie ttoczne 250 - 2-5
Termoformowanie 160-165 40 -
Zrédlo: [1]

Najpopularniejszg metodg przetworstwa polipropylenu jest wtryskiwanie. Jest
to proces polegajacy na cyklicznym doprowadzaniu materiatu, najczesciej
W postaci granulatu do ogrzewanego cylindra, gdzie uplastycznia sig, a nastepnie
jest wtryskiwany przez dyszg i tulej¢ wlewka do gniazda formy. Tworzywo
zestala si¢ w niej, potem z kolei jest z niej usuwane w postaci gotowej wypraski.
Fazy procesu wtryskiwania zaprezentowano na rysunku 4.

lej zasypowy

faza 1: wirysk

forma czg$ciowo napelniona
cylinder

; s suw roboczy
=R« 8/a/3/5/n/2/5/8/3/3]E] —
B Z v | $limaka

R Tt

-

grzejniki

faza 2: docisk i uplastycznianie

forma napelniona,
chtodzenie wypraski

{ obroty slimaka

Z7 /|
— <EHEHAOEEE n-u-JUH—JC po zakoriczeniu
-~ Ty 4" " fazy docisku

faza 3: usuwanie wyprasek

wypraska usunigta z formy

Rysunek 4. Fazy procesu wtryskiwania [4]
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Czas cyklu procesu wtryskiwania zalezy przede wszystkim od sprawnosci
uktadu uplastyczniajacego, konstrukcji i wymiaréw wypraski oraz rodzaju
tworzywa. Najwazniejszymi parametrami wtryskiwania s3:

e cis$nienie wtrysku - cis$nienie, jakie tworzy §limak, ktéry w czasie ruchu
postgpowego przemieszcza zawarto$¢ cylindra do przodu, co powoduje
wtrys$niecie uplastycznionego tworzywa,

e czas witrysku - czas wypetniania formy tworzywem, wynikajacy
z predkos$ci wtrysku,
czas trwania docisku - czas utrzymania tworzywa w formie,

e temperatura formy - $rednia temperatura na powierzchni gniazda formy,
temperatura wtrysku - temperatura cylindra niezbedna do wiasciwego
uplastyczniania tworzywa, podawana dla ostatniej strefy cylindra [2-4].

3. Wypelniacze mineralne

Wraz z rozwojem technologii coraz wicksza wage przypisuje si¢ do tego, aby
maksymalnie zmniejszy¢ koszty produkcji. Rozwigzaniem tej sytuacji jest
stosowanie wypetniaczy mineralnych. Zastosowanie tych substytutow daje nam
znacznie szerszy wachlarz uzytkowania oraz w znacznym stopniu obniza koszty
produkcji. Co wiecej nie wptywa to, na jako$¢ produkowanego wyrobu. Podczas
wyboru odpowiedniego wypelniacza uwzglednia si¢ rézne czynniki takie jak:
wlasciwosci, posta¢ (proszkowa lub widknista), ceng. Napelniacze mozna
ponadto podda¢ obrobce za pomoca modyfikacji fizycznych lub chemicznych,
ktore sprawiajg, ze polimer posiada lepsza zwilzalno$¢, hydrofobowos¢ oraz
wigkszy stopien dyspersji. Wlasciwy dobor iobrobka pozwalajg osiggnac
korzystniejsze wtasciwosci takie jak: twardo$¢, udarno$é, palnos¢, odpornosé
chemiczna czy wytrzymato$¢ na rozciaganie [5,6].

Wypelniacze mineralne opieraja si¢ w okoto 70% na CaCOs, minerale
o niskim koszcie wydobycia i przetworzenia. Poprzez jego zastosowanie cena
napehiaczy jest zdecydowanie nizsza od ceny poliolefin. W zaleznosci od rodzaju
napetniacza, moze on zastgpi¢ nawet 30% surowca do produkcji tworzywa
sztucznego. Dzigki temu oszczgdno$é moze wynies¢ nawet do 15% w stosunku
do tradycyjnego tworzywa sztucznego. Ponadto warto podkreslic, ze
zastosowanie wypetniaczy mineralnych to nie tylko korzysci ekonomiczne, ale
takze technologiczne wynikajace z poprawy wiasciwosci polimerow. Wigksza
przewodno$¢ cieplna i odpornos$¢ na zmiany temperatury, zwigkszona sztywnos¢
tworzywa sztucznego, tatwiejszy i tanszy proces przetwarzania np. zgrzewania,
drukowania, dziurkowania oraz zwigkszona odpornos¢ na uszkodzenia
mechaniczne to tylko niektore z wtasciwosci produktow z tworzyw sztucznych
wyprodukowanych w oparciu o wypelniacze mineralne. Kolejna zaletg jest fakt,
ze stosowanie napeilniaczy powoduje zredukowanie czasu potrzebnego na
czyszczenie maszyn. Uzywanie kredy w miejscu wypelniacza zwigzane jest,
bowiem z ryzykiem wielokrotnego zapychania si¢ maszyn, co oczywiscie wplywa
na caty cykl produkcji. Mieszanie kredy w proszku jest duzo bardziej
czasochtonne w poréwnaniu do napetniaczy kredowych w granulacie. Poza tym

Gliwice-Ustron



100 Innowacyjne badania mtodych naukowcow

dodatek wypelniacza kredowego na bazie polipropylenu do wtrysku redukuje lub
eliminuje tez ilo$¢ produktow niezgodnych lub zawierajacych istotne wady oraz
skraca cykl wytlaczania w zwiazku z szybszym chtodzeniem [5,6].

Wypelniacze mineralne znajdujg zastosowanie w wielu obszarach
przemystowych z szczegdlnym uwzglednieniem przemystu samochodowego:
zderzaki, btotniki czy deski rozdzielcze. Ponadto stosowane s3 do wypetniania
mas szpachlowych czy wykladzin z PVC oraz do artykutéw gospodarstwa
domowego [5].

4. Badanie wskaznika szybkosci plyniecia

Wskaznik szybko$ci plynigcia jest jednym z kluczowych elementéw
sktadowych procesu przetworstwa. Daje nam kluczowe informacje przy doborze
parametrow procesu przetworstwa (temperatury i ci$nienia). Wskaznik szybkosci
ptynigcia jest zalezny od miedzy innymi: obcigzenia, temperatury, rozmiaru
i ksztattu dyszy czy wlasciwo$ci tworzywa. MFR (z ang. melt flow rate) jest to
liczba wyrazajaca mase tworzywa termoplastycznego przeplywajacego przez
dysze kotowa o ustalonych wymiarach w ciggu okreslonego czasu pod danym
ci$nieniem oraz w okreslonej temperaturze. Procedura okreslania wskaznika MFR
obejmuje nastepujace dziatania:

1. Wtozenie okoto 5 gramow polimeru do urzadzenia zwanego plastometrem,

2. Probke ogrzewa si¢ wstepnie przez okoto 6 minut w temperaturze 230°C,

3. Podgrzana masa jest wprowadzana w ttok. Standardowe obciazenie to 2,16

kg,

4. Masa wywiera site na stopiony polimer i zaczyna ptyna¢ przez dysze,

5. Probka po okreslonym czasie zawartym w tabeli 2 jest wazona [7,8].

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badania wskaznika szybkosci ptynigcia oraz
warunki przeprowadzania badania.

Tabela 4. Wyniki i parametry badania wskaznika szybkosci ptynigcia

. . Polipropylen + 20% Polipropylen + 20%
Rodzaj tworzywa Polipropylen kredy talku
Temperatura ['C] 230 230 230
Obciazenie [kg] 2,16 2,16 2,16
Masa préobki [g] 2,416 1,336 0,868
Czas [s] 40 40 40
Wska'lz'n.ik szybko‘éci 36 20 13
plyniecia [g/10min]

Zrédo: [Opracowanie wiasne]

5. Badanie twardosSci

Pojecie twardosci odnosnie tworzyw sztucznych okreslane jest, jako opdr,
ktory stawia material, podczas wciskania w jego powierzchni¢ pionowego
wglebnika, stosujac naciski tak wielkie, aby doprowadzi¢ do powstania
odksztatcenia trwatego. Oznaczanie twardosci metodg kulki polega na wciskaniu
stalowej kulki w badane tworzywo pod dziataniem okreslonego obcigzenia.

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2019 101

Pomiaru dokonuje si¢ poprzez zmierzenie glgbokosci H. W tej metodzie wyniki
sg powtarzalne tylko wedlug odpowiednich gl¢bokosci odciskéw. Przy matych
glebokosciach odciskéw warstwa powierzchniowa tworzywa moze wplywacé na
znieksztalcenie wynikow, natomiast przy duzych odciskach wglebiajaca si¢ kulka
rozszerza tylko powstaty juz odcisk. Wyniki oblicza si¢ wedlug wzoru [7]:

H=-"- (1)

gdzie: F-obciazenie [N], D-$rednica kulki [mm], H-gleboko$¢ odcisku [mm].

Do przeprowadzenia badania wykorzystano si¢ aparat Brinella, w ktorym
okreslono obcigzenie wstgpne i obcigzenia pomiarowe. Obcigzenia pomiarowe
jest to obcigzenie, przy ktorym glebokos¢ odcisku wynosi 0,15-0,35 mm [7].
Podczas badania obcigzenie wstepne wynosito 50 N, natomiast obcigzenie
pomiarowe wynosito 230 N. Podczas badania wykonano 5 pomiaréw glebokosci
odciskéw dla kazdej probki. Ze wzgledu na zbyt duze odchylenie odrzucono
2 skrajne wartosci pomiarow glebokosci. Twardos¢ probek zostata obliczona
wedtug wzoru 1. Wyniki twardosci przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 5. Twardo$¢ badanych probek polipropylenu

Numer pomiaru Polipropylen Polipkr;%yalen + Polip;gﬁzllen +

Probka 1

1. 5,57 7,43 6,15

2. 5,40 7,13 6,15

3. 5,25 6,86 5,94
Probka 2

1. 5,57 7,13 6,61

2. 5,40 7,13 5,94

3. 5,25 7,13 5,75
Probka 3

1. 5,35 7,13 6,23

2. 5,54 7,09 5,84

3. 5,28 7,15 6,15

Zrédto: [Opracowanie whasne]

Jak mozna zaobserwowaC z tabeli 3 czysty polipropylen odznacza si¢
najmniejsza twardos$cig. Duzo lepsze wyniki osiaga polipropylen wypehiony
kreda, natomiast polipropylen z talkiem ma jedynie nieznacznie wigkszg twardos¢
W poréwnaniu do czystego polipropylenu. Na rysunku 5 zaprezentowano srednie
wartosci twardosci polipropylenu, polipropylenu wypelionego kreda oraz
polipropylenu wypetionego talkiem.
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Rysunek 5. Wykres $rednich twardo$ci badanych tworzyw [Opracowanie wiasne]

6. Badanie wytrzymaloS$ci na rozciaganie

Badanie tworzywa podczas rozciggania polega na jednoosiowym
odksztatcaniu probek o odpowiednich wymiarach i mierzeniu powstajacych sit
[7]. Wielko$ciami mierzonymi podczas tej proby sa odksztalcenie oraz sila
odksztatcajagca. Najwazniejsza charakterystyka wlasciwosci tworzywa podczas
proby jest tak zwany wykres rozciggania, pozwala okresli¢ wspotzaleznosc
miedzy odksztalceniem, a naprezeniem w czasie trwania badania. Na rezultaty
badan wptywa ponadto wiele czynnikow takich jak:

e doktadnosc¢ aparatury,

e rodzaj probek,

e Sposob przygotowania probek,

e Wwilgotno$¢ 1 temperature otoczenia.

Materiat wykorzystany do badania powinien by¢ w ksztalcie tak zwanych
»wiosetek”, jak przedstawiono na rysunku 6. Probki powinny mie¢ gladka
powierzchnig, bez widocznych defektow takich jak: rysy, wzery czy pecherze.
Stosowanie probek w ksztalcie ,,wiosetek” zapobiega wyslizgiwaniu si¢ ich ze
szczek maszyny wytrzymato$ciowej, a takze zrywaniu probki poza odcinkiem
pomiarowym [7].
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L2
Li
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Rysunek 6. Probka do badan w ksztalcie wiosetka [7]

Badania zostaty przeprowadzone na zrywarce INSTRON 4469. Wielkos$ciami
badanymi podczas rozciagania byta sita i odksztalcenie bezwzgledne, na tej
podstawie dokonano obliczen naprezenia zgodnie ze wzorem 2 i odksztalcenia
wzglednego zgodnie z wzorem 3.

=F

o=" )
gdzie: F- sita odksztalcajaca [N], A- powierzchnia poczatkowa przekroju
poprzecznego [mm?].

&= 22.100% (3)

lo

gdzie: lo - poczatkowa dtugos$¢ odcinka pomiarowego [mm], Ix-dtugos$¢ koncowa
odcinka pomiarowego [mm].

35
= 30
[a

M
N
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Naprezenie [

0 2 4 6 8
Odksztatcenie [%]

Rysunek 7. Wykres zalezno$ci napr¢zenia od odksztatcenia dla polipropylenu
[Opracowanie wtasne]
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Wykresy zaleznosci naprgzenia od odksztalcenia badanych tworzyw o réznym
sktadzie wypelniaczy przedstawiono na rysunkach 7-9, natomiast na wykresie 10
przedstawiono warto$¢ §rednig wytrzymato$ci na rozcigganie badanych probek.

Najwicksze odksztalcenie wzgledne badanego polipropylenu wyniosto 6,5 %,
natomiast wytrzymato$¢ na rozcigganie wyniosto 30 MPa.
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10

Naprezeni

5
O —
0 5 10 15 20 25
Odksztalcenie [%]

Rysunek 8. Wykres zaleznosci naprezenia od odksztatcenia dla polipropylenu wypetnionego kreda
[Opracowanie wlasne]

Najwieksze odksztatcenie wzgledne badanego polipropylenu wypelionego
kreda wyniosto 20 %, natomiast wytrzymato$¢ na rozcigganie wyniosto 25 MPa.
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Rysunek 9. Wykres zaleznosci napre¢zenia od odksztatcenia dla polipropylenu wypetnionego
talkiem [Opracowanie wlasne]

Najwicksze odksztatcenie wzgledne badanego polipropylenu wypetionego
talkiem wyniosto 11 %, natomiast wytrzymato$¢ na rozcigganie wyniosto 28
MPa.

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2019 105

Wytrzymatos$¢ na
rozcigganie [MPa]

31
30
29
28
27
26
25
24
23
22
PP PP+ K PP+T

Rodzaj tworzywa

Rysunek 10. Wykres $rednich wytrzymatos$ci na rozcigganie badanych tworzyw
[Opracowanie wiasne]

7. WhnioskKi

1.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wypetniacze mineralne w istotny
sposdb  zmieniaja wlasciwosci mechaniczne takie jak twardo$¢
I wytrzymatos$¢ na rozciaganie.

. Najwiekszg warto$cia wskaznika szybkosci ptynigecia charakteryzuje sig

polipropylen bez dodatkéw i wynosi 36,25 g/10 min. Warto$¢ indeksu
ptyniecia dla polipropylenu z kreda wynosi 20,04 g/10 min, natomiast
polipropylen z talkiem ma najmniejsza wartos¢, ktora wynosi 13,02 g/10
min.

Najwicksza twardo$¢ uzyskat polipropylen wypetniony kreda, ktorego
twardo$¢ wynosita 7 MPa. Twardo$¢ polipropylenu z talkiem wynosita
6 MPa, natomiast polipropylen bez dodatkéw osiagnat najmniejsza
twardos¢, ktora wynosita 5,5 MPa.

. Najwigkszg wytrzymato$¢ na rozcigganie osiggnigto dla czystego

polipropylenu (30 MPa), dla polipropylenu z talkiem wyniosta 28 MPa,
natomiast polipropylen wypelniony kreda mial najmniejsza wartos¢, ktora
wynosita 25 MPa.

Polipropylen bez dodatkow najlepiej stosowa¢ do formowania
wtryskowego, w szczegolnosci przy produktach cienkosciennych
0 ztozonych ksztattach. Polipropylen wypetniony talkiem Ilub kreda
najlepiej sprawdzi sie do elementow wymagajacych duzej twardosci takich
jak zderzaki, btotniki czy deski.
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Wplyw wypelniaczy mineralnych na wlasciwosci polipropylenu

Stowa kluczowe: polipropylen, wlasciwosci mechaniczne, formowanie wtryskowe, wypelniacze
mineralne

Streszczenie: Glownym zadaniem nowoczesnego przedsigbiorstwa jest generowanie jak
najwickszych zyskow, zachowujac przy tym minimalng ilos¢ wydatkow. Z tego powodu
optymalizacja kosztow produkcyjnych jest jednym z najwazniejszych obszaréw dziatalnosci
kazdego przedsigbiorstwa produkcyjnego. Z tego powodu coraz czesciej poszukuje sie nowych
rozwigzan do obecnie stosowanych materialow czy technologii. Jednym z takich rozwigzan jest
zastosowanie réznego rodzaju dodatkow do polimerdw, co przeklada si¢ na zmiang ich wlasciwosci.
W niniejszym artykule dokonano wstgpnej oceny wiasciwosci polipropylenu z zastosowaniem
dodatkéw mineralnych takich jak weglan wapnia i talk. Podczas badan zbadano wskaznik szybkosci
plyniecia oraz przeprowadzono badanie wytrzymato$ci na rozcigganie i twardosci.

The influence of mineral fillers on the properties of polypropylene
Keywords: polypropylene, mechanical properties, injection molding, mineral fillers

Abstract: The main task of a modern enterprise is to generate the largest profits, while maintaining
the minimum amount of expenses. For this reason, optimization of production costs is one of the
most important areas of activity of any production company. For this reason, new solutions are being
sought for currently used materials or technologies. One of such solutions is the use of various types
of additives for polymers, which translates into a change in their properties. In this article,
a preliminary assessment of the properties of polypropylene with the use of mineral fillers such as
calcium carbonate and talc has been made. During the tests, the melt flow index was tested and
a tensile strength and hardness test was carried out.
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Aleksandra Kotarska?!

Przetapianie laserowe powierzchni zeliwa
sferoidalnego

1. Wprowadzenie

Zeliwo sferoidalne jest materiatem odlewniczym cechujacym sie szeregiem
korzystnych wtasciwosci skutkujacych powszechnym stosowaniem tego
materialu w budowie maszyn. Material ten wykazuje wysoka wytrzymatos§¢
mechaniczng oraz zmg¢czeniows, przy rownie wysokich wlasciwosciach
plastycznych. Charakteryzuje si¢ on rowniez niskg sktonnoscia do koncentracji
naprezen oraz wykazuje bardzo dobre wlasciwosci odlewnicze oraz skrawalnos¢,
co wptywa na stosunkowo niskie koszty wytwarzania elementow o rozwini¢tej
geometrii. Z zeliwa sferoidalnego wytwarza si¢ miedzy innymi waly korbowe,
kota zebate, pierscienie ttokow, cylindry i inne cze$ci maszyn. Material ten przede
wszystkich stosowany jest w przemystach kolejowym, samochodowym oraz
w budowie maszyn [1+3].

W wielu przypadkach cze$ci maszyn narazone sa w czasie eksploatacji na
zuzycie powierzchni. W celu zwigkszenia trwalo$ci takich elementéw mozna
wykorzysta¢ do ich produkcji material cechujacy si¢ wysoka odpornoscig na
zuzycie, co wigze si¢ jednak z wysokimi kosztami i jednocze$nie czgsto
z pogorszeniem wlasciwosci mechanicznych lub plastycznych. Ekonomicznie
uzasadnione jest wigc w takich aplikacjach zastosowanie technologii inzynierii
powierzchni, ktére pozwalajg na poprawe odpornosci na zuzycie przy zachowaniu
wysokich wiasciwosci mechanicznych 1 plastycznych rdzenia. Jedng
z nowoczesniejszych grup technologii powierzchni jest laserowa obrobka
powierzchniowa, ktéra daje szereg mozliwosci w porownaniu z innymi, oraz co
za tym idzie, jest coraz powszechniej stosowana w aplikacjach przemystowych.
Zastosowanie promieniowania laserowego jako zrodita energii w obrobce
materialow daje wiele korzysci. Jest to wigzka $wiatta o duzej gestosci mocy,
ktora oddzialujac na material udarowo go nagrzewa i wptywa na uzyskanie
wysokich predkosci chtodzenia. Dzigki temu technologie laserowe cechuje
niewielki wplyw ciepla do materialu oraz rowniez niewielkie odksztalcenia
1 naprezenia po procesie. Ponadto na drodze laserowej obrobki powierzchniowej
mozliwe jest bardzo precyzyjne wytwarzanie warstw wierzchnich o grubosciach
od dziesigtych czgsci milimetra do kilku milimetréw. Dzigki uzyskaniu wysokich
predkosci chtodzenia niejednokrotnie mozliwe jest wytworzenie struktur
o unikalnych wlasciwo$ciach, niemozliwych do wytworzenia z zastosowaniem
innych technologii. Do procesow laserowej obrobki powierzchniowej zalicza si¢

! Aleksandra.Kotarska@polsl.pl, Katedra Spawalnictwa, Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://katedraspawalnictwa.polsl.pl/
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technologie obrobki w stanie staltym oraz z przetapianiem materialow. Zaliczaja
si¢ do niej miedzy innymi technologie powierzchniowej obrobki cieplnej
(hartowanie, odpuszczanie czy wyzarzanie powierzchniowe), technologia
przetapiania powierzchni, stopowania oraz napawania. Kazda z nich pozwala na
uzyskanie innych wilasciwosci, wigc istnieje szeroka mozliwo$¢ doboru
technologii w zaleznosci od wymagan stawianych warstwie wierzchniej [4+8].

Zeliwo sferoidalne zawiera w sktadzie chemicznym wysoka zawarto$é wegla
pod postacia grafitu. Zastosowanie obrobki przetopieniowe;j i uzyskanie wysokich
predkosci chtodzenia pozwala na utworzenie w obszarze warstwy wierzchniej
struktury, w ktorej wegiel wystepuje pod postacia cementytu. Pozwala to wigc na
uzyskanie wyzszej twardo$ci w tym obszarze bez stosowania dodatkowych
pierwiastkow stopowych [9+12]. Celem pracy bylo wytworzenie warstw
przetapianych laserowo na powierzchni odlewow zeliwa sferoidalnego oraz
zbadanie ich struktury i wlasciwosci.

2. Material i metodyka badan

Do badan zastosowano zeliwo sferoidalne EN GJS-350-22 (rysunek 1)
o sktadzie chemicznym przedstawionym w tabeli 1. Material ten wykazuje
minimalng wytrzymalo$¢ na rozcigganie rowna 350 MPa, minimalng granice
plastycznosci 220 MPa oraz minimalne wydtuzenie wzgledne 22% [13]. Zeliwo
to ma strukture ferrytyczno-perlityczng oraz sferyczne wydzielenia grafitu
o $rednicy ok. 65um.

Tabela 1. Sktad chemiczny zeliwa sferoidalnego EN GJS-350-22, %
C Si Mn P S Cu Ti Mg Cr

3,66 2,71 0,527 0,042 0,001 0,068 0,032 0,012 0,124

Zrodto: [Opracowanie wlasne]

.o

o O

Rysunek 1. Mikrostruktura zeliwa sferoidal
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Proces przetapiania laserowego zostal przeprowadzony na stanowisku
badawczym wyposazonym w laser diodowy duzej mocy HPDL Rofin Sinar DL
020 z bezposrednia emisja wigzki na obrabiang powierzchni¢ oraz w sterowany
numerycznie uktad pozycjonowania glowicy i obrabianego podtoza. Wigzka
zastosowanego lasera ma ognisko prostokatne o wymiarach 6,8 x 1,8 mm
o rownomiernym rozktadzie gesto$ci mocy w osi ogniska. W czasie procesu
wigzka ogniskowana byla na powierzchni obrabianego materiatu. Jako gaz
ochronny zastosowano argon o natgzeniu przeptywu rownym 20 dm®/min.

Podczas przeprowadzania badan wykonano $ciegi przetapiane przy réznych
parametrach, ktore zostaly przedstawione w tabeli 2. W celu oceny wtasciwos$ci
uzyskanych warstw wierzchnich przeprowadzono badania makrostruktury
i mikrostruktury, analize wymiaré6w geometrycznych §ciegdbw oraz pomiary
mikrotwardos$ci Vickersa.

Tabela 2. Parametry procesu przetapiania laserowego

Numer éciegu Moc wiq\ﬁ(i lasera, Prt;dkos’rc:n ;/);]zifr:]tapiania, Energ‘]i/amlinr:iowa,
1 2000 0,2 600
2 1000 0,1 600
3 2000 0,25 480
4 2000 0,3 400
5 2000 0,35 343
6 2000 0,4 300
7 800 0,075 640
8 1500 0,075 1200

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

3. Wyniki badan

Na rysunku 2 przedstawiono makrostruktury uzyskanych $ciegow
przetapianych. W zaleznos$ci od zastosowanych parametréow procesu doszto do
zmiany szerokosci $ciegu oraz glebokosci wtopienia, co zaprezentowano
w tabeli 3. Porownujac $ciegi numer 1 oraz 2, widoczna jest znaczna zmiana
glebokosci wtopienia pomimo zastosowania tej samej energii liniowej procesu.
W przypadku zastosowania wyzszych parametréw (moc wigzki 2000W
i predko$¢ przetapiania 0,2m/min) doszto do glebszego wtopienia. Efekt taki
zwiagzany jest ze zjawiskiem konwekcji i ruchéw ciekltego metalu, ktore
napg¢dzane s3 przez gradient temperatur. W przypadku wyzszej mocy wigzki
lasera, roznica temperatur migdzy powierzchnig obrabianego metalu oraz
podlozem jest znacznie wyzsza niz przy nizszych parametrach procesu, co
powoduje intensywniejsza konwekcje oraz w wyniku tego glebsze wtopienie.
Wraz ze wzrostem predkosci obrobki przy statej mocy wigzki lasera doszto do
zmniejszenia glebokosci wtopienia 1 szerokos$ci $ciegdw przetapianych
(rysunek 3).
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Rysunek 2. Zdjecia makroskopowe $ciegdw przetapianych: a) Scieg 1, b) $cieg 2, ¢) $cieg 3,
d) $cieg 4, e) Scieg 5, f) Scieg 6, g) Scieg 7, h) Scieg 8 [Opracowanie wiasne]

Tabela 3. Wymiary geometryczne $ciegdw przetapianych

Nr $ciegu Szeroko$¢ $ciegu, mm Glebokos¢ wtopienia, mm
1 5,57 0,93
2 4,48 0,47
3 5,39 0,86
4 5,27 0,82
5 4,65 0,64
6 4,49 0,58
7 3,77 0,29
8 5,82 1,38

Zrodto: [Opracowanie whasne]
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Rysunek 3. Wptyw predkoscei przetapiania na wymiary geometryczne $ciegdw
[Opracowanie wiasne]

Mikrostruktura uzyskanych warstw wierzchnich (rysunek 4) jest
drobnoziarnista i sktada si¢ z dendrytow austenitu pierwotnego, czgsciowo po
przemianie martenzytycznej oraz z eutektycznych wydzielen austenitu
i cementytu w przestrzeniach miedzydendrytycznych.

Rysunek 4. Mikrostruktura warstwy wierzchniej po przetapianiu laserowym zeliwa sferoidalnego
EN GJS-350-22 [Opracowanie wiasne]

W celu oceny wlasciwosci warstwy wierzchniej przeprowadzono pomiary
mikrotwardosci Vickersa. Srednie wyniki mikrotwardosci warstw wierzchnich,
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wraz z odchyleniem standardowym przedstawiono na rysunku 5. W poréwnaniu
do $redniej mikrotwardosci materiatu rodzimego, ktéra wynosi 236 HVO0,2,
w wyniku procesu przetapiania laserowego uzyskana zostala $rednia
mikrotwardo$¢ warstwy wierzchniej wyzsza nawet o 270%. W zalezno$ci od
zastosowanych parametrow wynosita ona od 760 do 875 HV0,2. Przeprowadzone
zostaly réwniez pomiary mikrotwardo$ci na przekroju poprzecznym w osi
sciegdw od powierzchni w glab materiatu co 0,1 mm (rysunek 6). Wyniki tych
badan dla kazdego ze $ciegow wykazuja, ze w obszarze warstwy wierzchniej
uzyskane wyniki twardosci sg rOwnomierne, nastgpnie w obszarze strefy wptywu
ciepta dochodzi do stopniowego spadku twardosci az do uzyskania twardosSci
materiatu podtoza.
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Numer $Sciegu

Mikrotwardos¢ HVO0,2
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Rysunek 5. Srednia mikrotwardos¢ w obszarze warstw przetapianych oraz warto$ci odchylenia
standardowego [Opracowanie wlasne]

500

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Odleglos¢ od powierzchni, mm

Rysunek 6. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci na przekroju poprzecznym $ciegu numer 8
[Opracowanie wlasne]
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4. Podsumowanie

Proces przetapiania laserowego powierzchni zeliwa sferoidalnego pozwolit na
wytworzenie warstw wierzchnich o drobnoziarnistej strukturze dendrytycznej
austenitu pierwotnego czgsciowo po przemianie martenzytycznej z eutektycznymi
wydzieleniami austenitu i cementytu w przestrzeniach mi¢dzydendrytycznych.
Zmiana parametrow mocy wigzki lasera oraz predkosSci przetapiania ma znaczny
wpltyw na zmiane glebokosci wtopienia oraz szeroko$ci $ciegow. Wraz ze
wzrostem predkosci przetapiania, przy statej mocy wiazki lasera, dochodzi do
zmniejszenia wymiarow geometrycznych. Zmiana parametrow obrobki wiaze si¢
roOwniez ze zmiang S$redniej twardosci w warstwie wierzchniej. Proces
przetapiania laserowego wplynal pozytywnie na podwyzszenie twardosci
w warstwie wierzchniej, nawet 0 270% (materiat podtoza: 236 HV0,2, scieg nr 1:
875 HVO(,2).
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Przetapianie laserowe powierzchni Zeliwa sferoidalnego
Stowa kluczowe: zeliwo sferoidalne, obrobka powierzchniowa, przetapianie laserowe

Streszczenie: Artykut prezentuje wyniki badan dotyczacych wytwarzania warstw wierzchnich na
powierzchni zeliwa sferoidalnego z zastosowaniem procesu przetapiania laserowego. Proces
przetapiania przeprowadzony zostal na stanowisku wyposazonym w laser diodowy duzej mocy
HPDL Rofin Sinar DL 020 o ognisku prostokatnym i rownomiernym rozkladzie gestosci mocy
w osi ogniska. Celem pracy bylo zbadanie wplywu parametrdw procesu przetapiania
jednosciegowego na geometrie, strukture i twardo$¢ uzyskanych warstw wierzchnich.

Laser surface melting of ductile cast iron
Keywords: ductile cast iron, surface treatment, laser melting

Abstract: The article presents the results of research about manufacturing surface layers on ductile
cast iron using laser surface melting technology. The laser surface melting process was carried out
using high power diode laser HPDL Rofin Sinar DL 020 with rectangular laser beam focus and
uniform power density distribution in one axis of the beam focus. The aim of the research was to
test the influence of single-pass laser melting parameters on the geometry, structure and hardness of
the surface layers.
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Piotr Latos?

Ciecze jonowe jako materialy to wytwarzania
wysoce pojemnych baterii

1. Baterie

W dzisiejszych czasach $§wiat stoi przed wielkimi wyzwaniami
energetycznymi. Pojazdy napgdzane paliwem cieklym generuja bardzo duzo
zanieczyszczen. W ostatnich latach obserwuje sie tendencje wzrostowa
posiadanych przez ludzi samochodéw. Niemniej jednak koncerny starajg si¢ aby
wskazniki emisyjne byly coraz nizsze, natomiast ze wzgledu na ogromna ilo§¢
pojazddéw problem ten jest ciagle powazny. Obiecujacy wydaje si¢ rowniez fakt
produkcji coraz wigkszej liczby pojazdow zasilanymi wylacznie za pomoca pradu
elektrycznego. Natomiast obecna technologia nie jest dostosowana do produkcji
wydajnych uktadow, gdyz stosowane baterie musza by¢ bardzo duze, jak zostato
przedstawione w tabeli 1 [1].

Tabela 1. Wydajnos¢ baterii w samochodach elektrycznych

Wymagapg Gc;sto_s’_c’ Waga Szybkoté, Od_legloéc’ na
pojemnosé energii, baterii, kg km/h jednym
baterii, KWh Wh/kg ! natadowaniu, km
40-50 60
Hybryda <3 (Ni-MH) (Ni-MH) 100+ 15
Hybryda 5.6-18 90-100 60-200 100+ 10-60
plug-in (Li-ion) (Li-ion)
Samochdd 90-100 450
elektryczny 35-54 (Li-ion) (Li-ion) >100 150-200
Zrédto: [1]

7 powyzszej tabeli wynika, iz w przypadku podstawowej hybrydy sa
stosowane akumulatory niklowe, ktore pozwalaja jedynie na przejechanie 15 km.
Natomiast samochody w petni elektryczne pozwalajg osiagna¢ dystans nawet 200
km, jednakze akumulator litowo-jonowy wazy niespelna 500 kg [1].

Najwydajniejszymi bateriami stosowanymi dotychczas o najnizszej cenie to
wlasnie baterie litowo-jonowe. Natomiast w obecnych czasach zrodto litu jest
mocno ograniczone, dlatego trwaja wzmozone badania dotyczace zastgpienia litu
innym materiatem, ktory bedzie wykazywal podobna lub lepsza efektywnos¢ i byt
rownie tani i dostgpny na szeroka skale [2].

! Piotr.Latos@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, http://www.techorg.polsl.pl/
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1.1. Zasada dzialania baterii

W obecnych czasach mamy dostgpnos$¢ szerokiego spektrum baterii oraz
akumulatorow, niemniej jednak najbardziej wydajnymi i tanimi bateriami sa
uktady litowo-jonowe (li-ion). Podstawowa bateria litowo-jonowa zazwyczaj
sktada si¢ z katody (elektroda dodatnia) oraz anody (elektroda ujemna), ktore sa
potaczone przez elektrolit zawierajacy jony litu. Elektrody sa od siebie oddzielone
separatorem, jest to mikroporowata membrana polimerowa, ktéra pozwala na
wymiang jonow litu pomiedzy katodg a anodg a nie pozwala na ruch elektronow.
Rysunek 1 ilustruje podstawowe dzialanie typowej baterii litowo-jonowej [3].

ladowanie
® — ©
‘_
rozladowanie

>

L1
Li"
Li"
Li"
Li*
Li"
Al Cu

Rysunek 1. Zasada dzialania baterii li-ion [Opracowanie wlasne]

Powyzszy rysunek przedstawia dziatanie tradycyjnej baterii litowo-jonoweyj,
w ktorej katode stanowi glin a anod¢ miedz. W przypadku przeptywu kationu litu
z anody na katode nastepuje roztadowanie baterii, natomiast odwrotny ruch jonow
z anody na katod¢ powoduje tadowanie baterii i przywrdcenia go do stanu
poczatkowego. Pojemnos¢ standardowej baterii litowo-jonowej zawiera si¢
w zakresie 100-190 Wh/kg [3]. W trakcie trwania fadowania baterii odbywa si¢
nastepujgca przemiana.

Li*+e ——» Li

Rysunek 2. Ladowanie baterii [Opracowanie wlasne]
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W przypadku roztadowania mamy do czynienia z ponizsza przemiang.

Li —Lit+e

Rysunek 3. Roztadowanie baterii [Opracowanie wtasne]

W przypadku tadowania elektron zostaje pochlonigty przez kation litu,
a w trakcie roztadowania nastepuje wytworzenie elektronu, ktory jest zroédiem
pradu.

1.2. Zasoby litu na Swiecie

Calkowita ilo$¢ $wiatowych zasobow litu byta oceniana przez niektdrych
badaczy oraz firmy ktérzy nie osiagneli porozumienia ani w liczbach ani w drodze
do ich obliczenia. W 2005 roku firma zajmujaca si¢ geologia Stanoéw
Zjednoczonych (USGS) stwierdzila, ze zasobno$¢ litu na $wiecie wynosi 15
milionow ton i 6,8 miliona ton rezerwy [4]. W 2008 roku Clarke i Harben ilos¢
zasobow okreslit na poziomie az 39,4 milionéw ton a rezerw na ilo$¢ 27,7 miliona
ton [5]. Rozbieznos¢ ta wynika glownie z r6znej metody ich liczenia oraz z tego,
iz w roéznych zrodtach jest inne stgzenia czystego litu w surowcu. Lit moze
wystepowa¢ w dwoch réznych postaciach. Moze to by¢ solanka, ktora nalezy
zatezy¢ 1 przeksztatci¢ elektrolitycznie w surowiec. Moze rowniez przybieraé
forme¢ skalnych surowcéw, ktére nalezy poddaé obrobce termicznej. Dlatego
oszacowanie doktadnej wartosci zasobow $wiatowych jest bardzo trudne [2].
Najwieksze pokiady litu zostaty przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2. Poktady litu na $wiecie

Pafistwo Miejsce wydobycia sujgvsca ZaweI:/rItlcr)]éc', kt Zawle\l/lr'?c))(é.c', kt
USA Kings Mountain | ooy 5 450 5 450
Belt
Serbia Jadar Valley Minerat 953 990
Demokratyczna Republika Manono Minerat 835 835
Konga
Australia Greenbushes Mine | Minerat 560 560
Chiny Gajika Minerat 560 591
Boliwia Salar de Uyuni Solanka 10 200 10 200
Chile Salar de Acatama Solanka 6 300 6 300
Chiny Qaidam Basin Solanka 2020 3300
Chiny Zhabuye Lake Solanka 1530 1530
Argentyna Salarl\cjltzleljt(c))mbre Solanka 1118 1118
USA Brawley Solanka 1000 1000
Zrédto: [2]
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Z powyzszej tabeli wynika, ze najwickszymi potentatami litu s takie kraje jak
USA, Boliwia, Chile, Chiny oraz Argentyna. Widzimy rowniez zalezno$¢, ze
najwieksza ilo$¢ litu pochodzaca z surowcdw kopalnianych jest zlokalizowana na
terenic Standw Zjednoczonych na terenie o nazwie Kings Mountain Belt
W Potnocnej Karolinie. Natomiast jesli porownany zasoby solankowe na §wicie
to najwigkszym potentatem ziemskim jest Boliwia gdzie wyschnigte jezioro
posiada zasoby na poziomie 10 miliondw ton. Wartos¢ ta to niespetna 25 % catych
zasobow litu na $wiecie. Oficjalne i1 najdoktadniejsze obliczenia zasobow litu
podaja zakres tej ilo$ci na poziomie 37,1 — 43,6 miliondw ton. Zasoby mineralne
stanowia 11,7 — 16,7 milionéw ton a zasoby solankowe 25,4 — 26,9 miliondéw ton.
Widzimy, ze doktadnos¢ pomiaréw w przypadku solanek jest duzo doktadniejsza
ze wzgledu na to, ze stezenie w kazdym miejscu solanki jest w wigkszoSci
porownywalne. Biorgc réwniez pod uwage tatwos¢ wydzielenia litu to
w przypadku solanki koszt ten jest duzo nizszy natomiast czas oczyszczania jest
duzo dhuzszy. Dlatego wydobycie tak duzych ilo$ci z solanek zajmie jeszcze sporo
czasu. Aczkolwiek posiadana ilo$¢ nie jest duza biorac pod uwage duzy przerodb
tego surowca. Wystarczalno$¢ litu na $wiecie szacuje si¢ na okoto 20 lat to
porownywalna ilos¢ co do zasobow ropy naftowej. Nie jest to obiecujaca
perspektywa majaca na celu zastapienie ropy w celu zasilania samochodow.
W przypadku dalszego wydobycia nastapi wzrost cen litu dlatego produkcja
akumulatorow moze w przysztosci okaza¢ si¢ bardzo droga. Dlatego ciagle
prowadzi si¢ wzmozone badania dotyczace znalezienia nowych materiatéw do
produkcji akumulatorow oraz baterii. Jednym z takim materiatow, ktore spetniaja
wiele tych kryteriow to ciecze jonowe [2].

2. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe to sole zbudowane z organicznego kationu i organicznego badz
nieorganicznego anionu. Charakteryzuje je temperatura topnienia ponizej 100°C.
Jezeli ciecze jonowe sg cieczami juz w temperaturze jonowej okresla si¢ je
mianem RTIL (Room Temperature lonic Liquids) niskotemperaturowe ciecze
jonowe. Zwiazki ze wzgledu na wystgpowanie wielu oddziatywan w ich
strukturze oraz niesymetrycznej budowy posiadajg wiele cennych wilasciwosci.
Do najwazniejszych mozna zaliczy¢: Znikoma preznos¢ par, niepalnosc, niska
toksycznos$¢, wysoka stabilno$¢ termiczna, szeroki zakres temperatur, w ktorych
ciecze jonowe sa w postaci cieklej, szerokie okno elektrochemiczne oraz
posiadaja zdolno$¢ do rozpuszczania szerokiego spektrum zwigzkoéw polarnych
i niepolarnych. Na ponizszym rysunku przedstawiono przyktadowe struktury
kationu i anionu, ktére moga wchodzi¢ w budowe cieczy jonowej [6].
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Rysunek 4. Przyktady kationdéw i anionéw cieczy jonowych [6]

Niestety ciecze jonowe posiadajg rowniez wady. Sa to zwiazki w wigkszosci
0 wysokiej lepkosci oraz ich cena jest stosunkowo wysoka. Niemniej jednak
biorac pod uwage wiele zastosowan ich cena moze by¢ poréwnywalna
z standardowymi zamiennikami. Roéwniez w wickszosci jako potencjalne
materialy do baterii stosuje si¢ ciecze jonowe 0 strukturze polimerycznej ze
wzgledu na co, ich lepkos¢ nie powinna sprawiac trudno$ci.

2.1. Ciecze jonowe jako material do produkcji baterii

Aby cena otrzymanych cieczy jonowych byta konkurencyjna do elektrolitu
w standardowej baterii nalezy uzy¢ zwiazku o podstawowej budowie. Najczesciej
wystepujaca cieczg jonowa jest potaczenie kationu dialkiloimidazoliowego np. 1-
etylo-3-metyloimidazoliowego (emim) i aniondéw z delokalizacja tadunku takiego
jak imidek bis(trifluoromethylosulfonowy) (TFSI). Otrzymana ciecz jonowa
emimTFSI nie posiada wolnych jonéw litu dlatego aby dostarczy¢ jony
elektroaktywne, nalezy do tej cieczy dodac soél litu. Niemniej jednak dodanie soli
zmniejszy przewodnictwo ze wzgledu na zwigkszenie lepkosci i interakcje
pomigdzy jonem litu a anionem cieczy jonowej. Jednak nie jest to wada
ograniczajagca poniewaz samo przewodnictwo rozpuszczonej soli w cieczy
jonowej jest rowniez wysokie. W trakcie badan stwierdzono, ze taka ciecz jonowa
posiada niskg odporno$¢ elektrochemiczng a jej przewodno$¢ wynosi az
10,6 mS/cm. Aby zwigkszy¢ ich stabilno$¢ i1 przewodnictwo zamieniono
stadardowo stosowany kation dialkiloimidazoliowy na kation N-butylo-N-

etylopirolidyniowy [7].
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Rysunek 5. Schemat syntezy cieczy jonowej o kationie N-butylo-N-etylopirolidyniowym [7]

Dla otrzymanej cieczy jonowej sporzadzono 4 roézne roztwory 0,1M, 0,2M,
0,3M oraz 0,4M. Badana ciecz jonowa oraz jej roztwory zostaly badane pod
kontem przewodnosci i jej stabilno$ci elektrochemiczne;j.

21
1,8
= 1,4
I
0,1M 0,2M 0,3M 0,4M

Czysta ciecz
jonowa

Przewodno$¢, mS/cm

Rysunek 6. Przewodnos¢ cieczy jonowej [opracowanie wlasne na podstawie [7]]

Otrzymana ciecz jonowa charakteryzuje si¢ bardzo wysokg przewodnoscia na
poziomie 2,1 mS/cm jak rowniez jej roztwory nie posiadaja duzo nizszej wartosci.
Whprowadzenie ich w postaci roztworu spowoduje obnizenie jej lepkosci
i poprawe pojemno$ci otrzymanej baterii. Rowniez nalezy zwrdci¢ uwage na
bardzo wysoka stabilno$¢ termiczng otrzymanych cieczy jonowych. Czysta ciecz
jonowa jest stabilna az do temperatury 367,8°C. Natomiast pojemnos¢ otrzymanej
baterii wynosi 100 mAh/g, warto$¢ ta utrzymuje si¢ przez 20 cykli tadowania-
roztadowania i nie ulega on zmniejszeniu dlatego mozna uwazaé, ze trwato$é
takich baterii jest znacznie dluzsza niz standardowych baterii litowo-jonowych,
ktorych zywotno$¢ ogranicza si¢ do 1200 cykli [7].

Z kolei inni badacze skupili si¢ na bardzo malej czasteczce, w ktorej znajduje
si¢ ugrupowanie metoksyetylowe. Badacze réwniez brali pod uwage
zastosowanie innego anionu i do badan wykorzystano dwie rdzne ciecze jonowe
DEME-TFSI oraz DEME-BF,.
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Rysunek 7. Struktury cieczy jonowych DEME-BF4 oraz DEME-TFSI [8]

Otrzymane ciecze jonowe posiadajg szeroki zakres temperaturowy, w ktorych
sa w postaci cieklej. Poréwnujac przewodnictwo dla obu tych cieczy jonowych
DEME-BF, oraz DEME-TFSI, ktére wynosza odpowiednio 4,8 i 3,5 mS/cm
mozna twierdzié, ze pierwsza z tych cieczy jonowych jest duzo lepsza pod katem
zastosowania jako elektrolit w bateriach. Podang ciecz jonowa DEME-BF,4
badano pod katem pojemnosci elektrycznej w roéznych temperaturach, dzigki
czemu mozna byto okresli¢ ich przynaleznos¢ jako elektrolity do baterii oraz ich
stabilno$¢ termiczng [8].

Tabela 3. Pojemno$¢ elektryczna baterii w zalezno$ci od temperatury

Elektrolity
Zmierzona temperatura, °C DEME-BF4 Emim-BF; 1M TEA-BF4
Pojemno$¢ elektryczna, mAh
25 0,985 0,905 0,983
40 0,960 0,847 0,901
70 0,889 0,609 0,687
100 0,785 - 0,400
130 0,587 -
150 0,337 -
Zrodto: [8]

Z powyzszej tabeli wyniki, ze stosowana ciecz DEME-BF; wykazuje
najwyzszg pojemno$¢ w poroéwnaniu do standardowo stosowanych cieczy
jonowych opisanych w literaturze. Stosowana ciecz jonowa posiada réwniez
bardzo wysoka stabilnos¢. Ciecze te mozna stosowac¢ do temperatury 150 °C,
gdzie standardowe ciecze jonowe wykazuja stabilno$¢ do zaledwie 100 °C.
Przeprowadzono réwniez badania dotyczace stabilnosci w trakcie tadowania
i roztadowania. Zastosowana ciecz jonowa wykazuje nieznaczny spadek
pojemnosci po 500 cyklach do 90% poczatkowej wartosci. Warto$¢ ta pokazuje
wysoki potencjal aplikacyjny stosowanej cieczy jonowej, gdyz moze ona by¢
stosowana przez dlugi czas z wysoka wydajnoscig [8].
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Wiele badaczy stara si¢ zastosowaé ciecze jonowe jako elektrolity lub
elektrody w bateriach, ponizej zestawiono przyktady kolejnych zastosowan [9].

Tabela 4. Przyktady zastosowan cieczy jonowych w bateriach

elekti%sff:rr:iczny Ciecz jonowa + dodatki Literatura
Li/LiMn204 [MesHexN*[NTf2] [10]
oo, | MmN LT i
Li/LiCoO2 [Me2Prim*][NTf2] [12]
Li/LiCoO2 [EtzMeMeON*][NTf,'] [13]
Al/N [EtMeIm*][AICI4] + LiCl + SOCI2 [14]

Zrédto: [9]

Powyzsze przyklady pokazujg jak wiele badan jest prowadzonych na temat
zastosowan cieczy jonowych w bateriach. W powyzszych badaniach otrzymano
bardzo obiecujace rezultaty. Najlepsze uktady wykazywaty wysoka aktywnos¢
nawet po 1000 cyklach tadowania-roztadowania. W jednym z przypadku
zastosowanie cieczy  jonowej imidku N,N-dietylo-N-metylo-N(2-
metoksyetylo)amoniowego pozwolilo na osiggniecie ogromnej warto$ci
pojemnosci rzedu 145 mAh/g a po kolejnych 100 cyklach fadowania wartos¢ ta
wynosita nadal az 118 mAh/g [9]. Powyzsze badania potwierdzaja wysoki
potencjat cieczy jonowych jako materiaty do budowy nowych wysoce pojemnych
baterii. Aplikacji dotyczacej zastosowania nowych baterii mozemy doczekac sie
juz niedlugo, gdyz obserwuje si¢ ciagly wzrost zgloszen patentowych i publikacji
na ten temat.
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Ciecze jonowe jako materialy to wytwarzania wysoce pojemnych baterii
Stowa kluczowe: Ciecze jonowe, baterie, lit.

Streszczenie: W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost liczby samochodow na swiecie generujacych
duze ilosci spalin i zanieczyszczen. Badacze oraz wielkie koncerny starajg si¢ produkowacé auta
zasilane gltownie przez energie elektryczna. Natomiast obecna technologia nie pozwala na
produkcje wysoce wydajnych akumulatorow i pozwalaja one wylacznie na przemierzeniu dystansu
niespetna 200 km przy jednym tadowaniu. Biorac pod uwage ograniczone zasoby litu, ktory jest
wykorzystywany do produkcji akumulatorow szuka si¢ ciagle nowych $ciezek produkcji nowych,
ekologicznych oraz wysoce efektywnych akumulatoréw. Z pomoca przychodza ciecze jonowe,
ktore po odpowiedniej modyfikacji moga wykazywaé wysokie pojemnosci elektryczne, dzigki
czemu s3 potencjalnym materialem przysztosci do wykorzystania ich jako materiaty do produkcji
nowych baterii. Szerokie spektrum tych zwiazkéw uniezalezni ich cen¢ wylacznie od jednego
surowca.

lonic liquids as materials for the production of capacitive batteries
Keywords: lonic liquids, batteries, lithium.

Abstract: In recent years, there has been an increase in the number of cars in the world that generate
large amounts of fumes and pollution. Researchers and large concerns are trying to produce cars
powered mainly by electric energy. However, the current technology does not allow the production
of highly efficient batteries and they allow only to travel a distance of less than 200km with a single
charge. Considering the limited resources of lithium, which is used for the production of batteries,
new production paths for new, ecological and highly efficient batteries are constantly being sought.
The ionic liquids that, after appropriate modification, can exhibit high energy capacities, help them
to be the potential material of the future to use as materials for the production of new batteries.
A wide spectrum of these compounds will make their price independent of one raw material.
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Julian Malaka®

Koncepcja nowego typu bezstopniowej przekladni
rowerowej

1. Wprowadzenie

Wysoka  popularno$¢  roweru  jako  urzadzenia  treningowego
lub rehabilitacyjnego czy jako ekologicznego i zdrowego s$rodka transportu
sprawia, ze jego budowa jest ciggle udoskonalana. Powstaja nowe rozwiazania
zwigkszajace mozliwosci jednosladu, wygode jego uzytkowania, pozwalajace
na monitorowanie  oraz  regulacje  parametrow  jezdnych  pojazdu,
jak i fizjologicznych jego uzytkownika. NajczeSciej w profesjonalnych
zastosowaniach (cho¢ zaczyna to rowniez dotyczy¢ tych amatorskich) klasyczny,
w pelni mechaniczny, rower zastgpuje si¢ urzadzeniami elektromechanicznym.
Wiaze sie to z wigkszg precyzja i tatwoscig dostosowania jednosladu do
warunkow jazdy, preferencji rowerzysty badz do programu treningu. Przyktadami
stosowanych uktadow elektromechanicznych mogg by¢ elektronicznie sterowane
przerzutki lub wspomaganie napedu noznego silnikiem elektrycznym. Podobnych
rozwigzan uzyto do opracowania sposobdéw automatycznej regulacji tetna
rowerzysty przez wplywanie na obcigzenie podczas pedatowania [1, 2].
Wyposazenie roweru w dodatkowy naped, wymagajacy zasilania, a co za tym
gromadzenia energii, moze by¢ problematyczne i kosztowne. Lepszym wyborem
wydaje si¢ uzycie przekladni mechatronicznej, bedacej urzadzeniem bardziej
kompaktowym, ktorej obstuga jest znacznie mniej energochtonna. Do uzyskania
odpowiedniej doktadnosci i ptynnosci sterowania konieczna jest bezstopniowa
zmiana przetozenia. Stosowane dotad w kolarstwie mechanizmy bazujace na
zjawisku tarcia majg wady, poniewaz w ich przypadku moze dochodzi¢ do
poslizgu, co zmniejsza sprawnos¢ i powoduje szybkie zuzywanie si¢ powierzchni
tracych [3+6]. Za bezstopniowe uznawane sg czasem przekladnie o wielu
stopniach przetozenia, w ktorych przetaczenie pomiedzy sasiadujacymi stopniami
powoduje niewielka zmiane przetozenia. W takim przypadku na poszczeg6lne
stopnie przypadaja np. rzedy zebow utozonych w okregi o okre$lonych
srednicach, albo inne czgéci pozwalajace na przeniesienie napedu z danym
przetozeniem, ktorych liczba wzrasta wraz ze wzrostem zakresu i dokladnos$ci
regulacji. Rozwigzania te  wymagaja zatem  czgsto  stosowania
wieloelementowych, skomplikowanych ukladéw. Przektadniom rowerowym
0 bezstopniowe] zmianie przetozenia stawiane sg wymagania kompaktowosci,
niskich oporéw ruchu, wysokiej sprawnos$ci, szerokiego zakresu dokladnej

1 Julian.Malaka@polsl.pl, Instytut Automatyzacji Proceséw Technologicznych 1 Zintegrowanych
Systemoéw Wytwarzania, Wydzial Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska,
http://cim.polsl.pl/
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i szybkiej regulacji oraz niewielkiego zapotrzebowania na energi¢ konieczng
do sterowania [3, 4]. Zestawienie wszystkich wymienionych cech nie wystepuje
w obecnie stosowanych uktadach. Istnieje zatem potrzeba poszukiwania i badania
nowych rozwigzan, ktére pomogltyby usprawni¢ proces bezstopniowej regulacji
przetozenia.

Celem badan jest zmniejszenie niewiedzy w obszarze inzynierii mechanicznej,
w szczegoOlnosci w zakresie konstruowania uktadow napedowych, przez
weryfikacje przyjetej hipotezy: ,,bezstopniowa zmiana przetozenia w rowerze jest
mozliwa dzieki zastosowaniu metod mechanicznych  ze sprzezeniem
ksztattowym”. Przedstawione przypuszczenie zostalo poczynione na podstawie
wynikow badan wstepnych. W ich trakcie opracowano nowatorskg metode
regulacji przetozenia w sposob ciagly. Poddano analizie robocze koncepcje
struktury i sposobu dziatania rozwazanego urzadzenia. Proponowany uktad jest
niekonwencjonalnym potaczeniem kilku znanych  mechanizmow,
a przeprowadzone rozwazania dajg obiecujace rezultaty. Wiedza, jaka dzigki temu
zostata odkryta, moze stanowi¢ podstawe nowego kierunku dziatan rozwojowych
i wdrozeniowych w dziedzinie techniki napgdowe;j.

2. Materialy i metody badawcze

Przedstawione w artykule badania dotycza sposobu ciaglej zmiany
przelozenia, jak i mechanizmu, ktéry ma to umozliwia¢. Zidentyfikowane
problemy oraz wstepne pomysty na ich rozwigzanie wynikajag z procesu
koncypowania metodami heurystycznymi, takimi jak analiza morfologiczna
czy metoda sugerowania. Ich uzycie jest planowane rowniez w dalszych etapach
pracy, by rozwijac¢ lub zmienia¢ kierunki poszukiwan i reagowa¢ na ewentualne
rozbieznosci z oczekiwaniami lub inne komplikacje. Synteza wiedzy takze
stanowi istotny element prowadzonych rozwazan. W kwestii budowy
i eksploatacji rozpatrywanego urzadzenia zatozono, ze osiggnigcie rezultatow,
ktorych dotyczy stawiana hipoteza, mozliwe jest przez polaczenie zjawisk
wystepujacych w réznych typach przektadni konwencjonalnych. Zastosowanie
proponowanego podejscia i uzycie istniejacych rozwigzan w nowatorski sposob
oraz analiza rezultatu takich dziatan ma docelowo skutkowa¢ odkryciem nowych
faktow w zakresie bezstopniowej regulacji przetozenia.

Podstawg wnioskowania na temat cech uktadu bezstopniowej regulacji
przetozenia jest analiza jego modelu fenomenologicznego. Na bazie schematow
pogladowych oraz opisOw matematycznych mozna rozpatrywaé przydatnos$c
réznych koncepcji mechanizmu w realizacji omawianego zjawiska [7, 8].
Parametry dziatania rozwazanego uktadu mozna zgrubnie okreslic przez
wykonanie odpowiednich obliczen. W rezultacie pozwala to na wstepne
oszacowanie cech opracowanej metody ciaglej zmiany przetozenia.

W zakresie postaci konstrukcyjnej urzadzenia przewiduje si¢ mozliwosci
adaptacji istniejacych rozwigzan do mnowych okolicznosci, wynikajacych
z przyjetej koncepcji. W odniesieniu do analizowanego przypadku konieczne sa
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zatem zidentyfikowanie i zbadanie relacji kinematycznych oraz dynamicznych,
ktore moglyby wystapi¢ w danej kombinacji.

Rozwazania nad poruszanym zagadnieniem doprowadzily do opracowania
zarysu nowatorskiego sposobu mechanicznej zmiany przetozenia w sposob
ciagly. Sformulowano koncepcje postaci konstrukcyjnej urzadzenia, majacego
umozliwi¢ realizacje proponowanej metody. Bazuje ona na potaczeniu kilku
znanych rozwigzan, w ktorym pewne elementy dziataja w niekonwencjonalny
sposob. W rozpatrywanym uktadzie wystepuje miedzy innymi ciggnowa
przektadnia z elastycznym pasem zgbatym. Jej kota mozna okresli¢ jako bierne,
gdyz na zadne z nich nie oddziatuje bezpo$rednio moment wejsciowy, natomiast
z jednego z nich odbierany jest moment na wyjsciu. Koto czynne jest osobnym
elementem, niewchodzacym w bezposredni kontakt z ciggnem. Przeniesienie
napedu umozliwiaja mechanizmy korbowo-wodzikowe, mechanizmy zapadkowe
i prowadnice liniowe. Korbowod (a) z jednej strony potgczony jest z kotem
czynnym (b) w miejscu znajdujacym si¢ pomigdzy S$rodkiem obrotu (O)
i obwodem kota (C). Przez prowadzenie punktu jego zaczepienia wzdtuz linii
srodek-obwdd (O-C) wplywa sie na dtugos¢ (c) korby. Pozwala to sterowaé
warto$cig amplitudy ruchu liniowego wodzika (d) przy niezmiennym okresie jego
wychylen, wywotujac zmiany rozwijanej predkosci liniowej [7]. Druga strona
korbowodu porusza si¢ wzdtuz linii ciggna (€). Dzigki zastosowaniu mechanizmu
zapadkowego wodzik moze zazebiac si¢ z pasem 1 ciggnaé go tylko podczas
wzglednego ruchu tych elementow z okreslonym zwrotem [6]. Dochodzi wtedy
do sprzezenia ksztattowego pomiedzy tymi dwoma elementami.

(&

Rysunek 1. Schemat rozpatrywanego uktadu [Opracowanie wtasne]

Napedzane w ten sposob ciegno cechuje sie fluktuacjami predkosci liniowej
zuwagi na charakterystyke przemieszczania si¢ wodzika [7]. Przyjeto,
ze W uktadzie wystepuje wiele mechanizméw korbowo wodzikowych,
ktore roznig si¢ faza oscylacji. W danej chwili pas moze by¢ ciaggniety
przez najszybciej poruszajacy si¢ w wodzik, podczas gdy pozostate wykonujg
ruch jatowy w wyniku pracy zapadek. Pozwala to zmniejszy¢ odchylki predkosci
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liniowej elementéw oddziatujacych na ciggno od wartosci amplitudy korby.
Predkos$¢ obrotowa biernego (odbiorczego) kota (f) zalezy zatem od niezmiennej
wartosci jego promienia i regulowanej wartosci predkosci liniowej pasa.

Podczas jazdy na rowerze wystepuja opory ruchu. W modelowaniu dziatania
rozpatrywanej przektadni uwzgledniono tarcie tozyskowe i tarcie toczne kot
pojazdu. Sa to sity zwrdcone przeciwnie do sity napedowej, ktora przytozona jest
do pasa zgbatego. Uktad sit dziatajgcych na pas przedstawiono na rysunku.

Rysunek 2. Schemat sit w rozwazanym uktadzie [Opracowanie wlasne]

Dynamiczne rownanie ruchu pasa przyjmuje postac

. M M fm
Mm% —F -t _p_fmeh Mg
I R+, I R+,

1)

gdzie: Mpey — masa zredukowana do ciggna [kg], M — masa spoczywajaca na

" m
kofach roweru [kg], Xp _ przyspieszenie pasa zebatego L—zl , F —sita ciggnaca

pas [N], # — moment tarcia tozyskowego [Nm], "I — promien korby [m],

M

— moment tarcia tocznego [Nm], R — promien kofa roweru [m], ¥ -
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m
wspotczynnik tarcia tozyskowego, g _ przyspieszenie ziemskie L—zl o _

promien otworu fozyska [m], f

— wspolczynnik tarcia tocznego [m].
Podczas analizy dziatania przektadni przyjeto, ze w uktadzie napgdowym koto
czynne, a z nim wszystkie wodziki poruszaja si¢ w okreslony sposdb, niezaleznie
od sit zewnetrznych. Gdy wodzik zazgbia si¢ z pasem ich ruch synchronizuje sie,
€O 0znacza, ze przyspieszenie ciggna jest wtedy rowne przyspieszeniu wodzika.
Dzieje si¢ tak, jesli chwilowa predkos¢ pasa jest nizsza od predkosci wodzika.
Przez zmiane¢ Kierunku ruchu wodzika jego predkos¢ wzglgdem pasa zmienia
zwrot. Dzigki mechanizmowi zapadkowemu pas przestaje by¢ ciggniety (F =0).
Ciggno, wraz z calg zredukowang do niego masg, zaczyna traci¢ predkosé
z powodu oporéw ruchu, uwzglgdnionych w roéwnaniu dynamicznym (1). Cykl
napedowy powtarza si¢ przy ponownym spadku wartosci predkosci pasa ponizej
warto$ci predkosci wodzika. Warto$ci przyspieszenia pasa okreslaja rownania (2).

Xp =%, 0dy X, <X,
o mgr, fmg .o )
X, =— - gdy X, >
° If-lmPred (R + r1)mF’red i XW

4@

\
4

r| a e ‘ MUK MU

¥y v

" Belector

Rysunek 3. Schemat obliczeniowy w aplikacji Scilab Xcos [Opracowanie wtasne]
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Weryfikacje stuszno$ci obranej koncepcji przeprowadzono na podstawie
wynikéw analizy Kinematycznej i dynamicznej rozpatrywanego uktadu
mechanicznego. W oprogramowaniu Scilab utworzono model przektadni.
Skorzystano z narzedzia Xcos, ktore umozliwia definiowanie relacji pomiedzy
poszczegbdlnymi zmiennymi i stalymi liczbowymi oraz wykonywanie na nich
operacji matematycznych przez tworzenie schematéow  graficznych.
W srodowisku tym do obliczania wyniku catkowania uzywane sg metody
numeryczne, m.in. algorytm Rungego-Kutty 4(5) [9]. Gtéwny schemat
obliczeniowy, w ktorym generowane s3a przebiegi wielkosci wyjsciowych
W analizowanym uktadzie, przedstawiono na rysunku 3.

Na rysunku 3 widoczne s3 rozpoznawalne elementy reprezentujace operacje
obliczeniowe, jak rowniez bloki definiowanych przez uzytkownika poduktadow.
Najwazniejszymi z tych ostatnich sg cztery wejsciowe generatory przebiegow
sinusoidalnych, stanowigce zrodla chwilowych wartosci predkosci liniowej
wodzikéw poruszajacych si¢ wzdtuz pasa. Z jednego z nich dodatkowo
odczytywana jest informacja o predkosci kota czynnego oraz o nastawie
przektadni. Jego strukture wewnetrzng ukazano na rysunku 4.

Signal
Builder

| | B_.{ BT

Rysunek 4. Schemat poduktadu do generowania przebiegu predkosci liniowej._\;vodzika w aplikacji
Scilab Xcos [Opracowanie wlasne]

Signal
Builder

Pozostate niestandardowe bloki stuza do obliczenia oporow ruchu (wartos¢
stata w calym czasie symulacji) oraz do sprawdzania spetnienia warunku kontaktu
pomiedzy wodzikiem i ciggnem. Na tej podstawie wybierane jest Zzrodio
przyspieszenia pasa.

3. Wyniki badan

Na rysunku 5 ukazano przebieg warto$ci przyspieszenia poszczegodlnych
elementéw podczas symulacji pracy przektadni. Koto czynne rozpedza sie od 0
do 10_br w czasie 1S, natomiast nastawa przelozenia (promienia korby

S

mechanizméw korbowo-wodzikowych) zmienia si¢ w polowie czasu symulacji.
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Mﬂ " w e'l' Il

R

——— Przyspieszenie pasa
—— Opdznienie wynikajace z oporéw ruchu
—— Przyspieszenie poszczegdlnych wodzikow

Rysunek 5. Przyspieszenie poszczegdlnych elementéw w rozwazanym ukladzie
[Opracowanie wiasne]

Predkos¢ liniowa pasa mozna wyznaczy¢ catkujac rownania opisujace jego
przyspieszenie.

— Predkos¢ pasa
~——— Predko$¢ kota biernego
- Predkos¢ kota czynnego
—— Nastawa przeloZenia (dlugosci ramienia korby)
— Predkosci poszezegolnych wodzikow

Rysunek 6. Predkos¢ poszczegdlnych elementow w rozwazanym uktadzie [Opracowanie wlasne]

W pierwszej cze$ci symulacji nastawa sprawia, ze korba i koto odbiorcze maja
te same promienie (stad podobienstwo ich predkosci obrotowych). Na rysunku 6
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przedstawiono przebieg wartosci predkosci poszczegolnych elementow w trakcie
dziatania urzadzenia.

4. Dyskusja i wnioski

Z wynikow badan wynika, Ze istnieje sposob mechanicznej bezstopniowej
zmiany przetozenia, bez stosowania sprz¢zenia Ciernego — w przeciwienstwie
do klasycznych CVT. Dowiedziono tego na podstawie analizy mechanizmu,
bedacego autorskim rozwigzaniem. Proponowana metoda sterowania
przetozeniem skutkuje uzyskaniem wyjsciowej predkosci obrotowej zblizonej
do oczekiwanej, z mozliwoscia jej regulacji w okre§lonym zakresie.
Potwierdzono przez to stawiang hipoteze. Przedmiotem dalszych rozwazan bedzie
mozliwo$¢ implementacji opracowanego rozwigzania w ukladzie napedowym
roweru. Obecnym problemem jest odpowiednie skonstruowanie catego
mechanizmu, pozwalajace fizycznie zrealizowac opisane procesy przeniesienia
ruchu oraz zmiany dlugosci korby.

Podjete dziatania doprowadzily do poszerzenia wiedzy, bedacej podstawa
procesu tworzenia i analizowania nowych rozwiagzan. Mozliwe jest zmniejszenie
ryzyka btedow i wyboru niewlasciwych kierunkéw przysztych poszukiwan.
W wyniku rozwoju kolarstwa nieustannie pojawiajg si¢ kolejne potrzeby
i problemy dotyczace napedu rowerowego. Wymaga si¢ okreSlonej
funkcjonalnosci, przy ograniczeniu gabarytow, masy czy zuzycia energii [3, 4].
Obecnie szczegdlng uwage zwraca si¢ na energooszczednos$¢ i ekologiczno$e.
Opracowana metoda moze okaza¢ si¢ bardzo pomocna w dazeniu do uzyskania
pozadanych cech. W zakresie bezstopniowej regulacji przetozenia rezultat
rozwazan ma inspirowa¢ do prac stosowanych i wdrozeniowych. Dostrzega si¢
duzy potencjal implementacji proponowanej metody w urzadzeniach
mechatronicznych.

Literatura

1. Giani P., Corno M., Tanelli M., Savaresi S. M., Cyclist Heart Rate Control
via a Continuously Varying Transmission, IFAC Proceedings Volumes, Volume 47,
Issue 3, 2014, 912-917.

2. Meyera D., Zhangb W., Tomizukab M., Sennera V., Heart rate regulation
with different heart rate reference profiles for electric bicycle riders, Procedia
Manufacturing, Volume 3, 2015, 4213-4220.

3. Goszczak J., Radzyminski B., Przektadnie o bezstopniowej zmianie przetozenia :
CVT, Autobusy : technika, eksploatacja, systemy transportowe, r. 19, nr 6, 2018, 447-
451,

4. Grzegozek W., Przekladnie o ciaglej zmianie przetozenia (CVT) w uktadach
napedowych pojazdéw, Wydawnictwo PK, Krakow, 2011.

5. Koziarski C., Bezstopniowe przektadnie cierne : ciagla regulacja przetozenia
za pomocg tarcia tocznego, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa, 2001.

6. Rutkowski A., Czg¢sci maszyn, Wydawnictwa Szkolne i Pedagogiczne, Warszawa,
2012.

Gliwice-Ustron



134 Innowacyjne badania mtodych naukowcow

7. Oleksiuk W., Paprocki K., Konstrukcja mechanicznych zespoldw sprzetu
elektronicznego, Wydawnictwa Komunikacji i Lacznosci, Warszawa, 1997.
Dietrych J., System i konstrukcja, Wydaw. Naukowo-Techniczne, Warszawa, 1985.
Dokumentacja programu Scilab.

© @

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2019 135

Koncepcja nowego typu bezstopniowej przekladni rowerowe;j
Stowa kluczowe: CVT, rower, mechatronika, modelowanie, symulacja

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki rozwazah nad nowym sposobem bezstopniowej
zmiany przelozenia w rowerze. Zaproponowano teoretyczne rozwigzanie problemu, ukazujac
podstawy dziatania zaprojektowanego mechanizmu. Przyjeto hipoteze, ze dzigki jego zastosowaniu
uzyska si¢ oczekiwany rezultat, zapewniajac wysokg sprawnos$¢, duzy zakres regulacji oraz
szybko$¢ i plynno$é pracy. W publikacji opisano prowadzone badania, obejmujace m.in.
opracowanie konstrukcji oraz testy przektadni, majace doprowadzi¢ do weryfikacji stawianej
hipotezy. W pracy bazowano na modelu fenomenologicznym, zawierajacym matematyczny opis
kinematyki oraz dynamiki rozpatrywanego uktadu. Na tej podstawie oszacowano przydatnos¢
proponowanego rozwigzania w zapewnieniu bezstopniowej regulacji przetozenia w napedzie
roweru.

Concept of new type of continuously variable transmission for bicycle
Keywords: CVT, bicycle, mechatronics, modelling, simulation

Abstract: The paper presents the results of considerations on a new way of stepless change
of the ratio in the bicycle. A theoretical solution to the problem has been proposed, presenting
the basics of the designed mechanism. It has been assumed that its application will allow to achieve
the expected result, ensuring high efficiency, wide range of regulation, as well as the swiftness and
smoothness of work. The publication describes the conducted research, including, among others, the
development of the structure and the analysis of the transmission mechanism. These activities have
led to the verification of the hypothesis. The work has been based on the phenomenological model
containing the mathematical description of the kinematics and dynamics of the system under
consideration. On this basis, the usefulness of the proposed solution in ensuring the stepless
adjustment of the transmission ratio has been assessed.
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Monika Olesiejuk?, Marcin Luczynski?, Agnieszka Kudelko?

Badania nad synteza pochodnych 2-amino-1,3,4-
oksadiazolu i 2-amino-1,3,4-tiadiazolu jako
potencjalnych prekursorow barwnikow azowych

1. Oksadiazole

Oksadiazole naleza do grupy organicznych zwiazkoéw chemicznych, ktore
zbudowane sg z pigciocztonowego pierscienia heterocyklicznego, posiadajacego
charakter aromatyczny. Czasteczka ta zawiera w swej budowie atom tlenu oraz
dwa atomy azotu. Ws$rdd izomerdw oksadiazolu wyrdzni¢ mozna: 1,2,3-
oksadiazol, 1,2,4-oksadiazol, 1,2,5-oksadiazol i 1,3,4-oksadiazol (Schemat 1) [1].

O, O, .0
| N N B

0 N LN

1,2,3-oksadiazol 1,2,4-oksadiazol 1,2,5-oksadiazol

M O)
Y/
N-N
1,3,4-oksadiazol

Schemat 1. Izomery oksadiazolu [Opracowanie wtasne na podastawie [1]]

2. Tiadiazole

Tiadiazole podobnie jak omawiane wcze$niej uktady oksadiazolowe
zbudowane sg rowniez z pigciocztonowego pierScienia aromatycznego, ktory
zawiera odpowiednio jeden atom siarki i dwa atomy azotu w r6znym potozeniu.
W zaleznosci od wzglednych pozycji heteroatomow wyrdzni¢é mozna cztery
mozliwe kombinacje, ktore sg izomerami strukturalnymi. Sg to odpowiednio
1,2,3-tiadiazol, 1,2,4-tiadiazol, 1,2,5-tiadiazol, 1,3,4-tiadiazol (Schemat 2).

!Monika.Olesiejuk.polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, http://techorg.polsl.pl
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3Agnieszka.Kudelko@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://techorg.polsl.pl
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1,2,3-tiadiazol 1,2,4-tiadiazol 1,2,5-tiadiazol
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Schemat 2. Izomery tiadiazolu [Opracowanie wtasne na podstawie [2]]

Proste pochodne tiadiazoli sa bardzo rzadko syntezowane poniewaz nie maja
szczegolniejszego zastosowania, natomiast bardziej rozbudowane pochodne
posiadajagce w swojej budowie podstawowy motyw strukturalny tiadiazolu
posiadaja wiele cennych whasciwosci i sg stosowane w wielu dziedzinach [2].

3. Zastosowanie

Oksadiazole i tiadiazole posiadaja wiele ciekawych wtasciwos$ci. Znajduja one
zastosowanie w wielu galeziach przemystu, medycynie i rolnictwie. Wiele
czasteczek, w sklad ktorych wchodzi struktura oksa- lub tiadiazolu znalazto
zastosowanie w lecznictwie. Wyrdzni¢ tu mozna ugrupowania wykazujace
dzialanie = obnizajace  cisnienie  krwi, przeciwwirusowe, czy tez
przeciwnowotworowe. Zwiazki te stosowane sg takze w rolnictwie jako
insektycydy, fungicydy lub herbicydy. Tytutowe zwiazki znalez¢ mozna réwniez
w inzynierii materiatlowej jako polimery termoizolacyjne, $rodki pianotwoércze
i rozjasniacze optyczne. Ze wzgledu na swoja budowe oraz sprzezony uktad -
elektronowy znajduja zastosowanie w optoelektronice do konstrukcji
organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) a takze jako scyntylatory.
Kolejng galeziag przemyshu, w ktorej znalez¢ mozna zaréwno oksadiazole jak
i tiadiazole jest metalurgia. Zwigzki te uzywane sa glownie jako $rodki
antykorozyjne. Tiadiazole moga rowniez postuzy¢ jako $rodki przeciwzatarciowe
1 przeciwzuzyciowe w przemysle srodkoéw smarnych.

3.1. Medycyna

Znang w farmacji substancjg czynng wielu preparatow handlowych o dziataniu
obnizajagcym ci$nienie krwi jest Tiodazosyna. Czasteczka zbudowana jest migdzy
innymi z jednostki chinazolinowej oraz pochodnej 1,3,4-oksadiazolu. Substancja
ta poprzez hamujgce dziatanie na receptory a-adrenergiczne powoduje spadek
ci$nienia krwi poprzez rozkurcz migsni gtadkich naczyn krwiono$nych (receptor
az-adrenergiczny) a takze zahamowanie wydzielania noradrenaliny (receptor o.-
adrenergiczny). Tiodazosyna jest lekiem pierwszego rzutu w przypadku leczenia
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chorob zwigzanych z nadcisnieniem pierwotnym. Zaleta stosowania omawianego
zwiazku jest takze dtuzszy czas pottrwania leku w osoczu krwi wzgledem innej
czasteczki o podobnym dziataniu jakim jest Prazosyna. Wydtuzenie czasu
poltrwania powoduje dtuzsze utrzymywanie si¢ terapeutycznego stgzenia leku we
krwi, tym samym wydluzajac dziatanie [3].

NH,
/O \N
\ﬂ/& .N
N
@]

Schemat 3. Tiodazosyna [Opracowanie wiasne na podstawie [4]]

Innym przykltadem zastosowania pochodnej 1,3,4-oksadiazolu jest lek
przeciwwirusowy o nazwie Raltegrawir (Schemat 4). Substancja ta znalazia
zastosowanie w leczeniu miedzy innymi wirusa HIV. Czasteczka dziala jako
inhibitor integrazy, czyli enzymu mogacego integrowaé wirusowy materiat
genetyczny z ludzkimi chromosomami. Etap ten jest kluczowy w patogenezie
choroby [5]. Raltegrawir spowodowat znaczacy spadek dynamiki rozwoju wirusa
oraz przyspieszyl rozktad. W badaniach klinicznych osiggnieto tadunek wirusa
mniejszy niz 50 kopii na ml dla oséb, ktore przyjmowaly inne silne
nienukleozydowe inihibitory odwrotnej transkryptazy. Z tego wzgledu obecnie
trwajg badania nad zdolno$cig Raltegrawiru do dziatania na ukryte rezerwuary
wirusow [6].

el 3 JIW Ly

OH3C CH3

Schemat 4. Raltegrawir [Opracowanie wiasne na podstawie [7]]

3.2. Rolnictwo

Symetryczne pochodne 2,5-bis(2,4-dichlorofenylo)-1,3,4-oksadiazolu
(Schemat 5) 1 jego analogi sg skutecznymi insektycydami dziatajgcymi przeciwko
muchom domowym i motylom. Dziatanie to opiera si¢ na hamowaniu syntezy
chityny [8]. Proces ten jest bardzo zblizony do pochodnych
benzoilofenylomocznikow jako inhibitorow syntezy chityny. Proces hamowania
syntezy chityny wytlumaczy¢ mozna poprzez interferencje z wiaczeniem (4C)
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znakowanej N-acetylo-glukozaminy, ktora jest aktywna w procesie powstawania
szkieletu zewnetrznego stawonogoéw. Dodatkowo DCPO oraz jego analogi
spowalniajg synteze DNA i biatka owadow [9].

Cl

Cl

Cl

Schemat 5. 2,5-Bis(2,4-dichlorofenylo)-1,3,4-oksadiazol (DCPO)
[Opracowanie wiasne na podstawie [9]]

Pochodne tiadiazolu odgrywaja istotng role w preparatach chwastobojczych.
Zwiazki te wykazuja wyrazna fitotoksyczno$¢, gdy w pozycji 5 czasteczki
tiadiazolu znajdzie si¢ podstawnik tert-butylowy. Dziataja one poprzez
hamowanie uwalniania tlenu w procesie fotosyntezy. Herbicydy oparte na
strukturze tiadiazolu posiadaja szeroki zakres toksyczno$ci dla réznego typu
roslin. Porownano dziatanie omawianych pochodnych z innymi preparatami
chwastobdjczymi takimi jak: monuorn, diuron, buturon i symazyna. Badania
wykazaty, ze aktywno$¢ wyzej wymienionych substancji jest mocno zblizona do
pochodnych tiadiazolu [10].

H3C CH3
CHs,
X
N
HsC . >
Cuy, N/LN
H H

Schemat 6. 1-Metylo-3-(5-tert-butylo-1,3,4-tiadiazol-2-ilo)mocznik
[Opracowanie wtasne na podstawie [10]]

4. Barwniki azowe

Barwniki azowe to zwigzki posiadajgce ugrupowanie R-N=N-R', gdzie
podstawnikiem R i R' jest najczesciej pier§cien aromatyczny. Z punktu widzenia
zastosowania czasteczki te znajduja szerokie zastosowanie przy obrobce
tekstyliow czy tez artykutdw skorzanych. Ze wzgledu na delokalizacje elektronow
zwigzki azowe cechujg si¢ intensywnymi kolorami, przede wszystkim sg to
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kolory: czerwony, z6lty, pomaranczowy. Czasteczki te stosowane sg takze jako
wskazniki kwasowo-zasadowe, np. oranz metylowy. Barwniki azowe sg ciatami
statymi, najczesciej w postaci soli, gdzie sktadnikiem barwnym jest zazwyczaj
anion. Znane s3 takze kationowe barwniki azowe. Otrzymywanie barwnikoéw
azowych opiera si¢ gldéwnie na sprzgganiu azowym, w ktorym wykorzystywana
jest elektrofilowa reakcja podstawienia kationu arylodiazoniowego. Pierwszym
etapem otrzymywania omawianych zwigzkow jest dwuazowanie polegajace na
reakcji pierwszorzgdowej aminy aromatycznej z kwasem azotowym(lll).
W kolejnym etapie nastgpuje sprzeganie otrzymanych wczesniej soli
diazoniowych z fenolanami lub aminami zawierajacymi podstawniki silnie
aktywujgce pierscien aromatyczny (Schemat 7) [11].

NaNO, OOH O
HCI
Schemat 7. Otrzymywanie barwnikdéw azowych [opracowanie wiasne na podstawie [11]]

Barwniki azowe posiadaja duza stabilno$¢ chemiczng i fotolityczng. Ulegaja
one jednak biodegradacji pod wpltywem drobnoustrojéw w warunkach
beztlenowych wykazujac przebarwienia [12].

5. Zalozenia pracy

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci syntezy dwoch serii pochodnych
heterocyklicznych: 2-amino-1,3,4-oksadiazolu (seria 1) i 2-amino-1,3,4-
tiadiazolu (seria 2). Otrzymane uklady poddane zostaly nastgpnie reakcji
dwuazowania i sprzegania w celu otrzymania nowych pochodnych bedacych
barwnikami azowymi. W ramach pracy opracowano efektywne procedury
wytwarzania takich zwigzkéw posrednich jak: estry, hydrazydy, chlorki kwasowe,
aroilotiosemikarbazydy. Struktur¢ otrzymanych zwigzkow okreSlono na
podstawie analiz spektroskopowych (*H i ¥C NMR, UV-VIS i IR). Parametry
fizykochemiczne opisujace otrzymane zwigzki podano w tabelach.

5.1. Otrzymywanie pochodnych 2-amino-1,3,4-oksadiazolu

W pierwszym etapie otrzymano szereg pochodnych 1,3,4-oksadiazolu
w kilkuetapowej sekwencji przemian z dostepnych handlowo aromatycznych
kwasow karboksylowych, wodzianu hydrazyny, metanolu i wedtug ponizszego
schematu (Schemat 8).

A’ CHaOH A NaHeH0 O BrCN_ Arﬁ/ YNHz
OH OCH; NHNH,
1 2 3 4

Schemat 8. Synteza pochodnych 2-amino-1,3,4-oksadiazolu [Opracowanie wtasne]
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5.1.1. Synteza estrow aromatycznych kwasow karboksylowych -
estryfikacja
Pierwszym etapem transformacji prowadzacej do otrzymania pochodnych 2-

amino-1,3,4-oksadiazolu  byla synteza estrow aromatycznych kwasow
karboksylowych (Schemat 9).
0 kat. H,SO, j¢
Ar—C, +  CHOH FT———» Ar—-C + H,0O
OH OCHj;
1a-e 2a-e
Ar = CgHs (a); 4-MeOCgH, (b); 4-NO,CgH,4 (c)

4-BrCqH, (d); 4-t-BuCgH, (e)

Schemat 9. Otrzymywanie estrow aromatycznych kwasoéw karboksylowych [Opracowanie wlasne]

Do badan wybrano 5 kwasow karboksylowych: benzoesowy (la), 4-
metoksybenzoesowy (1b). 4-nitrobenzoesowy (1c), 4-bromobenzoesowy (1d) i 4-
t-butylobenzoesowy (le). Kwasy byly ogrzewane z nadmiarowymi ilo$ciami
metanolu, ktory pelil podwojng funkcje (reagent oraz rozpuszczalnik),
W obecnosci katalitycznych ilosci kwasu siarkowego(VI). Mieszaning reakcyjng
ogrzewano przez kilkanascie godzin, natomiast postep reakcji kontrolowany byt
za pomocg chromatografii cienkowarstwowej TLC. Produkty reakcji zostaty
oczyszczone za pomoca destylacji lub krystalizacji z odpowiedniego
rozpuszczalnika. Wszystkie dane zostaty zebrane w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka otrzymanych pochodnych estroéw kwasow karboksylowych

Zwigzek Ar Wyc[i%losc t.topn./t.wrz [°C] R
twrz. [ozn]: 197-200
2a CeHs 82 twrz. [lit]: 198-200 0.58
[13]
) ttopn.[ozn.]:  48-50
2b 4-OMeCsH4 89 ttopn. [lit]]:  48-50 [14] 0.60
) t.topn. [ozn.]: 95-97
2c 4-NO2CeH4 77 ttopn. [lit]: 94-96 [15] 0.65
) t.topn. [ozn.]: 78-80
2d 4-BrCeH 8 ttopn. [lit]]:  75-78 [16] 060
t.wrz. [ozn.]:
2e 4-1-BuCeH4 98 100-104/20 mmHg 0.53
[lit.]: 110-112/5 mmHg [17]

aTLC, zel krzemionkowy, benzen:AcOEt (3:1;v/v)

Zrodto: [Opracowanie wlasne]
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Tabela 2. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych estrow

S 1H-NMR 13C-NMR
4 8 [ppm] 8 [ppm]
Arfg&ﬁ 3.68 (s, 3H, OCHs); 7.34 (m,5H, | 52.0 (OCHa); 127.1: 128.5:
[CDCITMS] CeHs) 129.2; 134.0; 172.0 (C=0)
2b 386 (s, 3H, OCHa), 3.88 (s, 3H, | 51 7 (0cH); 55.2 (OCH);
_ OCHs); 6.90 (d, 2H, J = 7.2 Hz, Ar: OCH); 55.2 (
Ar= 4-OMeCeHs | | L e A | 11351226, 1315, 1632
[CDCls-TMS] H-2. H-6) 166.5 (C=0)
2 3.99 (s, 3H, OCHs); 8.24 (d, 2H, J = o
Ar=4-NOCoHa | 8.4 Hz, A H-3, H5);,8.26 (0, 2H, )= | S50 LM 1236, oo
[CDCls-TMS] 8.4 Hz, Ar: H-2, H-6) -6;150.6,165.2 (C=
2d 3.92 (s, 3H, OCHs), 7.57 (d, 2H, J = o
Ar=4-BiCoHs | 88Hz Ar: H-3 H-5),7.89 (0, 2H, 3= | S51 (OTH) 1275 s
[CDCl5-TMS] 8.8 Hz, Ar: H-2, H-6) -0;131.6,166.0 (C=
% 1.30 (5, 9H, C(CHs)s); 3.84 (s, 3H, 30.7 (C(CHa)s); 34.8
A 4L BUCH OCHs), 7.54 (d, 2H, J = 6.4 Hz, Ar: |  (C(CHs)s); 51.8 (OCHa):
[coCl _TMGS] “ | H-3,H-5),7.89 (d, 2H, J = 6.4 Hz, Ar: | 1255; 126.8; 128.9; 156.2;
3 H-2, H-6) 166.0 (C=0)

Zrédto: [opracowanie wlasne]

Charakterystycznym sygnatem w widmach 'H NMR dla estrow kwasow
karboksylowych jest singlet pochodzacy od grupy metoksylowej ugrupowania
estrowego -COOCHs, ktory pojawia sie przy przesunigciu chemicznym okoto
3.76-4.15 ppm. W przedziale 6.91-8.76 ppm znajduja si¢ sygnaty pochodzace od
protonéw aromatycznych. W widmach 3C NMR charakterystyczne sg sygnaty
pochodzace od atomow wegla w podstawnikach, np. 4-metoksybenzoesan metylu
(2b) jest to sygnat z ugrupowania metoksylowego -OCHj3 przy przesunigciu okoto
55 ppm.

5.1.2. Synteza hydrazydéw aromatycznych kwaséw karboksylowych -
hydrazynoliza
Surowe estry aromatycznych kwasow karboksylowych zostaty nastgpnie

rozpuszczone w metanolu i poddane dziataniu nadmiarowych ilosci wodzianu
hydrazyny (Schemat 10).
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,p NH,NH,*H,0 ,,O
Ar—C\ » Ar—C
OCH;  CH3;0H NHNH,
2a-e 3a-e

Ar=CgHs (a);  4-MeOCgH, (b); 4-NO,CgH, (c)
4-BrCgH, (d); 4-t-BuCgH, (e)

Schemat 10. Otrzymywanie hydrazydéw kwasow karboksylowych [Opracowanie wiasne]

Mieszaning utrzymywano w stanie tagodnego wrzenia przez kilka godzin
(kontrola przy pomocy chromatografii TLC). Koncowe produkty oczyszczono za
pomoca krystalizacji z odpowiednich rozpuszczalnikow. Dla wszystkich
otrzymanych hydrazydéw oznaczono temperatury topnienia i wykonano analize
chromatograficzna TLC (Tabela 3).

Tabela 3. Charakterystyka otrzymanych hydrazydow

Zwigzek Ar Wy([i:}g?os'é t. topn. [°C] R
w | e | om (s g
3b 4-OMeCsHs 89 Eﬂfr]‘]lf’;%ﬂ% [19] 0.57
3 4-NO2CeHs 75 H’f]‘] 22116;2211% [20] 0.39
3d 4-BrCsH 77 Ef‘f']]] Lo - 0.67
3e 4t-BuCeHs 87 H’f]‘] 112131131% 22] 0.55

8TLC, zel krzemionkowy, MeOH:CHCl3s (1:4;v/v)
Zrédto: [Opracowanie whasne]
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Ar = 4-OMeCgH4
[DMSO-de-TMS]

NH2); 6.98 (d, 2H, J = 7.2 Hz, Ar: H-
3,H-5); 7.81 (2H,d, J=7.2 Hz, Ar:
H-2, H-6); 9.61 (s, 1H, NH)
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Tabela 4. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych hydrazydow
Zwiazek 1H-NMR 13C-NMR
3 [ppm] 3 [ppm]
3a 4.49 (s, 2H, NHz); 7.42-7.53 (m, 3H, ) . . )
Ar = CeHs Ar: H-3, H-4, H-5); 7.83 (2H, d, Ar: 126.9; ]:-L%SS?EJ; (]é%_loo) 1333;
[DMSO-de-TMS] H-2, H-6); 9.76 (s, 1H, NH) i
3b 3.80 (s, 3H, OCHs); 4.27 (br s, 2H, 55.3 (OCH): 113.5;

125.5; 128.7; 161.4; 165.6
(C=0)

3c
Ar = 4-NO2CsH4
[DMSO-de-TMS]

4.65 (s, 2H, NH2); 8.06 (d, 2H, J =
7.2 Hz, Ar: H-3, H-5); 8.30 (2H, d, J
=7.2 Hz, Ar: H-2, H-6); 10.13 (s, 1H,

NH)

123.5; 128.4; 138.9; 148.9;
163.9 (C=0)

3d
Ar =4-BrCsHas
[DMSO-de-TMS]

4.51 (s, 2H, NH2); 7.66 (d, 2H, J =
8.8 Hz, Ar: H-3, H-5); 7.76 (2H, d, J
= 8.8 Hz, Ar: H-2, H-6); 9.85 (s, 1H,

NH)

124.7;129.0; 131.3; 132.4;
164.8 (C=0)

3e
Ar = 4-t-BuCeHas
[DMSO-de-TMS]

1.29 (s, 9H, C(CH?3)3); 4.40 (br s, 2H,

NH>); 7.46 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar: H-

3, H-5); 7.74 (2H, d, J = 8.8 Hz, Ar:
H-2, H-6); 9.67 (s, 1H, NH)

30.9; 34.5; 124.9; 126.7;
130.5; 153.7; 165.8 (C=0)

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

Charakterystycznymi sygnatami w widmie *H NMR wszystkich hydrazydow
(3a-e) sa dwa singlety pochodzace od ugrupowania -CO-NH-NH,, pojawiajace
si¢ przy przesunieciu chemicznym 3.95-4.80 ppm (NH2) oraz 9.40-10.13 ppm
(NH). Pozostate sygnaty naleza do protonéw aromatycznych w przedziale 6.68-
8.65 ppm. W widmach ¥C NMR analizowanych hydrazydow obecne sa
charakterystyczne sygnaly pochodzace od grupy karbonylowej (C=0)
wystepujace przy przesunieciu chemicznym w zakresie 164-167 ppm.

Tabela 5. Wyniki spektroskopii elektronowej UV-VIS oraz FT-IR otrzymanych hydrazydéw

S UV-Vis (MeOH) FT-IR
prie Amax [nm] (e - 103) [dm? - mol - cm™] [cm™]
3299; 3195; 3014; 2878;
3a . 1660; 1604; 1557; 1487;
Ar = CsHs 201.0 (14.59); 222.5 (9.63) 1447; 1344; 1118; 1004;
986; 884; 802
3319; 3195; 3059; 3021;
3b 2962; 2840; 1648; 1605;
— A 202.5 (25.21); 251.5 (13.71) 1575; 1496; 1467; 1342;
Ar = 4-OMeCeHa 1253; 1188; 1173; 1113;
1033; 959; 836; 814
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Tabela 5 cd. Wyniki spektroskopii elektronowej UV-VIS oraz FT-IR otrzymanych hydrazydow

S UV-Vis (MeOH) ET-IR
RS Amax [nM] (& - 10%) [dm? - mol - cm?] [em ]
3330; 3254; 3072; 1644;
3c 1614; 1592; 1525: 1507;

201.5 916.30); 262.0 (10.89)

Ar = 4-NO2CeH4 1498; 1337; 1316; 1302;

1189; 1108; 940; 863

3309; 3195; 3011; 2873;
1660; 1611; 1591; 1552;

3d

. 201.0 (29.15): 139.0 (16.08) 1483: 1394- 1340. 1178-
Ar = 4-BrCeHa 1113: 1071: 1009: 977: 879:
834
3323. 3302; 3055; 2051
s 2003: 2865. 1623 1560-

201.5 (27.08); 236.0 (16.31) 1530; 1495; 1361, 1336;
1314; 1291, 1268; 1117,
1020; 961, 938; 857

Ar = 4-t-BuCsHa

Zrodto: [Opracowanie whasne]

5.1.3. Synteza 2-amino-5-arylo-1,3,4-oksadiazoli - cyklizacja

W ostatnim etapie realizowanej sekwencji pie¢ zsyntetyzowanych wczesniej
pochodnych hydrazydéow (3a-€) rozpuszczono w metanolu i wprowadzono
ekwimolowg ilo$¢ bromocyjanu (Schemat 11).

0 BrCN Ar_0
Ar=C, T )—NH;,

NHNH, CH30H N-N

3a-e 4a-e

Ar=CgHs (a);  4-MeOCgH, (b); 4-NO,CgH, (c)
4-BrCgH, (d); 4-t-BuCgH, (e)

Schemat 11. Otrzymywanie pochodnych 2-amino-5-arylo-1,3,4-oksadiazoli [Opracowanie wiasne]

Catos¢ ogrzewano od kilku do kilkunastu godzin (kontrola w oparciu
0 chromatografi¢ TLC). Produkty koncowe zostaly oczyszczone za pomoca
krystalizacji z odpowiedniego rozpuszczalnika oraz przy pomocy chromatografii
koloumnowej. Uktadem rozwijajgcym byta mieszanina metanolu i i chloroformu
w stosunku objetosciowym 1:4. Wszystkim finalny zwigzkom oznaczono
temperatur¢ topnienia oraz wspotczynniki R (Tabela 6). Budowa chemiczna
zostata potwierdzona w oparciu o typowe metody spektroskopowe (Tabela 7).
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Tabela 6. Charakterystyka otrzymanych 2-amino-5-arylo-1,3,4-oksadiazoli

Zwigzek Ar Wydajnosc¢ [%] t. topn. [°C] R#
4a CoHs 87 [[‘I’Izt”]] Py 2y | 055
4b 4-OMeCsH o1 [[‘I’Izt”]] o oa | 00
4c 4-NO2CsHs 79 [[‘I’Izt”]] g s | 048
4d 4-BrCsH 83 [[‘I)Izt”]] P 2o | 07
ae 4-t-BuCeHa 36 [?1Zigzl]n:any ?l\zlllsi_tigturze 0.41

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

aTLC, zel krzemionkowy, MeOH:CHCls (1:4;v/v)

Tabela 7. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych 2-amino-5-arylo-1,3,4-oksadiazoli

P 1H-NMR 13C-NMR
3 [ppm] 3 [ppm]
4a 7.26 (s, 2H, NH>); 7.49-7.57 (m, 3H, _ _ _ _
Ar = CeHs Ar: H-3, H-4, H-5); 7.82 (2H, d. Ar: | 1244 1125‘;93 11%93% 130.3;
[DMSO-ds-TMS] H-2, H-6) 9 208
b 3.80 (s, 3H, OCH3); 7.06 (d, 2H, J =

Ar = 4-OMeCeH4
[DMSO-ds-TMS]

6.8 Hz, Ar: H-3, H-5); 7.10 (s, 2H,
NH2); 7.71 (2H, d, J = 6.8 Hz, Ar: H-
2, H-6)

55.3 (OCHs); 114.6; 116.9;
126.7; 157.3; 160.8; 163.5

4c
Ar = 4-NO2CsH4
[DMSO-ds-TMS]

7.50 (s, 2H, NH2); 8.00 (d, 2H, J =
Hz, Ar: H-3, H-5); 8.34 (2H, d, J
6.8 Hz, Ar: H-2, H-6)

6.8

124.5; 125.9; 129.8; 147.9;
156.0; 164.6

M 7.28 (s, 2H, NH2); 7.71 (br s, 4H, Ar: | 123.5; 123.6: 126.8; 113.2;
Ar = 4-BrCeHs H-2, H-3, H-5, H-6) 156.6: 163.9
[DMSO-ds-TMS] , H-3,H-5, -6, 163.
o 130 (5, 9H, C(CH): 721 (5.2H, | 305 crry: 30.6: 1207

Ar = 4-t-BuCsHs
[DMSO-de-TMS]

NH2); 7.55 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar: H-
3, H-5): 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar:
H-2, H-6)

124.8; 125.9; 153.0; 157.3;
163.7

Zrédto [Opracowanie whasne]

Charakterystycznym sygnatem w widmach 'H NMR wszystkich 2-amino-
1,3,4-oksadiazoli (4a-e) jest pochodzacy od grupy aminowej (-NH2) singlet
0 przesunigciu chemicznym w przedziale 6.97-7.50 ppm. Pozostate sygnaty
0 przesunigciach w granicach 6.79-8.89 ppm nalezg do protondéw aromatycznych
wystepujacych w postaci kilku grup zaleznie od rodzaju podstawnika arylowego.
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W widmach **C NMR charakterystyczne sygnaly pochodza od pierscieniowych
atomow 1,3,4-oksadiazolu i pojawiajg si¢ przy przesunigciu okoto 156-164 ppm.

Tabela 8. Wyniki spektroskopii elektronowej UV-VIS oraz FT-IR otrzymanych 2-amino-5-arylo-
1,3,4-oksadiazoli

UV-Vis (MeOH) ET-IR
Amax [M] (€ - 103) [dm® - mol - cm'Y] [cm™]

3263; 3103; 2783; 1651;

1596; 1585; 1561; 1490;

204.0 (19.95); 274.5 (19.24) 1448; 1299; 1283; 1219;

1067; 1022; 965; 915; 767,
735

3313; 3119; 2840; 2777,
1673; 1653; 1605; 1584;
4b . 1566; 1502; 1465; 1455;
Ar = 4-OMeCesH4 202.0 (19.15); 280.5 (21.23) 1442; 1308; 1256; 1186;
1115; 1076; 1019; 963; 830;
803; 740

Zwiazek

4a
Ar = CegHs

3265; 3085; 1675; 1654;
1625, 1593; 1566; 1526;

4c 201.0 (18.45); 231.0 (10.88); 329.0 1489; 1422; 1354; 1335
Ar = 4-NOsCsHa (14.33) 1305; 1292; 1219; 1108;
1074; 1035; 1013; 968; 854;
772; 712

3255; 3099; 2791; 2184;
2008; 1656; 1593; 1577

4d , 1557; 1483; 1397; 1308
Ar = 4-BrCsHa 202.0(9.90); 284.0 (9.26) 1294; 1277; 1219; 1179;
1139; 1108; 1067; 1040;
1007; 966; 837; 774; 741

3303; 3113; 2963; 2189;

1981, 1655; 1603; 1579;

1500; 1458; 1408; 1361,

202.5 (16.66); 276.5 (21.17) 1320; 1301; 1285; 1267,

1219; 1113; 1070; 1042;

1015; 963; 924, 834; 772,
748; 736

4e
Ar = 4-t-BuCeHs

Zrodto: [Opracowanie wlasne]

Przeprowadzone analizy pozwolily potwierdzi¢ budowe pigciu otrzymanych
pochodnych 2-amino-1,3,4-oksadiazolu, dzieki czemu moga one zostaé
wykorzystane w kolejnym etapie badan poswigconych reakcjom dwuazowania
| sprzegania.
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5.2. Otrzymywanie pochodnych 2-amino-1,3,4-tiadiazolu

W wyniku kilkuetapowej syntezy otrzymano réwniez pochodne 2-amino-
1,3,4-tiadiazolu wykorzystujac do tego celu odczynniki dostgpne handlowo takie
jak: aromatyczne kwasy karboksylowe oraz tiosemikarbazyd (Schemat 12).

S

U
0 0O H,N” "NHNH 0O s A S
A—C_ —— ArC_ 2 2 AC. CNH, N
OH Cl NHNH N-N
1 5 6 7

Schemat 12. Otrzymywanie pochodnych 2-amino-1,3,4-tiadiazolu [Opracowanie wiasne]

5.2.1. Synteza chlorkéw aromatycznych kwaséw karboksylowych -
halogenowanie

Pierwszym etapem transformacji, w wyniku ktorej mozliwe jest otrzymanie 5-
arylowych pochodnych 2-amino-1,3,4-tiadiazolu byla synteza chlorkow
aromatycznych kwaséw karboksylowych (Schemat 13).

7 SOCI,/POCI5/PCls ,P
Ar— C\ »  Ar— C\
OH Cl
1a-e 5a-e

Ar=CgHs (@),  4-MeOCgH, (b); 4-NO,CgH, (c)
4-BrCgH, (d); 4-t-BuCgH, (e)

Schemat 13. Otrzymywanie chlorkow aromatycznych kwasow karboksylowych
[Opracowanie wiasne]

Podobnie jak poprzednio do badan wybrano pig¢ pochodnych kwasow
karboksylowych: benzoesowy (1a), 4-metoksybenzoesowy (1b),
4-nitrobenzoesowy (1c), 4-bromobenzoesowy (1d) i 4-t-butylobenzoesowy (1e).
Kwasy ogrzewano przez kilka godzin w obecnosci jednego z czynnikow
chlorujgcych (chlorku tionylu, tlenochlorku fosforu lub pentachlorku fosforu).
Produkty koncowe oczyszczone zostaty za pomocg destylacji pod zmniejszonym
ci$nieniem. Charakterystyke otrzymanych pochodnych przedstawia Tabela 9.
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Tabela 9. Charakterystyka otrzymanych chlorkow kwasowych

Zwigzek Ar Wyc[l(;iil()éé t.topn./t.wrz [°C]/uwagi
5a twrz. [ozn.]: 110-111/25 mmHg
CeHs %0 twrz. [lit]: 110/25 mmHg [27]
) twrz. [ozn.]: 160-164/25 mmHg
5b 4-OMeCeH 8 twrz. [lit]: 142-143/17 mmHg [28]
twrz. [ozn.]: 175-180/25 mmHg
5 4-NO2CsHs 8 twrz. [lit]: 155/20 mmHg [29]
twrz. [ozn.]: 180-182/25 mmHg
5d 4-BrCHa 68 twrz. [lit]: 123-126/15 mmHg [30]
t.wrz. [0zn.]: nie oczyszczano, stosowano
5e 4-t-BuCeHs 98 surowy
twrz. [lit]: 110/18 mmHg [31]

Zrodto: [Opracowanie whasne]

5.2.2. Synteza aroilotiosemikarbazydow

Surowe badz oczyszczone chlorki aromatycznych kwasow karboksylowych
(5 poddawano nastepnie dziataniu ekwimolowych ilo$ci tiosemikarbazydu
(Schemat 14).

S
i NaHCO O S

* HNHN-C_ ’ > Ar—< }—NHZ

cl N H,O-toluen HN—-NH

Ar—C

r
\

5a-e Bosas

Ar = CgHs (a); 4-MeOCgH, (b); 4-NO,CgH, (€)
4-BrCgH, (d); 4-t-BuCgH, (e)

Schemat 14. Otrzymywanie aroilotiosemikarbazydéw [Opracowanie wlasne]

Przemiang prowadzono w uktadzie dwufazowym woda-toluen w Srodowisku
zasadowym (NaHCO3), ktorego zadaniem bylo zwigzanie wydzielajacego si¢
w reakcji chlorowodoru i przeprowadzenie otrzymanej soli do fazy wodnej.
W takich warunkach po kilku do kilkunastu godzinach dochodzito do wytracenia
osadu odpowiedniego aroilotiosemikarbazydu (6). Dla otrzymanych pochodnych
0znaczono temperatury topnienia i wykonano analizy chromatograficzne TLC
(Tabela 10).
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Tabela 10. Charakterystyka otrzymanych aroilosemikarbazydoéw

Zwiazek Ar Wydajnos¢ [%] t.topn./t.wrz [°C] R
o | ow |z |ombmboim |
o | somon | m |lmbmmE | g
o | ewoom | w |wmbmma | o
o | wwen | owm | |
e

aTLC, zel krzemionkowy, MeOH:CHClIz (1:4;v/v)

Zrédto:[Opracowanie whasne]

Tabela 11. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych aroilotiosemikarbazydow

ool 1H-NMR 13C-NMR
3 [ppm] 3 [ppm]
7.45-7.49 (t, 2H, J=7.2 Hz, Ar: H-3,
o | PRISLISTEAS | o
Ar = CeHs ) Lo T T 132.5; 165.8 (C=0); 182.0

[DMSO-ds-TMS]

NH); 7.90 (d, 2H, J = 7.2 Hz, Ar: H-2,
H-6); 9.32 (s, 1H, NH); 10.37 (s, 1H,
NH)

(C=9)

6b
Ar = 4-OMeCsH4
[DMSO-de-TMS]

3.82 (s, 3H, OCHs); 6.99 (d, 2H, J =
8.8 Hz, Ar: H-3, H-5); 7.56 (br s, 1H,
NH); 7.81 (br s, 1H, NH); 7.86 (d, 2H,
J =8.8 Hz, Ar: H-2, H-6), 9.25 (s, 1H,

NH); 10.21 (s, 1H, NH)

55.4 (OCHa); 113.4;
124.7; 129.7; 161.9; 165.3
(C=0); 182.0 (C=S)

6¢
Ar = 4-NO2CsH4
[DMSO-de-TMS]

7.78 (br s, 1H, NH); 7.94 (s, 1H, NH);

8.12 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar: H-3, H-5);

8.33 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar: H-2, H-6);
9.43 (s, 1H, NH); 10.71 (s, 1H, NH)

123.3; 129.4; 138.3;
149.3; 164.4 (C=0); 182.0
(C=9)

6d
Ar = 4-BrCeHa
[DMSO-de-TMS]

7.68-7.72 (m, 3H, Ar: H-3, H-5, NH);
7.82-7.88 (m, 3H, Ar: H-2, H-6, NH),
9.34 (s, 1H, NH); 10.45 (s, 1H, NH)

125.5; 129.5; 129.9;
131.1; 131.7; 164.9
(C=0); 182.0 (C=S)
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Tabela 11 cd. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych aroilotiosemikarbazydow

Tk 1H-NMR 13C-NMR
8 [ppm] 8 [ppm]
1.33 (s, 9H, C(CHza)s); 7.48 (d, 2H, J =
6e 6.6 Hz, Ar: H-3, H-5); 7.52-7.60 (m, 30.8; 34.8;124.9; 126.1;
Ar = 4-t-BuCeH4 2H, NH2); 7.84 (d, 2H, J = 6.6 Hz, Ar: 128.3; 154.6; 165.6
[DMSO-ds-TMS] | H-2, H-6), 9.31 (s, 1H, NH); 10.39 (s, (C=0); 182.0 (C=S)
1H, NH)

Zrodto: [Opracowanie whasne]

Charakterystycznymi sygnatami w widmach H NMR wszystkich
aroilotiosemikarbazydow sa dwa singlety pochodzace od ugrupowania
0O=C-NH-NH-C=S widoczne przy przesuni¢ciach w przedziale 7.50-7.90 ppm.
Protony grupy aminowej sasiadujacej z ugrupowaniem tiokarbonylowym
NH,-C=S wystepuja rowniez w postaci dwoch singletow w przedziale 9.25-10.70
ppm. Pozostate sygnaty pochodzace od protondéw aromatycznych wystepuja przy
przesunigciach chemicznych w przedziale 7.00-8.30 ppm. W widmach **C NMR
obecne sa charakterystyczne sygnaly grupy karbonylowej (C=0)
i tiokarbonylowej (C=S) wystepujace odpowiednio przy przesunic¢ciach okoto
165 182 ppm.

Tabela 12. Wyniki spektroskopii elektronowej UV-VIS oraz FT-IR otrzymanych
aroilotiosemikarbazydow

S UV-Vis (MeOH) FT-IR
e Junex [NM] (& - 10%) [dm? - molL - cm] [em]
3404; 3254; 3143; 2960;
6a _ 1686; 1644; 1598; 1579;
Ar = CoHs 2015 (25.84); 244.5 (23.05) 1540; 1472; 1262: 1181
1068; 1000
3370; 3255; 3142; 2974;
6b 2838: 1663; 1604; 1541;

Ar = 4-OMeCsHa 203.0 (27.69); 254.0 (23.80)

1562; 1474, 1246; 1182,
1080, 1014

3503; 3423; 3134, 2977,

6c 1678; 1629; 1601, 1514,

Ar = 4-NO2CsH4 202.0(24.16); 250.0 (27.24) 1346; 1257; 1169; 1080;

1037
6d 202.5 (38.74); 247.0 (33.50) So05. 1691, 1450, 1oa1
Ar = 4-BrCeHa 1073: 1008
3269; 3137; 2961; 1682,
6e 202.0 (33.59); 246.0 (21.79); 303.0 | 1630: 1567 1525: 1463;
Ar = 4-t-BuCsHa (5.54) 1298; 1266: 1113; 1086,
1015

Zrédto: [Opracowanie whasne]
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5.2.3. Synteza 2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazoli - cyklizacja
W ostatnim etapie realizowanej sekwencji przemian pi¢¢ zsyntetyzowanych
weczesniej pochodnych aroilotiosemikarbazydu (6a-e) rozpuszczono w stezonym

kwasie siarkowym(VI) i mieszano w temperaturze pokojowej przez kilka godzin
(Schemat 15).

O Ss H,S0, Ar s
A H—nNH, - | S—NH,
HN-NH N-N
6a-e Ta-e

Ar = C5H5 (a), 4—IVIeOCsH4 (b), 4—N02C6H4 (C)
4-BrCgH, (d); 4-t-BuCgH, (e)

Schemat 13. Otrzymywanie pochodnych 2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazolu [opracowanie wlasne]

Klarowny roztwor zneutralizowano przy pomocy amoniaku uzyskujac staty
surowy produkt, ktory oczyszczano metoda krystalizacji z wodno-etanolowego
roztworu. Nastepnie wszystkie pochodne poddano chromatografii kolumnowej
zuzyciem uktadu rozwijajacego skladajacego si¢ z metanolu i chloroformu
W stosunku  objetosciowym  1:4.  Oznaczono temperatury  topnienia
i wspotezynniki Ry (Tabela 13).

Tabela 13. Charakterystyka otrzymanych 2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazoli

Zwiagzek Ar Wy([igz?osc t.topn./t.wrz [°C] R
t.topn. [ozn.]: 232-233

Ta CeHs 45 ttopn. [lit]: 230 [35] 0.54
) t.topn. [ozn.]: 192-194

7o 4-OMeCsHa 33 ttopn. [lit]: 185-187 [36] 0.5
) t.topn. [ozn.]: 254-256

7c 4-NO2CeH4 75 ttopn. [lit]: 255 [37] 0.63
) t.topn. [ozn.]: 226-227

7d 4-BrCsHa 0 ttopn. [lit]: 222-224 [35] 0.63

7e 44-BuCsHs 41 ttopn. [ozn.]: 251-253 0.60
nieznany w literaturze

®TLC, zel krzemionkowy, MeOH:CHCls (1:4;v/v)
Zrédto: [Opracowanie whasne]
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Tabela 14. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych 2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazoli

Ar = 4-OMeCeHa4
[DMSO-de-TMS]

8.0 Hz, Ar: H-3, H-5); 7.28 (s, 2H,
NH2); 7.68 (d, 2H, J=8.0 Hz, Ar:
H-2, H-6)

Zwiazek 1H-NMR 13C-NMR
3 [ppm] 3 [ppm]
7a 7.41-7.75 (m, 5H, Ar: H-3, H-4, H-5, 126.3; 129.1; 129.5;
Ar = CeHs NH2); 7.61 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar: 130.9; 156.3; 168.5
[DMSO-ds-TMS] H-2, H-6);
7b 3.80 (s, 3H, OCHa); 7.02 (d, 2H, J = | 55.3; 114.4; 123.6; 127.8;

156.2; 160.2; 167.8

7c
Ar = 4-NO2CeH4
[DMSO-ds-TMS]

7.69 (s, 2H, NH2); 8.01 (d, 2H, J =
6.8 Hz, Ar: H-3, H-5), 8.82 (d, 2H, J
= 6.8 Hz, Ar: H-2, H-6)

124.4; 127.0; 136.8;
147.3; 154.0; 169.9

7d
Ar =4-BrCsHas
[DMSO-de-TMS]

7.48 (brs, 2H, NHz); 7.66 (d, 2H, J =
8.0 Hz, Ar: H-3, H-5), 7.71 (d, 2H, J
= 8.0 Hz, Ar: H-2, H-6)

122.5;128.0; 130.1;
132.0; 155.1; 168.8

Te
Ar = 4-t-BuCsHa
[DMSO-ds-TMS]

1.29 (s, 9H, C(CHBa)3); 7.35 (s, 2H,

NH2); 7.48 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar:

H-3, H-5), 7.67 (d, 2H, J = 8.4 Hz,
Ar; H-2, H-6)

30.8; 34.5; 125.8; 126.0;
128.3; 152.2; 156.3; 168.1

Zrodto: [Opracowanie wlasne]

Charakterystycznymi sygnatami w widmach *H NMR wszystkich pochodnych
2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazolu jest singlet grupy aminowej (NH.) zwigzanej
bezposrednio z pierscieniem 1,3,4-tiadiazolowym przy przesunieciu wynoszacym
7.00-7.50 ppm. Pozostale sygnaly pochodzace od protonow aromatycznych
wystepujg przy przesunieciu chemicznym 6.75-9.00 ppm. W widmie *C NMR
charakterystyczne sygnaly pochodza od pier§cieniowych atomow wegla przy
przesuni¢ciach okoto 155 ppm i 168 ppm.

Tabela 15. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych 2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazoli

Ar = 4-OMeCeH4

202.0 (19.91); 304.0 (20.46)

S UV-Vis (MeOH) ET-IR
e Amax [nm] (¢ - 10%) [dm? - mol - cm?] [em ]
3253, 3062, 2954; 1630;
7a _ 1510- 1467: 1336, 1264-
Ar = CeHs 201.5 (43.72); 299.5 (45.13) 1131; 1058; 1002: 980;
759
3259: 3005; 2835. 1607
7b 1577- 1508: 1467- 1438-

1301; 1172; 1135; 1111,
1034, 980; 829; 799

7c
Ar = 4-NO2CsH4

202.5 (28.12); 249.0 (14.81); 345.0
(27.00)

3388; 3279; 3112; 1673;

1628; 1593; 1497, 1336;

1311, 1270; 1220; 1105;
1060, 840; 773

7d
Ar = 4-BrCeHa

201.5 (21.91); 306.5 (19.51)

3249; 3068; 2962; 1635;

1590; 1507; 1463; 1320;

1262; 1136; 1069; 1014,
980; 824, 772
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Tabela 15 cd. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanych 2-amino-5-arylo-1,3,4-tiadiazoli
UV-Vis (MeOH) ET-IR
Amax [nm] (¢ - 10%) [dm? - mol - cmY] [cm™]

Zwiazek

3269; 3095; 2959; 1632;
7e _ 1566, 1511; 1472; 1363;

Ar = 4-t-BuCsHa 2025 (23.07); 3015 (20.82) 1266; 1135; 1110; 1056;

985; 832; 730

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

Przeprowadzone analizy pozwolity potwierdzi¢ budowe pigciu pochodnych 2-
amino-1,3,4-tiadiazolu, dzigki czemu mogg one zosta¢ wykorzystane w kolejnym
etapie badan skupiajacych sie na reakcjach dwuazowania i sprzegania.

5.3. Synteza soli diazoniowych

Kolejny etap badan obejmowal przeprowadzenie modelowej reakcji
dwuazowania i nastepczego sprzegania pochodnej 2-amino-5-fenylo-1,3,4-
oksadiazolu (4a) i 2-amino-5-fenylo-1,3,4-tiadiazolu (7a). W pierwszym etapie
pochodne te poddane zostaty reakcji z kationem nitrozoniowym generowanym
z wytwarzanego in situ kwasu azotowego(IIl) w obecno$ci kwasu mineralnego
W niskiej temperaturze. Drugi etap obejmowal przeprowadzenie przemiany
z udziatem fenolu w celu otrzymania finalnego produktu bedacego barwnikiem
azowym (Schemat 14).

OH

©\rx NaNO, @\(x @ QT)(}—
| NH; Nl 7N,
N-N/}d H,S0, h}_N?'"NZIX N-N N—@—OH

4aX=0 8 X=0 10 X=0
7a X=§ 9 X=8 1 X=8

Schemat 14. Synteza barwnikow azowych [Opracowanie wlasne]

W przypadku przemiany z udziatem 4-amino-5-fenylo-1,3,4-oksadiazolu (4a)
nie zaobserwowano tworzenia si¢ docelowego barwnika azowego.
Najprawdopodobniej nie zachodzita reakcja dwuazowania, w wyniku ktorej nie
tworzyta si¢ so6l diazoniowa zawierajgca ugrupowanie oksadiazolowe.
W przypadku pochodnej 4-amino-5-fenylo-1,3,4-tiadiazolu (7a) otrzymano
docelowy barwnik azowy 0 intensywnym pomaranczowym zabarwieniu tworzacy
si¢ z wydajnoscig 82%. Oznaczono temperature topnienia i wspélczynnik Rg
(Tabela 16). Ustalono strukture barwnika na podstawie metod spektroskopowych
(Tabela 17) oraz wykonano widma UV-VIS i analiz¢ w podczerwieni FT-IR
(Tabela 18).
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Tabela 16. Charakterystyka fizykochemiczna otrzymanej pochodnej 2-(4-hydroksyfenylazo)-5-

arylo-1,3,4-tiadiazolu

Zwiazek Ar

Wyd. [%]

t. topn. [°C]

R

11 CesHs

82 [ozn.]:

242-244

0.25

aTLC, zel krzemionkowy, benzen:AcOEt (3:1;v/v)

Zrédto [Opracowanie wilasne]

Tabela 17. Charakterystyka spektroskopowa otrzymanej pochodnej 2-(4-hydroksyfenylazo)-5-

arylo-1,3,4-tiadiazolu

S 1H-NMR 13C-NMR
¢ & [ppm] 8 [ppm]
7.03 (d, 2H, J=8.8 Hz, Ar: H-3’, H-5");
1 7.58-7.63 (m, 3H, Ar: H-3”, H-4”, H- 116.8; 127.0; 127.8;
Ar = CeH 5”); 7.94 (d, 2H, J=8.8 Hz, Ar: H-2’, 129.5; 129.6; 132.0;
N H-6); 144.8; 164.2; 167.5 (C5);
[DMSO-de-TMS]
8.10 (dd, 2H, J=8.0, 1.6 Hz, Ar: H-2", 179.1 (C2)
H-6)

Zrédto [Opracowanie wihasne]

Tabela 18. Wyniki spektroskopii elektronowej UV-VIS oraz FT-IR pochodnej 2-(4-
hydroksyfenylazo)-5-arylo-1,3,4-tiadiazolu

Zwinzck UV-Vis (MeOH) FT-IR
Amax[nm] (g 10%) [dm3- molt- cm™] [ecm™]
3060; 2633; 1607, 1583; 1512;
11 201.5 (33.38); 231.5 (16.76); 293.5 1472; 1456; 1374; 1297, 1224;
Ar = CgHs (8.67); 405.5 (24.88) 1141; 1111; 1089; 999; 917,
846; 760, 722, 687

Zrodto:[Opracowanie wlasne]

6. Podsumowanie i wnioski

Opracowano efektywna 1 uniwersalng trdjetapowa metodologi¢ syntezy
pochodnych 2-amino-1,3,4-oksadiazolu (seria 1) oraz pochodnych 2-amino-1,3,4-
tiadiazolu (seria 2) poprzez posrednie estry i hydrazydy badz chlorki kwasowe,
wykorzystujac do tego celu wybrane aromatyczne kwasy karboksylowe, metanol,
wodzian hydrazyny, bromocyjan, tiosemikarbazyd jako reagenty podstawowe.

W obrebie pierwszej serii zsyntetyzowano z zadowalajagcymi wydajnoSciami
pie¢ estrow aromatycznych kwaséw karboksylowych, pi¢¢ hydrazydow
kwasowych oraz pig¢ finalnych 2-amino-1,3,4-oksadiazoli.

W ramach badan nad synteza drugiej serii pochodnych 2-amino-1,3,4-
tiadiazolu otrzymano ze zrdéznicowanymi wydajnosciami pi¢¢ chlorkow
kwasowych, pig¢ posrednich aroilotiosemikarbazydow 1 wreszcie pigc
pochodnych 2-amino-1,3,4-tiadiazolu.
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Budowe wszystkich zwigzkow posrednich i finalnych 2-amino-1,3,4-
oksadiazoli (seria 1) oraz 2-amino-1,3,4-tiadiazoli (seria 2) potwierdzono
W oparciu o typowe metody spektroskopowe: spektroskopi¢ magnetycznego
rezonansu jadrowego H i *C NMR, spektroskopie elektronowg UV-VIS i FT-IR.

Przeprowadzono badania nad mozliwoscia dwuazowania i nastepczego
sprzegania dwoch aminowych pochodnych 5-fenylo-1,3,4-oksadiazolu (4a)
i 5-fenylo-1,3,4-tiadiazolu (7a).

W wyniku przeprowadzonych przemian otrzymano z dobrg wydajnosciag
nieopisang dotagd w literaturze pochodng 2-(hydroksyfenylazo)-5-arylo-1,3,4-
tiadiazolu (11).

Reakcji dwuazowania i nastepczego sprzggania nie udato si¢ zrealizowaé dla
pochodnej 2-amino-5-fenylo-1,3,4-oksadiazolu.

Budowe produktu koncowego, czyli pochodnej 2-(4-hydroksyfenylazo)-5-
arylo-1,3,4-tiadiazolu (11) potwierdzono w oparciu 0 typowe metody
spektroskopowe: spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego H i *C
NMR, spektroskopie elektronowg UV-VIS i FT-IR. Zwigzek ten w obecnej
postaci moze by¢ wykorzystany w badaniach aktywnosci biologicznej i probach
barwienia.
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Badania nad syntezg pochodnych 2-amino-1,3,4-oksadiazolu i 2-amino-1,3,4-
tiadiazolu jako potencjalnych prekursoréw barwnikéw azowych

Slowa kluczowe: oksadiazole, tiadiazole, barwniki azowe

Streszczenie: Oksadiazole i tiadiazole s zwigzkami cyklicznymi, aromatycznymi zawierajacymi
odpowiednio atom tlenu lub siarki oraz dwa atomy azotu w r6znym polozeniu. Zwiazki te znalazly
zastosowanie w wielu dziedzinach zycia i w przemysle. Wykorzystywane sa migdzy innymi
w medycynie, rolnictwie, inzynierii materiatowej, elektronice, metalurgii i w przemysle $rodkow
smarnych. Pochodne 2-amino-1,3,4-oksadiazolu i 2-amino-1,3,4-tiadiazolu uzy¢ mozna w celu
otrzymania nowych barwnikow azowych, ktore moga znalezé zastosowanie w przemysle
tekstylnym. Zwiazki te wykazywa¢ moga rdéwniez cenne wiasciwosci biologiczne. Praca ta
przedstawia wyniki badan nad otrzymywaniem pochodnych 2-amino-1,3,4-oksadiazolu i 2-amino-
1,3,4-tiadiazolu jako prekursorow barwnikow azowych w trzyetapowej sekwencji przemian
z wykorzystaniem dostgpnych handlowo odczynnikéw chemicznych. Przedstawiono tu rowniez
rezultaty modelowej reakcji dwuazowania i nastepczego sprzegania dwoch pochodnych 2-amino-5-
fenylo-1,3,4-oksadiazolu i 2-amino-5-fenylo-1,3,4-tiadiazolu z fenolem.

Study on the synthesis of 2-amino-1,3,4-oxadiazole and 2-amino-1,3,4-
thiadiazole derivatives as potential precurors for new azo dyes

Keywords: oxadiazoles, thiadiazoles, azo dyes

Abstract: Oxadiazoles and thiadiazoles are cyclic, aromatic compounds containing respectively an
oxygen or sulphur atom and two nitrogen atoms in various positions. These compounds have found
application in many areas of life and in industry. They can be applied, in medicine, agriculture,
material engineering, electronics, metallurgy and the lubricant industry. Derivatives of 2-amino-
1,3,4-oxadiazole and 2-amino-1,3,4-thiadiazole can be used to obtain new azo dyes that can be
adapted in the textile industry. These compounds may also have valuable biological properties. This
work discusses the results of research on the formation of 2-amino-1,3,4-oxadiazoles and 2-amino-
1,3,4-thiadiazoles as precursors of azo dyes in a three-stage transformation sequence using
commercially available reagents. The study also present the results of the model transformation
comprising diazotization and the subsequent coupling of 2-amino-5-phenyl-1,3,4-oxadiazole and 2-
amino-5-phenyl-1,3,4-thiadiazole with fenol.
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Tomasz Poloczek?

Analiza spawalniczych cykli cieplnych
z wykorzystaniem srodowiska Sysweld

1. Wstep

Wraz z rozwojem technologii zwickszeniu ulega wdrazanie procesow
spawalniczych do laczenia elementéw konstrukcji oraz maszyn. Cykl cieplny
opisywanych metod laczenia materiatow odgrywa istotna rolg, w jego efekcie
powstaje szereg zmian dotyczacych naprezen, odksztalcen czy zmian
metalurgicznych, ktore w istotny sposob wplywaja na wlasnosci eksploatacyjne
uzyskanego zlacza, dlatego proces spawania musi by¢ $ci§le nadzorowany
podczas jego projektowania jak i wykonywania.

Symulacje numeryczne procesdOw spawalniczych sg jednym z bardziej
skomplikowanych zagadnien w dziedzinie analiz prowadzonych metoda
elementow skonczonych. Wynika to z mnogiej liczby czynnikéw branych pod
uwage. Dynamiczne zmiany temperatur wynikajace z oddzialywania
spawalniczego cyklu cieplnego (gwaltowane nagrzewanie oraz chtodzenie)
generuja niepozadane odksztalcenia, napr¢zenia oraz zmiany mechaniczne
i strukturalne w wykonanym ztgczu. Korelacja wszystkich czynnikéw wymaga
szerokiego zakresu wiedzy umozliwiajagcego okreslenie optymalnej technologii
spawania oraz parametrow prowadzenia procesu. Z racji tego stosowanie
symulacji numerycznych procesow spawania jest jednym z bardziej ztozonych
procesdOw wymagajacych szerokiej wiedzy od inzyniera.

Dostepne na rynku pakiety stuzace do analiz numerycznych procesow
spawania zrewolucjonizowaly rynek spawalniczy. Dzigki mozliwosci
prototypowania z wykorzystaniem tego typu Srodowiska mozna juz na etapie
projektowania okresli¢ rozktady naprgzen, odksztalcen czy zachodzacych
w materiale przemian termo-metalurgicznych pod wptywem oddziatujacego
spawalniczego cyklu cieplnego. Mozliwo$¢ testowania réoznych wariantow w
postaci zréznicowanej energii liniowej, kolejnosci spawania, temperatury
podgrzewania czy stosowania obrobki cieplnej daja inzynierowi okreslony zakres
rozwigzan optymalnych ograniczajgc w ten sposob koszty wytwarzania przy
jednoczesnym zwigkszeniu wiedzy na temat wplywu poszczegdlnych parametrow
na uzyskane wyniki.

Na rynku dostepny jest szereg pakietow shuzacych do symulowania zjawisk
zachodzacych podczas prowadzenia procesoOw spawalniczych. Jednym
z popularniejszych $rodowisk wykorzystywanym w aplikacjach spawalniczych
jest pakiet Sysweld. Oprogramowanie jest stale rozwijane i dostosowane do

{Tomasz.PoIoczek@poIsI.pI, Katedra Spawalnictwa, Mechaniczny-Technologiczny, Politechnika
Slaska, http://mt.polsl.pl/
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potrzeb rynku dajac mozliwos¢ symulowania catej gamy procesow spawalniczych
— zgrzewania, spawania ‘tukowego, elektronowego czy procesow
Z wykorzystaniem zrddta promieniowania laserowego. Na uzyskanie wysokiej
zbieznosci danych z symulacji z rzeczywistymi procesami wpltyw ma szeroka
baza materialowa dostgpna w oprogramowaniu oraz ciagly rozwdj programu
przez jego tworcow. Dzigki okresleniu danych cieplno-mechanicznych dla
poszczegblnego materialu  (tj. granica plastycznosci, ciepto wilasciwe,
wspotczynnik przewodnictwa cieplnego, gestos¢, modut Younga, wspotczynnik
Poissona) z informacjami dotyczacymi kinetyki przemian fazowych mozna
W bardzo doktadny sposéb okresli¢ zmiany zachodzace w materiale i ich finalny
wplyw na wlasnoséci mechaniczne gotowego wyrobu [1-5].

2. Spawalnicze cykle cieplne

Cyklem cieplnym okresla si¢ zmiany temperatur w funkcji czasu, gdzie kazdy
badany punkt materialu spawanego znajduje si¢ w obszarze zmian pola
temperatur. Wplyw na uzyskany ksztatt spawalniczego cyklu cieplnego ma szereg
czynnikow do ktoérych migdzy innymi zalicza si¢: parametry spawania,
temperaturg wstepnego podgrzewania, mas¢ elementu oraz zwigzang z nig
pojemnos¢ cieplna, zastosowang metode spawalnicza czy przewodnictwo cieplne
materialu. Powstajagce w materiale zmiany w wyniku oddzialywania wysokiej
temperatury procesu spawania generuja zachodzace przemiany strukturalne
wplywajace na wlasnosci plastyczne, twardos¢ czy sktonno$¢ do tworzenia
pecknig¢. Polagczenie danych dotyczacych cykli cieplnych podczas spawania
Z odpowiednim programem inzynierskim umozliwia poszerzenie informacji na
temat zachodzacych zmian w materiale poddanemu procesowi spawania, a co za
tym idzie zwigkszenie $wiadomosci spawalnika oraz kontrole nad procesem
spawania [5-6].

— Termoelektrody

s
Miernik z
kompensacja
zimnych koncéw
/

Spoina pomiarowa

Rysunek 1. Schemat budowy termoelementu [Opracowanie wtasne]

Jedng z metod pomiaru spawalniczych cykli cieplnych jest wykorzystanie
czujnikéw termoelektrycznych. Znajduja one zastosowanie w wielu gateziach
przemystu do pomiardéw temperatury gazow, cieczy oraz powierzchni. Zasada ich
dziatania opiera si¢ na zjawisku Seebecka. Polega ono na reakcji na zmiang
temperatury poprzez wytworzenie sily termodynamicznej w termoelemencie.
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Termoelement to potaczone na jednym koncu dwa roézne materiaty (metale czyste
lub stopy metali), ktére popularnie nazywane sg termopara, rys.1.

W utworzonym termoelemencie na skutek utrzymywania spoiny oraz zimnych
koncow w roznych temperaturach powstaje sita termoelektryczna, ktora jest
wielko$cig mierzalng. Gléwna zaleta opisywanych urzadzen jest bezposrednie
przetwarzanie wielkosci nieelektrycznej (temperatury), na wielko$¢ elektryczna
(napigcie). Dzigki temu istnieje mozliwos¢ przesylania sygnatow na duze
odleglosci oraz gromadzenie i przetwarzanie danych dotyczacych badanego
obiektu, przy jednoczesnej wysokiej niezawodnosci, prostocie budowy i niskich
kosztach.

Materiaty na termoelementy nalezy dobiera¢ w zestawy, ktore w szeregu
termoelektrycznym znajduja si¢ wzgledem siebie mozliwie daleko, zapewniajac
w ten sposob wystepowanie mozliwie jak najwiekszych sit termoelektrycznych.
Wiasnosci  termoelementow  podlegaja  standaryzacji, a wartoSci sit
termoelektrycznych dla poszczegdlnych materiatdw oraz ich dopuszczalne
odchytki opisane sg szczegotowo w miedzynarodowej normie PN-EN 60584 oraz
ITS90 [8].

3. Badania wlasne

Celem badan bylo okreslenie poprawnosci odwzorowania spawalniczego
cyklu cieplnego w s$rodowisku SYSWELD. W tym celu wykonano proby
napawania stali wysokowytrzymatej S700MC o wymiarach 50x100x8 mm, ktorej
wlasnosci mechaniczne oraz sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 1. Do
przeprowadzenia procesu napawania metoda MAG (135) wykorzystano
urzadzenie Castolin TotalArc 5000 z zastosowaniem zmechanizowanego
stanowiska sterujacego osiami posuwu palnika. Zastosowano nastgpujace
parametry prowadzenia procesu: natezenie pradu 150A, napiecie tuku 18V,
predkos¢ napawania 5 mm/s. Jako materiat dodatkowy wykorzystano drut Stein-
Megafil 742 B o $rednicy 1,2 mm.

Tabela 1. Sktad chemiczny oraz wlasnos$ci mechaniczne stali STO0MC

Stezenie pierwiastkow, %

C max. Si max. Mn max. Nb max. V max. Ti max. P max. S max.

0,12 0,21 2,10 0,09 0,20 0,15 0,02 0,015

Witasnosci mechaniczne

Wytrzymatosé na Granica plastycznosci . o Udarnos$é
rozcigganic Rm, MPa R., MPa Wydluzenie As, % KV (-20°C), J
750 — 950 700 12 40

Zrodto: [3]

W celu akwizycji danych dotyczacych spawalniczych cykli cieplnych
termopary przygrzano zgodnie z rysunkiem 2 od strony przeciwnej do
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prowadzenia procesu napawania, z racji maksymalnych temperatur mozliwych do
zarejestrowania przez wykorzystane do badan termoelementy. Zastosowano
termopary typu ,,K” — NiCr-NiAl, ktorych zakres pomiaru temperatur wynosi od
-200 do 1200 °C. Kazda z zyt drutu termoparowego o grubosci 0,20mm
znajdowala si¢ w izolacji z witdkna szklanego, jako zewngtrzny plaszcz
zastosowano impregnowane plecione wiokno szklane o owalnym ksztalcie.
Termoelementy typu ,,K” sa to najczesciej stosowane termopary w przemysle,
charakteryzujace si¢ liniowa zalezno$cig napigcia od temperatury. Czutosc¢ takich
termopar wynosi 41 uV/°C. Jako system rejestracji danych generowanych przez
termoelementy zastosowano urzadzenie Agilent 34970A z wewngtrznym
multimetrem umozliwiajgcym skanowanie do 250 kanalow na sekundg.
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Rysunek 2. Schemat przygrzewania termoelementéw do przeprowadzenia badan
[Opracowanie wtasne]

Proces modelowania przeprowadzono w $rodowisku SYSWELD.
W pierwszym etapie wykonano model tréjwymiarowy napawanej blachy, ktory
sktadat si¢ z 141618 elementéw skonczonych z uwzglednieniem zageszczenia
wielkosci siatki w miejscu oddziatywania zrodta ciepta. Oprogramowanie zawiera
mnogg liczbe zaimplementowanych rozwigzan dotyczacych ksztattu zrodia
ciepta. Zaprezentowany w 1984 przez Johna Goldaka model zrodta w postaci
podwojnej elipsoidy jest obecnie najdoktadniejszym rozwigzaniem stosowanym
do symulacji proceséw spawania, hapawania metodg MAG jak i innych procesow
lukowych. Proces symulacji przeprowadzono z zastosowaniem wyzej opisanego
modelu w postaci podwojnej elipsoidy, ktorych punkt przecigcia znajduje si¢
W plaszczyznie okre$lonej przez centralny punkt oddziatywania ciepta. Parametry
procesu symulacji zostaty szczegdlowo opisane w tabeli 2. Na potrzeby badan
przeprowadzono obliczenia termo-metalurgiczne zamodelowanych procesow
napawania.
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Tabela 2. Parametry procesu symulacji napawania stali ST00MC

Energia liniowa [kJ/cm] 4,32
Sprawno$¢ zrodla ciepta 0,8
Predko$¢ napawania [mm/s] 5
Model zrodia ciepta Podwojna elipsoida (Goldak)
Czas wykonywania obliczen [s] 905

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

4. Analiza uzyskanych wynikéw

Na podstawie danych dotyczacych wartosci temperatury uzyskanych z procesu
symulacji numerycznych oraz termopar wykre$lono wykresy spawalniczych cykli
cieplnych oraz okreslono maksymalne réznice uzyskanych danych, tab.3.

Tabela 3. Porownanie cykli cieplnych w poszczegdlnych punktach napawanej blachy oraz
okreslenie warto$ci maksymalnej roznicy wskazan pomig¢dzy danymi z symulacji oraz termopar

Punkt 1

e

B Y I
@ 250 |

H

% 0 T [ —symulaca
4 termoj

: para
E 150

100

50

Czas [s]

Maksymalna réznica wskazan: 33 °C

Punkt 2

—— symulacja

Temperatura [C]
g

termopara

Czas [s]

Maksymalna réznica wskazan: 23°°C

Punkt 3

@
8

2
=

termopara

Temperatura [C]
w
=

~
E]

— symulacja

g

Czas [s]

Maksymalna réznica wskazan: 32 °C

Punkt 4

/ — symulacja

termopara

Temperatura [C]
s 8 B B

]

Czas [s]

Maksymalna réznica wskazan: 15 °C

Punkt 5

o i)

20
Caas [s]

Maksymalna roznica wskazan: 97 °C

a0

UWAGA: Oznaczenia punktow pomiarowych zgodnie z rysunkiem 2
Zrédto: [Opracowanie wlasne]
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Uzyskane dane dotyczace zmian temperatury w procesu symulacji napawania
sa wysoko zbiezne z wartoSciami uzyskanymi z rzeczywistych prob
przeprowadzonych przy wykorzystaniu termopar. Najwicksze roznice pomiedzy
porownywanymi danymi wystepowaty w punkcie szczytowym (Tmax) dla kazdego
cyklu cieplnego. Jednym z czynnikéw wptywajacych na ten fakt jest pojemnosé
cieplna termoelementow, ktére przy tak dynamicznych zmianach temperatury
podczas prowadzenia proceséw spawalniczych moga wprowadza¢ niedoktadnos¢
uzyskiwanych danych. Na podstawie znajomosci cykli cieplnych wystgpujacych
w procesie, a szczegOlnie temperatury chtodzenia w zakresie 800 — 500 °C
mozliwe jest precyzyjne okre$lenie rozktadu faz metalurgicznych w napoinie.
Z danych uzyskanych z procesu symulacji stwierdzono wystgpowanie struktury
bainitycznej z niewielka iloscig ferrytu oraz nieznaczne zahartowanie w punkcie
zakonczenia napoiny. Przeprowadzone badania mikrostruktury napoiny
wykonane na mikroskopie $wietlnym potwierdzily poprawno$¢ wynikow
symulacji, tab. 4.

Tabela 4. Analiza struktury poprzecznego przekroju w srodkowej czgsci napoiny

Wyniki symulacji Wyniki obserwacji metalograficznych

53 = =

Uwaga: Bainit reprezentowany jest przez kolor
r6ZOWy

1

Struktura ainityczna napoiny

Zrodto: [Opracowanie wlasne]

Srodowisko Sysweld umozliwia rowniez okreslenie twardosci zigcza
W poszczegdlnych weztach siatki modelu. Dla potrzeb badania wykonano
pomiary twardoSci na zgladzie metalograficznym, a nast¢gpnie poréwnano
z danymi uzyskanymi z procesu symulacji, rys. 3. Badanie przeprowadzono
metodg Vickersa na mikrotwardosciomierzu Wilson Wolpert 401 MVD przy
obcigzeniu 1000g — czas dziatania wglebnika 12 sekund. Pomiary wykonano na
poprzecznym przekroju napoiny wzdluz jednej linii pomiarowej. Uzyskane
wyniki z symulacji procesu napawania i rzeczywistych pomiaréw twardosci
charakteryzuja si¢ wysoka zbieznoscig wzgledem siebie, generujagc maksymalng
réznice na poziomie 10 HV.
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Rysunek 3. Porownanie rzeczywistych wynikow twardoéci z danymi procesu symulacji
[Opracowanie wlasne]

5. Podsumowanie

Znajomos$¢ spawalniczych cykli cieplnych jakimi poddawany jest materiat
(maksymalna temperatura cyklu cieplnego oraz czas stygnigcia tgs) daje
inzynierowi szereg informacji dotyczacych  wlasnosci  strukturalnych
i mechanicznych spawanego ztgcza. Testowanie réznych wariantow dotyczacych
parametrow takich jak: wprowadzana energia liniowa, kolejno$¢ spawania,
temperatura podgrzewania czy temperatura migdzySciegowa umozliwia
okreslenie optymalnej technologii spawania w wysoce ekonomiczny sposob,
ktory wynika z braku konieczno$ci prowadzenia rzeczywistych prob spawania
oraz kosztownych badan laboratoryjnych.

Dzigki zastosowaniu nowoczesnych rozwigzan z wykorzystaniem symulacji
numerycznych istnieje mozliwos¢ okresSlenia twardosci, rozktadu faz
metalurgicznych, sktonnosci do powstawania peknie¢ przy niewielkich naktadach
finansowych i znacznej oszczednos$ci czasu.
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Analiza spawalniczych cykli cieplnych z wykorzystaniem S$rodowiska
Sysweld

Stowa kluczowe: MES, Sysweld, spawalnicze cykle cieplne, symulacja numeryczna

Streszczenie: W prezentowanej pracy zbadano doktadno$é odwzorowania spawalniczych cykli
cieplnych przez $rodowisko Sysweld stuzace do modelowania numerycznego procesow
spawalniczych. Wykonano proby napawania stali S7T00MC z kontrola temperatury za pomoca
termopar, a nastgpnie przeprowadzono termo-metalurgiczng analiz¢ numeryczng procesu. Zbadano
wlasnos$ci dotyczace struktury oraz rozktadu twardosci w napoinie. Do badan wykorzystano
oprogramowanie Sysweld nalezace do grupy ESI Group, ktore pozwala na nieliniowg analize¢
zjawisk termicznych, metalurgicznych oraz mechanicznych wystepujacych w procesach
spawalniczych z zastosowaniem metody elementow skonczonych.

Analysis of welding thermal cycles based on Sysweld environment
Keywords: MES, Sysweld, welding thermal cycles, numerical simulation

Abstract: The paper presents accuracy of reproduction of welding thermal cycles obtained by the
Sysweld environment dedicated for numerical modelling of welding process. The test of cladding
was performed on S700MC steel with temperature control by thermocouples, then thermo-
metallurgical numerical analysis of the process was carried out. Analysis of structure properties and
hardness distribution were performed. Simulations were conducted with Sysweld software produced
by ESI GROUP, which allows nonlinear analysis of thermal, metallurgical and mechanical
phenomena occurring in welding processes with use of finite element method.
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Dominik Rabsztyn?, Klaudiusz Klarecki?

Nowa metoda wykrywania aeracji pomp
wyporowych

1. Wstep

Mimo duzego postepu technicznego w zakresie technik napedowych,
uzytkownicy uktadéw z napedem hydraulicznym wciaz odnotowuja wiele awarii
spowodowanych skutkami aeracji cieczy roboczej. Obecno$¢ powietrza
w uktadzie hydraulicznym jest nie tylko powaznym zagrozeniem dla poprawnosci
dzialania elementow uktadu takich jak pompy, zawory i odbiorniki ale takze
prowadzi do zmian fizyko-chemicznych medium roboczego (zmiana $cisliwosci,
przyspieszone utlenianie, zmniejszenie wiasnosci smarnych, przyspieszenie
rozktadu chemicznego dodatkow uszlachetniajacych, itp.) [1+4]. Aeracja skutkuje
takze obnizeniem sztywno$ci hydraulicznej napedu [5+10], a tym samym
prowadzi do obnizenia doktadnosci pozycjonowania odbiornikdw, co jest istotne
zwlaszcza w uktadach z zaworami serwohydraulicznymi
i proporcjonalnymi [8]. W serwonapedach hydraulicznych
i elektrohydraulicznych aeracja moze nawet skutkowac utratg stabilno$ci napedu.
Zapowietrzenie prowadzi takze do generowania podwyzszonego hatasu oraz
zwigkszonych  drgan uktadu napedowego [9]. Obecnie stosowane
w warunkach przemystowych metody wykrycia aeracji oraz kawitacji
w przewodzie ssawnym pompy, bazujg na pomiarze drgan oraz hatasu jednostek
pompowych [10+15]. Jednak zastosowanie czujnikéw pomiaru emisji
akustycznej oraz drgan nie jest mozliwe we wszystkich warunkach pracy. Dlatego
tez uzasadnione jest poszukiwanie nowych metod pozwalajacych na wykrycie
szybkie wykrycie zapowietrzenia cieczy roboczej.

2. Wplyw aeracji na przyspieszone zuzycie elementéw pomp
wyporowych

Jednym z najbardziej narazonych podzespotow uktadu hydraulicznego na
negatywne oddzialywanie aeracji jest pompa wyporowa. Zapowietrzenie cieczy
hydraulicznej na skutek wystapienia nieszczelnosci przewodu ssawnego,
uszkodzonego uszczelnienia watlu napgdowego (w pompach bez linii

! dominik.rabsztyn@polsl.pl, Instytut automatyzacji Proceséw Technologicznych

i Zintegrowanych Systeméw Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika
Slaska, http://cim.polsl.pl/

2 Klaudiusz.klarecki@polsl.pl, Instytut automatyzacji Proceséw Technologicznych

i Zintegrowanych Systemoéw Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika
Slaska, http://cim.polsl.pl/
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odprowadzenia przeciekow), niskiego poziomu cieczy w zbiorniku lub zasysania
cieczy nieodpowietrzonej, prowadzi do [5, 16+20]:

e zrywania filmu olejowego wewnatrz pompy,
powstania problemdéw ze smarowaniem elementéw mechanicznych,
obnizeniem sztywnosci hydraulicznej co cieczy roboczej,
mozliwoséci wystapienia zjawiska kawitacji wewnatrz pompy,
zwigkszenia drgan oraz hatasu pracy pompy,
spadku sprawnosci objetosciowej ny 0raz mechaniczno-hydraulicznej nmn,
powstania uszkodzen mechanicznych elementow roboczych pompy.

W tabeli 1 przedstawiono wybrane uszkodzenia pomp wyporowych,
spowodowanych powietrzem w przewodzie ssawnym.

Tabela 1. Wybrane uszkodzenia elementoéw pomp wyporowych, spowodowanych aeracja cieczy
roboczej

Typ pompy Opis uszkodzenia

Zdjecie uszkodzenia

Zatarte oraz pozrywane
stopki ttoczkow

Wielottoczkowa
osiowa z wychylng
tarcza
Zatarta tarcza zaworowa
Lopatkowa Zatarta pokrywa
podwojnego z $ladami wzerow
dziatania kawitacyjnych
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Tabela 1 cd. Wybrane uszkodzenia elementow pomp wyporowych, spowodowanych aeracja
cieczy roboczej

Typ pompy Opis uszkodzenia Zdjecie uszkodzenia

i%pag?ﬁ? i) Zatarty i §ladami
P dz\i};%;niag przegrzania wirnik

Zrédlo: [Opracowanie whasne]

Powstate na skutek aeracji cieczy trwale uszkodzenia elementow roboczych
w wigkszosci przypadkow bezposrednio kwalifikuja pompe do remontu lub

wymiany.

3. Stanowisko pomiarowe oraz plan eksperymentu

Uktad pomiarowy (Rysunek 1) zbudowano z pompy zebatej o zazgbieniu
zewnetrznym (serii PGP511 prod. Parker Hannifin) o wydajnosci jednostkowej
gp=8cm3, napgdzanej za pomoca silnika asynchronicznego pradu przemiennego
0 nominalnej predkosci obrotowej n=1470obr/min przy mocy P=5,5kW, zaworu
dtawiagcego IN600S (nastawa oporu hydraulicznego). Na przewodzie ssawnym
i ttocznym pompy zabudowano przetworniki ci$nienia typu HDA 4748-H-0009
oraz HDA 4748-H-0250. W przewodzie ssawnym, przed przetwornikiem
cisSnienia wprowadzono przylacze pod dysze aeracyjne. Temperatura cieczy
roboczej (olej mineralny typu HLP46, zgodnie z DIN51524) podczas
zrealizowanego eksperymentu wynosita t=45+2°C. Rejestracje wynikow
przeprowadzono za zastosowaniem rejestratora diagnostycznego HMG3010. Ze
wzgledu na wprowadzanie powietrza do medium, ciecz z przewodu sptywowego
wprowadzano do zbiornika buforowego w celu odpowietrzania, a nastepnie do
kazdej serii pomiaréw przelewano do zbiornika glownego.
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STACJA PRZELEWOWA
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Rysunek 1. Uproszczony schemat stanowiska pomiarowego [Opracowanie wlasne]

Przebieg pomiarow zrealizowano zgodnie z tabela 2. Do zmiennych
parametréw nalezato ci$nienie w linii tlocznej p oraz $rednica dyszy o@d.
Porownano wyniki pulsacji ci$nienia cieczy niezapowietrzonej z ciecza
o roznym stopniu zapowietrzenia. Zapowietrzenie wprowadzano poprzez zmiang
srednicy dyszy.

Tabela 2. Plan eksperymentu wplywu nieszczelno$ci przewodu ssawnego na przebieg pulsacji
ci$nienia w linii tlocznej pompy

Srednica e Srednica e

. Cisnienie . Ci$nienie

Lp Oznaczgnle dyszy nominalne Lp Oznacze_nle dyszy nominalne
badania @n [MPa] badania @0n [MPa]
[mm] | P [mm] | P

1 BA25 2,5 21 A05 25 2,5
2 BA50 brak 5 22 A05 50 5
3 BA100 dyszy 10 23 A05 100 0,5 10
4 BA150 15 24 A05 150 15
5 BA200 20 25 A05 200 20
6 A02 25 2,5 26 A08 25 2,5
7 A02 50 5 27 A08 50 5
8 A02_100 0,2 10 28 A08 100 0,8 10
9 A02 150 15 29 A08 150 15
10 A02 200 20 30 A08 200 20
11 A03 25 2,5 31 Al 25 2,5
12 A03 50 5 32 Al 50 5
13 A03 100 0,3 10 33 Al 100 1 10
14 A03 150 15 34 Al 150 15
15 A03 200 20 35 Al 200 20
16 A04 25 2,5
17 A04 50 5
18 A04 100 0,4 10
19 A04 150 15
20 A04 200 20

Zrédto: [Opracowanie wiasne]
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Na Rysunku 2 przedstawiono przygotowany do eksperymentu zestaw dysz
aeracyjnych o sze$ciu $rednicach przeplywowych ¢dn. Czynna dlugos$¢ kazdej
z dysz wynosi Ld=13mm.

Rys. 14.2 Zastosowane podczas eksperymentu dysze aeracyjne [Opracowanie wlasne]

Analize zapowietrzenia przewodu ssawnego przeprowadzono w dziedzinie
czasu oraz czestotliwosci. Analize¢ w dziedzinie czasu przeprowadzono w celu
wyznaczenia wartosci mig¢dzyszczytowe] ciSnienia tloczenia Ap. Analize
w dziedzinie czestotliwosci przeprowadzono pod katem identyfikacji
nieprawidlowosci odpowiedzi czgstotliwosciowej badanej pompy, co moze zostaé
uzyte do wykrycia zapowietrzenia cieczy roboczej [21, 22].

4. Wyniki badan eksperymentalnych

Czgstotliwos¢ probkowania sygnalow rejestrowanych w trakcie badan
laboratoryjnych wynosita f;=10kHz. Srednie wartosci ci$nienia wyznaczono na
podstawie 500ms przebiegu czasowego, natomiast do obrobki danych metoda
FFT przyjeto 16384 probek analizowanych w funkcji okna Hamminga.

W tabeli 3 przedstawiono wyniki pomiaréw pulsacji ci$nienia w dziedzinie czasu.

Tabela 3. Wybrane wyniki badan analizowane w dziedzinie czasu

Cisnienie Wyniki analizy w domenie czasu
Oznaczenie | w przewodzie
badania ssawnym pmin [MPa] pmax [MPa] Apn [MPa] Apnw [%]
ps [MPa]
BA25 -0,005 2,393 2,587 0,194 7,79
BA50 -0,005 4,958 5,072 0,114 2,27
BA100 -0,005 9,936 10,087 0,151 1,51
BA150 -0,005 15,044 15,187 0,143 0,95
BA200 -0,005 20,029 20,165 0,136 0,68
A02_25 -0,005 2,386 2,608 0,222 8,84
A02_50 -0,005 4,9 5,079 0,179 3,57
A02_100 -0,005 9,9 10,144 0,244 2,43
A02_150 -0,005 14,872 15,173 0,301 2
A02_200 -0,005 19,714 20,101 0,387 1,94
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Tabela 3 cd. Wybrane wyniki badan analizowane w dziedzinie czasu

Ci$nienie Wyniki analizy w domenie czasu
Oznaczenie | w przewodzie
badania ssawnym pmin [MPa] pmax [MPa] Apn [MPa] Apno [%)]
ps [MPa]
A03_25 -0,005 2,121 2,658 0,537 21,16
A03_50 -0,005 48 5,194 0,394 7,75
A03_100 -0,005 9,678 10,23 0,552 5,55
A03_150 -0,005 14,635 15,173 0,538 3,61
A03_200 -0,005 19,635 20,223 0,588 2,94
A04_25 -0,005 2,092 2,723 0,631 25,31
A04_50 -0,005 4,163 5,352 1,189 23,82
A04_100 -0,005 9,299 10,76 1,461 14,51
A04_150 -0,005 14,399 15,875 1,476 9,71
A04_200 -0,005 19,949 20,574 1,325 6,67
A05_25 -0,005 1,942 2,753 0,817 32,35
A05_50 -0,005 3,632 5,631 1,999 39,11
A05_100 -0,005 9,549 10,918 1,369 13,61
A05_150 -0,005 13,976 16,054 2,078 13,81
A05_200 -0,005 17,966 20,681 2,715 13,07
A08_25 -0,005 2,193 2,78 0,587 23,57
A08_50 -0,005 4,177 5,667 1,49 29,66
A08_100 -0,005 8,969 10,803 1,834 18,19
A08_150 -0,005 13,539 15,889 2,35 15,86
A08_200 -0,005 19,041 20,71 1,669 8,38
Al_25 -0,005 2,142 2,966 0,824 33,47
Al 50 -0,005 4,163 5,724 1,561 31,35
Al_100 -0,005 8,525 10,853 2,328 23,24
Al_150 -0,005 13,317 16,39 3,073 20,56
Al_200 -0,005 17,916 20,545 2,629 13,36

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

Na rysunku 3 przedstawiono w sposob graficzny wyniki badan zamieszczone
w tabeli 3.
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Rysunek 3. Graficznie przedstawienie wpltywu zapowietrzenia przewodu ssawnego na zmiany
przebiegu pulsacji ci$nienia [Opracowanie wlasne]

Analizujac otrzymane wyniki pomiarow zaobserwowano, ze w przypadku
niezapowietrzonej cieczy hydraulicznej, warto$ci pulsacji cisnienia nie
przekraczaty 0,2MPa. Przebiegi w przypadku braku aeracji charakteryzujg si¢
regularnosciag 1 powtarzalno$cig. Czasy pomigdzy poszczegdlnymi pulsami
ci$nienia sg zwigzane predkos$cig obrotowa silnika napedowego, jego poslizgiem,
a takze liczbg elementdw wyporowych pompy i wynoszg od 3,3ms do 3,4ms.

Zapowietrzenie przewodu ssawnego skutkuje znacznym wzrostem amplitudy
i czgstotliwosci pulsacji ci$nienia w linii ttocznej. Wraz ze wzrostem warto$ci
ci$nienia p oraz zwigkszaniem $rednicy dyszy aeracyjnej ¢dn, warto$¢ pulsacji
ro$nie. Warto§¢ pulsacji cisnienia podczas badania o oznaczeniu Al 150
(Apat_150=3,073MPa) wzrosta ponad pietnastokrotnie, w odniesieniu do przebiegu
pulsacji  niezapowietrzonej cieczy. Przebiegi  zapowietrzonej  cieczy
charakteryzuja sie nieregularno$cia przebiegu oraz brakiem powtarzalnosci.
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Wybrane przebiegi pulsacji ci$nienia w funkcji czasu przedstawiono na
rysunku 4.

Przebieg pulsacii cisnienia dla pr=20MPa
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Rysunek 4. Wybrane przebiegi pulsacji cisnienia (eksperymenty BA200, A05 200, A1 200)
[Opracowanie wiasne]

W czasie prowadzenia badan zaobserwowano takze znaczny wzrost hatasu
pracy pompy podczas zwigkszania $rednic aeracyjnych ¢dn oraz zwigkszania
warto$ci ci$nienia w linii tlocznej p.

W tabeli 4 przedstawiono wyniki pomiaré6w pulsacji ci$nienia
przeanalizowanych w dziedzinie czestotliwosci. Czgstotliwosci dominujgcych
pikdéw cisnienia wynikaja z: wirowania watu pompy oraz wchodzenia kolejnych
zebow kot zebatych pompy w faze ttoczenia.
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Tabela 4. Wybrane wyniki badan analizowane w dziedzinie czgstotliwosci

Analiza w domenie czgstotliwosci
Oznaczenie - o] Maksymalna Czgstotliwosc
badania | P" dl&EZSHZ dla~300Hz | amplituda ciénienia |  fmax dla pp max
[MPa] [MPal Do.max [MPa] [Hz]
BA25 0,004 0,076 0,076 =300
BA50 0,004 0,044 0,044 =300
BA100 0,006 0,051 0,051 ~300
BA150 0,001 0,045 0,045 ~300
BA200 0,011 0,034 0,034 ~300
A02 25 0,0041 0,0732 0,0732 =300
A02 50 0,0053 0,0326 0,0326 =300
A02_100 0,008 0,0516 0,0516 ~300
A02 150 0,0025 0,0492 0,0492 =300
A02 200 0,0146 0,037 0,037 =300
A03 25 0,0132 0,0609 0,0609 =300
A03 50 0,0056 0,0322 0,0322 =300
A03 100 0,0215 0,0514 0,0563 7,2
A03 150 0,017 0,0516 0,073 6
A03 200 0,033 0,04 0,0888 2,4
A04 25 0,0181 0,0502 0,06 2,4
A04 50 0,032 0,0287 0,164 7,2
A04 100 0,036 0,05 0,285 3,6
A04 150 0,062 0,05 0,244 6
A04 200 0,048 0,0395 0,1399 2,4
A05 25 0,0232 0,0292 0,2187 2,4
A05 50 0,011 0,018 0,4608 3,6
A05 100 0,0624 0,0439 0,583 1,2
A05 150 0,0187 0,0498 0,452 3,6
A05 200 0,0266 0,0398 0,413 6
A08 25 0,166 0,0292 0,219 2,4
A08 50 0,0252 0,018 0,461 3,6
A08 100 0,063 0,0363 0,4838 24
A08 150 0,0233 0,0498 0,45 3,6
A08 200 0,1347 0,0445 0,1685 2,4
Al 25 0,0353 0,0106 0,055 7,6
Al 50 0,0476 0,0285 0,23 6
Al 100 0,0373 0,025 0,6456 1,2
Al 150 0,0624 0,0382 0,543 3,6
Al 200 0,0382 0,0471 0,282 3,6

Zrédto: [Opracowanie whasne]
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Na rysunku 5 przedstawiono w sposob graficzny wyniki badan zamieszczone
w tabeli 4.
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Rysunek 5. Graficznie przedstawienie wptywu zapowietrzenia na warto§¢ amplitud ci$nienia
w domenie czgstotliwosci [Opracowanie wlasne]
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Wybrane widma pulsacji cisnienia (eksperymenty BA150, A05_150 oraz
Al _150) przedstawiono na rysunku 6.

Przebieg pulsacji cisnienia dla pn=15MPa
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Rysunek 6. Wybrane widma pulsacji ci$nienia (eksperymenty BA150, A0S 150 oraz A1_150)
[Opracowanie wlasne]

5. Analiza otrzymanych wynikow badan

Wyniki badan eksperymentalnych jednoznacznie potwierdzaja istnienie
zalezno$ci pomiedzy nieszczelnoscig przewodu ssawnego pompy wyporowej,
a przebiegiem pulsacji ciSnienia w linii tlocznej. Zauwazono roéwniez, ze
podcisnienie na linii ssawnej badanej pompy byto state i nie zalezato od stopnia
zapowietrzenia przewodu.

W takim przypadku mozna domniemywac, ze przeptyw powietrza przez dysze
aeracyjne moze by¢ uzalezniony od ich pola przekroju. Ponizej przedstawiono
przebiegi zaleznosci amplitud maksymalnych pikow cisnienia od pola przekroju
dysz aeracyjnych.

Otrzymane wyniki badan wskazuja, ze najwiekszy wzrost amplitud pulsacji
cisnienia tloczenia wystepuje dla zakresu pol przekrojow odpowiadajacych
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dyszom aeracyjnym o $rednicach od ¢dn=0,2+0,5mm. Réwniez w tym zakresie
$rednic mozna dopatrywac si¢ liniowej zalezno$ci pomiedzy polem przekroju
nieszczelnosci na linii ssawnej i amplitudami pulsacji ci$nienia.
Amplituda pulsacji ci$nienia ttoczenia jest mniej wrazliwa na dalsze
zwigkszanie przekroju dysz aeracyjnych — w zakresie srednic od ¢dn=0,5+1mm.
Na rysunku 7 przedstawiono wplyw pola przekroju dysz aeracyjnych na
wartos$ci amplitud ci$nienia w dziedzinie czasu.

Wartosci amplitud pulsacji cisnienia w dziedzinie czasu

25 / .

. //7‘/ ’
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Pole przekroju dyszy [mm?]
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Rysunek 7. Wptyw przekroju dysz aeracyjnych na warto$¢ amplitud ci$nienia w dziedzinie czasu
[Opracowanie wtasne]

Konkludujac, otrzymane wyniki wydaja si¢ wskazywaé na to, ze wystarczy
niewielka nieszczelno$¢ przewodu ssawnego lub innego elementu zamykajacego
przestrzen ssawng pompy wyporowej (dla badanej pompy PGP511 wynoszaca
okoto 0,2mm?) aby wystgpily silne pulsacje ci$nienia ttoczenia. Co wigcej, dalsze
zwigkszanie si¢ nieszczelnosci nie musi skutkowaé liniowym przyrostem
amplitudy pulsacji ci$nienia. Nalezy zauwazy¢, ze nie oznacza to wcale tego,
jakoby sam stopien aeracji cieczy roboczej si¢ nie zmienial. Ustalenie zaleznos$ci
pomigdzy wielkoscig nieszczelnosci linii ssawnej, a wzgledng aeracjg cieczy
roboczej wymaga przeprowadzenia osobnych badan.

Poza tym zauwazono, ze w przypadku niezapowietrzonej cieczy amplituda
pulsacji ci$nienia spowodowana chwilowa zmiang wydajnosci pompy od
wchodzenia zgbéw w przypér jest znacznie wigksza od pulsacji wynikajacych
z mimosrodowosci kol zebatych pompy. Wzrost wartosci ci$nienia skutkuje
zwigkszenie amplitudy pulsacji cisnienia wynikajgcej z predkosci obrotowej
watu. Najwyzsza amplituda pulsacji ci$nienia wystepuje przy czestotliwosci
wynikajacej z wchodzenia zebow w przypor (czgstotliwos¢ =300Hz).
W niezapowietrzonej cieczy, w zakresie niskich czgstotliwosci (ponizej 20Hz),
nie zaobserwowano pulsacji ci$nienia.

Najwyzsze wartosci amplitudy pulsacji cisnienia dla analizowanych warto$ci
ci$nienia w linii ttocznej zarejestrowano przy niskich czgstotliwos$ciach. Znaczne
zwigkszenie wartosci pulsacji cisnienia z powodu zapowietrzenia cieczy roboczej
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prowadzi do przyspieszonego zuzycia zmeczeniowego elementow systemu
hydraulicznego [23].

6. Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzily prawdziwos$¢ postawionej tezy, ze
istnieje silna zalezno$¢ pomiedzy pulsacjami ci$nienia tloczenia pompy
wyporowej, a aeracja cieczy hydraulicznej spowodowang nieszczelno$cia na linii
ssawnej. Tym samym monitorowanie parametréw pulsacyjnych pracy pompy
pozwala na wykrycie nawet niewielkiej objetosci powietrza w linii tlocznej
pompy.

Zauwazono takze, ze w warunkach aeracji cieczy roboczej w pulsacjach
cisnienia nie dominuje czgstotliwo$¢ wynikajaca z dotgczania si¢ kolejnych
komor roboczych pompy do linii ttocznej (w przypadku pompy zgbatej jest ona
rownoznaczna czestotliwosci wchodzenia zebow kot zegbatych w przypor).
W takich przypadkach najsilniejsze sa niskoczestotliwosciowe pulsacje cisnienia
tloczenia, nie przekraczajace 8Hz. Takie przebiegi mozna zarejestrowac
przemystowymi czujnikami cis$nienia, ktorych pasmo przenoszenia sygnatu
ci$nienia jest wielokrotnie szersze. Jednoczesnie mozna zauwazy¢, ze dzieki temu
rejestracja sygnatu ci$nienia moze odbywaé si¢ z mniejszg czgstotliwoscia
probkowania (co najmniej 3-krotnie wigkszg od czestotliwosci spodziewanych
pulsacji wynikajacych z aeracji cieczy roboczej) co znacznie ulatwi
archiwizowanie danych z czujnikow monitorujacych pracg pomp wyporowych.
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Nowa metoda wykrywania aeracji pomp wyporowych

Stowa kluczowe: hydraulika sitowa, pulsacja ci$nienia, aeracja cieczy hydraulicznej, pompy
wyporowe

Streszczenie: W publikacji przedstawiono badania zwiagzane z analizg wptywu nieszczelnosci
przewodu ssawnego, powodujacej zapowietrzenie cieczy roboczej na zmiang przebiegu pulsacji
ci$nienia w linii tlocznej pompy. Autorzy postawili teze, twierdzaca ze istnieje mozliwos¢ wykrycia
aeracji cieczy hydraulicznej za pomocg monitorowania, a nastepnie analizy przebiegu pulsacji
ci$nienia tloczenia stosujac typowe przemystowe przetworniki pomiaru ci$nienia. Przedstawiono
wyniki badan eksperymentalnych wplywu nieszczelnosci przestrzeni ssawnej pompy wyporowej na
przebieg pulsacji cisnienia tloczenia. Cykl pomiaré6w przeprowadzono dla szesciu wartoSci
nieszczelno$ci, pigciu nastaw ci$nienia ttoczenia p oraz statej temperatury cieczy roboczej.
Uzyskane wyniki badan przeanalizowano w dziedzinie czasu oraz czgstotliwosci.

New method of aeration detection in positive displacement pump

Keywords: hydrostatic drives, pressure pulsation, hydraulic fluid aeration, positive displacement
pumps

Abstract: The paper presents the analysis of the influence of leakage in a suction line, which causes
aeration of hydraulic fluid, on pulsation in the pump discharge line. The authors claim that it is
possible to detect an aeration of hydraulic fluid via monitoring the pressure pulsation, using typical
industrial pressure transducers. The results of experimental research regarding the influence of
leakage in the positive displacement pump’s sucking line on the pressure pulsation were presented.
A measurement cycle was carried out for six leakage values, five values
of pressure and a constant temperature of working fluid. The results were analysed in time and
frequency domain.
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Weronika Smok?, Wiktor Matysiak?, Tomasz Tafiski®

UKkierunkowane kompozytowe nanowlokna
PEO/HA z dodatkiem nanoczastek srebra

1. Wstep

W ostatnich latach w medycynie zaobserwowal¢ mozna rosngce
zainteresowanie nanomateriatami. Zastuguja one na szczegdlng uwage ze
wzgledu na swoje unikatowe wlasnosci, ktore wynikajg z ich rozmiaréw [1,2].

Materialy stosowane w medycynie powinny charakteryzowaé si¢ przede
wszystkim biokompatybilno$cig, a wigc nie moga wywotywac silnej
i zagrazajacej zdrowiu reakcji organizmu, a takze odpowiednimi wlasno$ciami
mechanicznymi. Z uwagi na to, ze konwencjonalne materialy nie zawsze sa
W stanie sprosta¢ wymaganiom, poszukuje si¢ nowych rozwigzan. Nanomateriaty
to najbardziej interesujacy kandydaci do zastosowan w inzynierii tkankowe;j,
druku tkanek, a takze jako opatrunki [1,2].

Obecnie jednymi z najpopularniejszych nanomaterialdéw sga nanowldkna
polimerowe, ktore znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach przemyshu, np.
elektronice, optyce, filtracji i przemysle tekstylnym. Moga one by¢ wytwarzane
roznymi metodami takimi jak ciggnienie, synteza wedlug szablonu,
samoorganizacja molekularna czy metoda rodziatu faz, jednak najczgsciej
wykorzystywana jest metoda elektroprzedzenia [3]. Elektroprzedzenie to proces
wytwarzania nanowlokien ze stopionych polimeréw lub z ich roztwordéw przy
pomocy pola elektrycznego. Widkna otrzymane tg metoda charakteryzuja si¢
znaczna dilugoscia, siegajaca do kilku metrow. Jest to metoda powtarzalna
i umozliwia sterowanie wlasnosciami wiokien w zalezno$ci od zastosowanych
parametrow [4].

Stanowisko do elektroprzedzenia sktada si¢ ze zbiornika na polimer
zakonczonego dysza, zrodta wysokiego napiecia oraz uziemionego kolektora, na
ktorym osadzaja si¢ nanowtokna. Polimer wypychany z dyszy zostaje poddany
dziataniu sit pola elektrostatycznego i uzyskuje ksztalt wiokna, ktore ruchem
spiralnym porusza si¢ w strong kolektora tworzac nanowtoknine (Rys. 1) [4, 5].

t weronika.smok@polsl.pl, Instytut Materialéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska, http://strona.polsl.pl/

2 wiktor.matysiak@polsl.pl, Instytut Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska, http://strona.polsl.pl/
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Rysunek 1. Schemat stanowiska do elektroprzedzenia na obrotowy kolektor [Opracowanie wilasne]

Wysokie napigcie powoduje wzbudzenie tadunkéw w roztworze
polimerowym znajdujacym si¢ w dyszy. Po przekroczeniu krytycznej liczby
tadunkow wewnatrz kropli roztworu na koncu dyszy nastepuje uformowanie
strumienia, co skutkuje powstaniem tzw. stozka Taylora. Powstaly strumien
przesuwa si¢ w strong uziemionego kolektora o nizszym potencjale [6].

1.1. Parametry elektroprzedzenia

Whasno$ciami produktow elektroprzedzenia steruje si¢ za pomocg wielu
parametréw roztworu przgdzalniczego, procesu i otoczenia. Aby mozliwe byto
przeprowadzenie procesu elektroprzedzenia, roztwor musi charakteryzowac si¢
odpowiednimi wlasnosciami, do ktorych zalicza si¢ lepkosé, przewodnosé
wlasciwa, lotno$¢ rozpuszczalnika i stata dielektryczna.

W trakcie procesu elektroprzedzenia wpltyw na morfologi¢ i wlasnosci
nanowlokien majg zastosowane napigcie, dystans migdzy dysza a kolektorem,
predkos¢ przeptywu roztworu, a takze $rednica dyszy. Odpowiednio wysokie
napigcie (dodatnie lub ujemne powyzej 6 kV) jest konieczne do zainicjowania
procesu elektroprzedzenia i wytworzenia stozka Taylora na koncu dyszy.
Wysokie napigcie umozliwia lepsze rozcigganie si¢ strumienia i prowadzi do
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otrzymania wiokien suchszych i o mniejszej $rednicy, co jest zjawiskiem
pozadanym. Istotna jest szybko§¢ podawania roztworu do uktadu. Wraz z jej
wzrostem zwigksza sie $rednica wiokien, korzystniejsza zatem jest mniejsza
szybko$¢ przeptywu, gdyz pozwala na odparowanie rozpuszczalnika, ktérego
resztki moglyby si¢ stapia¢ w miejscach kontaktu i formowac wldknine [4, 7].
Srednica dyszy takze nie pozostaje bez wplywu na otrzymane wiokna. Igty
o0 niewielkiej srednicy umozliwiaja otrzymanie wiokien o mniejszej srednicy, ale
jednoczesnie istnieje ryzyko zapchania si¢ igly, co sprawi, ze wyttoczenie kropli
roztworu okaze si¢ niemozliwe [4].

Poza parametrami roztworu i procesu na morfologie nanowtdkien wpltyw maja
rowniez warunki otoczenia takie jak wilgotnosc¢ i temperatura. Przeprowadzanie
procesu elektroprzedzenia przy wysokiej wilgotnosci powietrza moze skutkowac
kondensacja wody na powierzchni nanowtdkien, co w konsekwencji prowadzi do
powstawania na powierzchni porow [4, 7]. Temperatura nie pozostaje bez wplywu
na szybko$¢ odparowania rozpuszczalnika. Im jest ona wyzsza tym mniejsza
lepkos¢ roztworu 1 wigksza rozpuszczalno$¢ polimeru w rozpuszczalniku. Zatem,
podwyzszona temperatura umozliwia rozcigganie wildkien z wysoka
intensywnoscig i prowadzi do otrzymania widkien o bardziej jednorodnych
srednicach [4, 7].

1.2. Nanowlékna w medycynie

Wytwarzanie wiokien o kontrolowanych wymiarach, ulozeniu czy
porowatosci stwarza wiele mozliwo$ci wykorzystania ich unikatowych wtasnosci
do celow leczniczych. Ich duzy potencjat aplikacyjny wykorzystywany jest w
wielu dziedzinach medycyny, systemach dostarczajacych leki, inzynierii
tkankowej oraz opatrunkach [8, 9].

1.2.1. Inzynieria Tkankowa

W ciggu ostatnich lat poszukiwano materialdow 1 metod wytwarzania
skafoldow spetlniajacych wymagania inzynierii tkankowej. Na tle innych
materiatdbw wyrozniaja si¢ skafoldy wytworzone z nanowldokien metodg
elektroprzedzenia [9].

Materiaty na skafoldy tkanek musza by¢ wybierane bardzo uwaznie aby
spelily one gltéwne wymaganie, jakim jest biokompatybilno$¢ z komoérkami
ludzkimi. Wymagania te spelniajg polimery naturalne, ktére majg zblizona lub
niemal identyczng budowe makromolekularng do substancji wystgpujacych
w ciele czlowieka. Do najczesciej wykorzystywanych biomateriatow naturalnych
nalezy kolagen, kwas hialuronowy, zelatyna, chitozan, elastyna oraz jedwab.
Oprocz polimerdéw naturalnych wykorzystuje si¢ takze syntetyczne, do ktorych
naleza PLA (polilaktyd), PCL (polikaprolakton), PLGA (kopolimer kwasu
mlekowego i glikolowego) czy PEVA (kopolimer etylenu i octanu winylu) [10-
14]. Szerokie mozliwosci zastosowan nanowldkien z polimerdéw naturalnych badz
syntetycznych w inzynierii tkankowej wynikaja w duzej mierze z faktu, iz
wlokniste maty sg bardzo zblizone do naturalnej zewnatrzkomorkowej macierzy
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kolagenu (wldkna o $rednicy 50-500 nm). Wytworzone przez cztowieka maty
Z powodzeniem moga zastepowac te macierz dzigki podobnej $rednicy widkien
i wlasnosciom mechanicznym oraz odpowiedniej porowatosci [12, 13]. ldea
zastosowania skafoldow z nanowldokien polega na stworzeniu przez nie
rusztowania dla komoérek. Rusztowanie to z czasem powinno zosta¢ roztozone
przez organizm i zastgpione rodzimymi tkankami [12, 13]. Rusztowania
z nanowtokien zostaly doktadnie przebadane w kontekscie zastosowania
W inzynierii tkanki kostnej, mi¢§niowej, nabtonkowej oraz nerwowej [9].

Shin i wsp. wykonali badania in vivo na szczurach wiokien PCL
wytworzonych metoda elektroprzedzenia. Wyniki wskazywaly, ze w catym
skafoldzie doszto do wytworzenia i mineralizacji zewnatrzkomorkowej macierzy
kolagenu. Zatem, nanowldkna oparte na PCL s3g potencjalnymi kandydatami do
zastosowan w inzynierii tkanki kostnej [15, 16].

W uktadzie nerwowym, uszkodzenie neurondéw, komorek glejowych lub
jakakolwiek niepozadana zmiana w ECM tkanki nerwowej moze powodowac
szereg zaburzen chorobowych. Leczenie tkanki nerwowej jest sporym
wyzwaniem, gdyz prawie kazde uszkodzenie prowadzi do nieodwracalnej utraty
funkcji. Inzynieria tkanki nerwowej ma na celu naprawe tkanki nerwowej przy
zastosowaniu narzedzi biologicznych takich jak naturalne badz sztuczne ECM
oraz narzedzi z biomateriatéw na bazie skafoldow [9, 17].

Yang i wsp. przeprowadzili badanie skafoldu opartego na PLLA
wytworzonego metodg elektroprzedzenia z roztworu pod katem zastosowan w
inzynierii tkanki nerwowej. Badanie to miato na celu zrozumienie interakcji
miedzy nanowtoknistymi skafoldami a nerwowymi komoérkami macierzystymi
(NSCs). Ich wyniki wskazujg, ze losowo zorientowane nanowtdkna (150-350 nm)
nie tylko wspomogly adhezje macierzystych komorek nerwowych, ale takze
wspomogly ich roznicowanie si¢. Yang i wsp. kontynuowali badanie wytwarzajac
nanowtokna ukierunkowane wykorzystujac metode elektroprzedzenia na
obracajacy si¢ dysk. Wyniki wykazaty, ze skafold pokryl si¢ NSCs, ktérych
aksony ukierunkowaty si¢ zgodnie z kierunkiem nanowldkien. Ponadto,
zaobserwowano zwigkszong szybko$¢ roznicowania si¢ komoérek na
nanowtdknach ukierunkowanych w poréwnaniu ze zwyklymi nanowtoknami oraz
mikrowloknami [18, 19]. W zwiazku z tym skafoldy z nanowlokien wykazuja
duzy potencjat do rozwoju inzynierii tkanki nerwowe;.

1.2.2. Transport lekow

Systemy uwalniajgce leki sg stosowane w celu polepszenia wydajnosci
i bezpieczenstwa terapii przez dostarczenie leku bezposrednio do zmienionej
chorobowo tkanki, a nawet komorki. Wiele materialow polimerowych
przebadano pod katem zastosowania jako system dostarczajacy leki, dlatego tez
podjeto badania nad mozliwoscia wykorzystania rowniez polimerowych
nanowtokien [10].

Kenawy i wsp. wytworzyli metoda elektroprzgdzenia nanowtdkna oparte na
PEVA, PLA iich mieszaninie 50:50, ktore dostarczaty antybiotyk tetracyklinowy
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o dziataniu bakteriobojczym do zastosowan w periodontologii. Badania
wykazaly, ze poczatkowe (pierwsze 10-12 h) uwalnianie si¢ tetracykliny jest
bardzo duze dla wszystkich probek, ale najlepsze rezultaty otrzymano przy
nanowtoknach z czystego PEVA. Ponadto, zauwazono roznice w ilosci
uwolnionego antybiotyku w zalezno$ci od zastosowanego stgzenia polimeru
W nanowldknach. Pozwala to wywnioskowad, ze mozliwe jest sterowanie
i kontrolowanie uwalniania leku [20].

1.2.3. Opatrunki

Blizny ograniczajg ruchy, powodujg bol, a takze wygladaja nieestetycznie.
Ztego powodu doskonalg alternatywa dla tradycyjnych opatrunkow jest
zamykanie ran i Stymulacja regeneracji skory wilasciwej przez zastosowanie
rusztowan na przyktad z nanowtokien [17, 21]. Min i wsp. metoda
elektroprzedzenia wytworzyli widkna z jedwabiu pokryte kolagenem, ktore dzigki
wysokiej porowatosci, duzej powierzchni wtasciwej wspieraly adhezje
i rozprzestrzenianie si¢ keratynocytow i fibroblastow koniecznych do regeneracji
skory wihasciwej [22]. Khil 1 wsp. w swojej pracy zaprezentowali nanowtokniste
membrany na bazie PU wytworzone metoda elektroprzedzenia. Maty te
charakteryzowatly si¢ doskonatg przepuszczalnoscig dla tlenu i kontrolowanym
odparowywaniem wody. Dzigki tym wlasno$ciom membrany umozliwity
wyplynigcie ptynéw z rany przy jednoczesnym zapobieganiu jej odwodnienia.
Ponadto, niezwykle drobne pory nanowldkien PU w odrdznieniu do
konwencjonalnych opatrunkow uniemozliwily przedostanie si¢ do rany bakteriom
typowym dla $rodowiska szpitalnego (Rys. 20) [23].

Opatrunki na bazie polimerowych nanowtokien wytworzonych metoda
elektroprzedzenia sg bardzo obiecujacym obiektem medycznym 1 warto
kontynuowa¢ badania w tym kierunku.

1.2.4. Nanowlokna PEO/HA z dodatkiem nanoczastek srebra

Ze wzgledu na restrykcje i wymagania stawiane biomateriatlom, na
nanowlokna do zastosowan medycznych wybiera si¢ najczesciej biopolimery lub
polimery o wysokiej biozgodnosci, ktore posiadajg zdolnosci do wspomagania
regeneracji tkanek. Do takich polimeréw naleza miedzy innymi kwas
hialuronowy i politlenek etylenu. Kwas hialuronowy (HA) jest znanym
w kosmetologii biopolimerem wszechobecnym w przestrzeni
zewnatrzkomorkowej, plynie maziowym stawow a takze w istocie
miedzykomorkowej skory wilasciwej. W ludzkim organizmie odpowiada on za
wigzanie wody, a wiec nawilza on i nadaje skorze sprezystos¢ oraz lubrykuje
powierzchnie stawowe. Jedng z najwazniejszych wlasnosci pod katem
zastosowania w medycynie jest fakt iz utatwia on takze gojenie si¢ ran [24-26].
HA jest idealnym biopolimerem do zastosowan w dostarczaniu lekow,
dermatologii, medycynie estetycznej oraz kosmetologii. Powszechne
zastosowanie w tych dziedzinach zawdzigcza takim wlasnosciom jak
biodegradowalnos¢, wysokie napiecie powierzchniowe oraz lepkos¢. Niestety,
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elektroprzedzenie kwasu hialuronowego jest duzym wyzwaniem ze wzgledu na
wysoka lepko$¢ juz przy niewielkim stezeniu. W zwigzku z trudnosciami
elektroprzedzenia czystego HA wystepuje potrzeba modyfikacji lepkosci przez
dodanie do roztworu substancji obnizajacych lepko$¢ roztworu [27-29].
Poli(tlenek etylenu) (PEO) jest biokompatybilnym, biodegradowalnym
i nietoksycznym polimerem syntetycznym z powodzeniem wytwarzanym metoda
elektroprzedzenia. Polimer ten nie wykazuje interakcji z biatkami i wigkszo$cia
czasteczek biologicznych, a przeprowadzone dotychczas badania na myszach
wykazalty, ze wspiera on rozwdj nowych tkanek. Co wiecej, zdolno$¢ wiokien
PEO do gromadzenia wody przyspiesza gojenie ran. Poli(tlenek etylenu ) stosuje
si¢ w celu modyfikacji lepkosci roztworu HA co umozliwia elektroprzedzenie
nanowtokien HA [29-32].

Chen i wsp. metoda elektroprzedzenia uzyskali wydrazone nanowldkna
PEO/HA przy zastosowaniu roztworu o sumarycznym udziale polimeréw 8%
(wag.) 1 nastepujacych parametrach procesu: przeptyw 0,5 ml/h, napigcie 18 kV,
odleglos¢ miedzy dysza a kolektorem 18 cm. Otrzymane nanowtdkna zostaly
poddane badaniu cytotoksycznosci in vitro i biokompatybilnosci, ktore wykazato,
ze otrzymane maty sg nietoksyczne i biokompatybilne, co sprawia, ze majg duzy
potencjat do zastosowan jako opatrunki badz skafoldy w inzynierii tkankowe;j
[24].

W celu polepszenia wlasnosci mechanicznych i aktywnos$ci bakteriobojczej,
do nanowlokien dodawane sa nanoczgstki srebra. Nanoczastki srebra (NSPs)
wykazuja silne wlasnosci antybakteryjne przeciwko wielu bakteriom Gram-
ujemnym, Gram-dodatnim, a takze szczepom odpornym na antybiotyki.
Aktywno$¢ antybakteryjna NSPs zalezy od ich rozmiaru i stgzenia, zwykle im
wyzsze stezenie tym lepszy efekt, jednakze mniejsze czastki moga skuteczniej
zabija¢ bakterie juz przy niewielkich stg¢zeniach. Nanoczastki srebra maja
dzialanie przeciwzapalne zarowno na modelach zwierzecych jak i w badaniach
Klinicznych. Badania kliniczne u ludzi wykazaty, Zze opatrunki zawierajace NSPs
wspieraly leczenie owrzodzenia nog nie tylko redukujac liczbe bakterii w ranie,
ale takze zmniejszajac reakcje zapalng [33, 34].

Nowoopracowane nanowtokna PEO/HA-NSPs maja zatem duzy potencjat
aplikacyjny jako opatrunki.

2. Material i metodologia

W celu wytworzenia materiatu do badan w pierwszej kolejnosci przygotowano
roztwor przedzalniczy, ktory skladat si¢ z poli(tlenku etylenu) (PEO),
wielkoczasteczkowego kwasu hialuronowego (HA) w stosunku 3:1, koloidu
nanoczastek srebra o stezeniu 25 ppm oraz wody dejonizowanej i kwasu octowego
jako rozpuszczalnika. Sumaryczne st¢zenie wagowe polimeréw wyniosto 2,8%.
Do odwazonego PEO dodano koloid nanoczastek srebra oraz 60% wodny roztwor
kwasu octowego i mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego. Bezposrednio
po rozpuszczeniu PEO do roztworu dodano HA i pozostawiono na mieszadle do
rozpuszczenia na 10 dni.
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Nanokompozytowe maty PEO/HA-NSPs otrzymano metoda
elektroprzedzenia z roztworu przy uzyciu urzadzenia FLOW Nanotechnology
Solutions Electrospinner 2.2.0-260 stosujac obrotowy kolektor w postaci walca.
Z otrzymanego roztworu wykonano 2 probki przy zastosowaniu stalego
przeptywu 9,5 ml/h 1 napigcia 22 kV, ale réznej odleglosci miedzy dysza
a kolektorem wynoszacej 51 10 cm.

W celu zbadania morfologii nanowtokien PEO/HA-NSPs wytworzonych
metoda elektroprzedzenia z roztworu, probki poddano obserwacji
w skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM) SUPRA 25 firmy ZEISS. Na
podstawie zdje¢ wykonanych w skaningowym mikroskopie elektronowym przy
powigkszeniu 15000x dokonano pomiaru 100 §rednic losowo wybranych wtokien
za pomocg programu Digital Micrograph dla obu otrzymanych probek.

Analiza sktadu chemicznego zostata przeprowadzona za pomoca systemu
TRIDENT XM4 firmy EDAX, ktory zostal wykorzystany w celu stwierdzenia
obecno$ci nanoczgstek srebra w nanokompozytowych matach PEO-HA/NSPs
wykonanych przy odlegtosci dyszy od kolektora wynoszacej 10 cm.

3. Wyniki i dyskusja

Probka wykonana przy odleglosci dyszy od kolektora wynoszacej 5 cm
charakteryzuje si¢ jednorodnymi i pozbawionymi defektow nanowtdknami co
$wiadczy o tym, ze odleglo$¢ migdzy dysza a kolektorem jest wystarczajaca aby
doszto do odparowania rozpuszczalnika (Rysunek 2). Ponadto, nanowtdkna sa
ukierunkowane i rozmieszczone rownolegle. Jednakze, ich ilo§¢ jest mniejsza w
porownaniu z druga probka, obserwuje si¢ takze mniejsza ilo$¢ skupisk
nanoczastek srebra (Rysunek 3). W pordéwnaniu z probka otrzymang przy
dwukrotnie wigkszej odleglosci dyszy od kolektora (10 cm) nanowtdkna maja
znacznie mniejszg Srednig $rednice — 135 nm, co wigcej, jest ona stata na calej
dlugosci widkna (Rysunek 7a). Otrzymanie witokien o mniejszej srednicy przy
zastosowaniu mniejszej odleglosci miedzy dysza, a kolektorem moze wynikac ze
zwigkszenia sit Coulomba oddziatujagcych na roztwor i lepszego rozciggania
wlokna w trakcie procesu elektroprzedzenia, co jest zjawiskiem pozadanym.

Powyzsza analiza wskazuje, ze parametry elektroprzedzenia dla probki
pierwszej zostaty dobrane optymalnie.

W przypadku probki uzyskanej przy wigkszej odleglosci dyszy od kolektora
wynoszacej 10 cm powstato znacznie wigcej widkien oraz agregatow nanoczastek
srebra niz w pierwszej probce (Rysunek 4, 5). Nanowtokna uzyskane przy tej
odlegtosci dyszy od kolektora rowniez pozbawione sg wad w postaci koralikow
jednakze, przy analizie w wigkszym powigkszeniu obserwuje si¢ wilokna
wrzecionowate o roznej Srednicy na catej dtugosci wtokna, co moze by¢ wynikiem
zbyt duzej lepkosci roztworu i zbyt matych oddziatywan Coulomba aby doszto do
jednorodnego rozciagnigcia widkna. Podobnie jak w przypadku probki pierwszej
wyr6zni¢c mozna wiokna ukierunkowane, ale pojawiaja si¢ takze wlokna
rozgalezione i nachodzace na siebie. Ponadto, stukrotny pomiar $rednicy widkien
wykazal, ze 35% pomiaréw znajdowato si¢ w przedziale 180-200 nm, natomiast
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srednia $rednica wynosita 190 nm, co stanowi wielkos$¢ wigkszg niz w przypadku
probki pierwszej (Rysunek 7b). Swiadczy to o tym, ze dystans 10 cm jest zbyt
duzy dla tego typu roztworu i powoduje uzyskanie niejednorodnych wtokien.

Badanie sktadu chemicznego za pomocg detektora EDS wybranych miejsc na
prébce w kazdym przypadku wykazalo obecno$¢ aluminium, ktére pochodzi
Z podioza, na ktérym osadzane byly wtokna oraz srebra, ktorego dodatek ma na
celu zwigkszenie aktywnosci bakterio- i grzybobdjczej opatrunku (Rysunek 6).
Analiza ta pozwolila potwierdzi¢, ze zgodnie z =zatozeniami uzyskano
nanokompozytowe wtokna PEO/HA-NSPs.

’ =
\ X > -
20 pm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens
WD = 6.6 mm Mag= 200KX

Rysunek 2. Morfologia nanowtokien PEO/HA-NSPs wykonanych przy odlegtosci dyszy od
kolektora wynoszacej 5 cm, powigkszenie 2000 K [Opracowanie wiasne]
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L/

Agregaty

nanoczastek

e

1um EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
— WD = 6.6 mm Mag = 15.00 K X
Rysunek 3. Morfologia nanowldkien PEO/HA-NSPs wykonanych przy odlegtosci dyszy od
kolektora wynoszacej 5 cm, powigkszenie 15000 K [Opracowanie wlasne]

2 pm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens
F——— wo=55mm Mag = 25.00 K X

Rysunek 4. Morfologia nanowtokien PEO/HA-NSPs wykonanych przy odlegtoéci dyszy od
kolektora wynoszacej 10 cm, powigkszenie 25000 K [Opracowanie wiasne]
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Agregaty .2

fanoczastek
srebra
1pm EHT = 20.00 kV Signal A= QBSD ZEISS
WD =115mm Mag = 50.00 KX

Rysunek 5. Morfologia nanowtokien PEO/HA-NSPs wykonanych przy odlegtosci dyszy od
kolektora wynoszacej 10 cm, powigkszenie 30000 K [Opracowanie wlasne]
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Rysunek 6. Mikroanaliza chemiczna agregatu w nanowloknach: dyfraktogram, miejsce dokonania
pomiaru oraz procentowy udzial pierwiastkow [Opracowanie wiasne]
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Rysunek 7. Histogram rozktadu $rednic wraz ze $rednig $rednicg widkna: a) probka wytworzona
przy odlegtosci dyszy od kolektora wynoszacej 5 cm, b) probka wytworzona przy odlegtosci dyszy
od kolektora wynoszacej 10 cm [Opracowanie wlasne]

4. Podsumowanie

Nanowldkna polimerowe na tle pozostatych nanomaterialow wyroznia wysoka
biokompatybilno$¢ i biodegradowalno$¢, co szczegdlnie predysponuje je do
zastosowania w inzynierii tkankowej jako rusztowania dla tkanek i opatrunki.

W niniejszej pracy podjeto probe wytworzenia nanokompozytowych mat na
bazie poli(tlenku etylenu) i kwasu hialuronowego z dodatkiem nanoczastek
srebra. W pierwszej kolejnosci przygotowano roztwor przedzalniczy, ktory
nastgpnie poddano procesowi elektroprzedzenia na obrotowy kolektor przy
zastosowaniu dwoch réznych odlegto$ci dyszy od kolektora — 5 i 10 cm, co
pozwolito na otrzymanie 2 probek do badan.

Dokonano analizy morfologii w skaningowym mikroskopie elektronowym
i wykazano, ze w obu przypadkach otrzymane nanowtdkna sg ukierunkowane,
wolne od wad w postaci koralikoéw i widoczne sa agregaty nanoczastek srebra.
Ponadto, mikroanaliza sktadu chemicznego potwierdzita obecnos¢ nanoczastek
srebra w nanowtoknach.

Na podstawie dotychczasowych doniesien wnioskuje si¢, ze maty te moga
znalez¢ zastosowanie w medycynie jako opatrunki dzieki wtasno$ciom bakterio-
1 grzybobojczym.
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Ukierunkowane kompozytowe nanowlokna PEO/HA z dodatkiem
nanoczastek srebra

Stowa kluczowe: elektroprzgdzenie, nanowtokna, opatrunki, nanoczastki srebra

Streszczenie: W niniejszej pracy opisano proces wytwarzania kompozytowych nanowldkien
z poli(tlenku etylenu) (PEO) kwasu hialuronowego (HA) z dodatkiem nanoczastek srebra (NSPs)
stosujac metode elektroprzedzenia na obrotowy kolektor. Roztwor przgdzalniczy wykorzystany do
elektroprzgdzenia kompozytowych widkien PEO/HA-NSPs wykonano przez dodanie HA do PEO
rozpuszczonego w mieszaninie kwasu octowego i koloidu NSPs. Zmieniajac konfiguracj¢ dystansu
dzielacego dyszg i kolektor (5 i 10 cm) oraz przy zachowaniu stalych pozostalych parametrow
procesu (szybkos¢ przeptywu roztworu i réznica potencjatéw migdzy elektrodami) wytworzono
dwie probki w postaci nanowtoknistych mat. W celu identyfikacji sktadu chemicznego i morfologii
uzytej fazy wzmacniajacej wykonano mikroanalize rentgenowska (EDX) oraz obrazowanie
w skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM). Na podstawie obrazow morfologii
nanowlokien wykonanych za pomoca SEM, wyznaczono $rednice losowo wybranych nanowlokien
dla obu prébek. Analiza SEM, mikroanaliza EDX kompozytowych nanowtékien PEO/HA-NSPs
pozwolity na potwierdzenie obecno$ci w wtoknach fazy wzmacniajacej w postaci nanoczastek
srebra. Ukierunkowane nanowlokna PEO/HA-NSPs charakteryzowaty si¢ brakiem niepozadanych
defektow w postaci koralikow. Zaobserwowano, ze probki uzyskane przy dystansie 10 cm
W przeciwienstwie do probek wytworzonych przy dystansie 5 cm charakteryzuja si¢ wicksza
i zmienng $rednicg na catej dtugos$ci wiokna, co $wiadczy o zbyt malej sile rozciggajacej widkno
przy odlegtosci 10 cm.

Aligned composite PEO/HA nanofibers with silver nanoparticles addition
Keywords: electrospinning, nanofibers, scaffolds, silver nanoparticles

Abstract: This paper describes the process of producing composite nanofibers made of poly
(ethylene oxide) (PEO), hyaluronic acid (HA) with the addition of silver nanoparticles (NSPs) using
the electrospinning method on a drum collector. The solution used for electrospinning composite
PEO/HA-NSPs fibers was made by adding HA to PEO dissolved in a mixture of acetic acid and
NSPs colloid. By changing the configuration of the distance between the nozzle and collector (5 and
10 cm) and maintaining the remaining process parameters constant (solution flow rate and the
potential difference between the electrodes), two samples in the form of nanofibrous mats were
prepared. In order to identify the chemical composition and morphology of the used reinforcing
phase, X-ray microanalysis (EDX) and scanning electron microscopy (SEM) were performed. On
the basis of morphology images of nanofibres made with SEM, diameters of randomly selected
nanofibers for both samples were measured. SEM analysis, EDX microanalysis of PEO / HA-NSPs
nanofibers made it possible to confirm the presence of a reinforcing phase in the form of silver
nanoparticles in the fibers. Aligned PEO / HA-NSPs nanofibers were characterized by the lack of
undesirable defects in the form of beads. It was observed that samples obtained at a distance of 10
cm, in contrast to samples produced at a distance of 5 cm, are characterized by a larger and variable
diameter over the entire length of the fiber, which indicates too low tensile force at a greater distance.
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Szymon Sobek?, Sebastian Werle?

TGA and DSC kinetic study for modelling solar
pyrolysis of waste wood

1. Introduction

Out of concern for the principles of sustainable development, and with the
depletion of fossil fuels in mind as well, the renewable energy sources are
continuously gaining on importance [1]. Undoubtedly biomass is one of the most
promising sources of renewable energy [2]. Thermal biomass conversion methods
allow for the production of high-energy fuels from seemingly low-energy crop
residues, animal husbandry disposals and municipal waste [3]. Conventional
running of the biomass conversion process requires a significant amount of heat
to carry out the reaction have been obtained so far from the combustion of fossil
fuels or electricity. Solar pyrolysis, gasification and torrefaction, create the
possibility of storing solar energy in the form of useful chemical energy of new
alternative fuels [4]. Solar heat acquire not only reduces the costs of fuel
production, nor generate greenhouse gas emissions.

Biomass pyrolysis is a fundamental thermal conversion method that has both
industrial and economical potential. During the pyrolysis always three products
are synthesized: pyrolytic oil, gas and char. A deep knowledge of pyrolysis
character can give dramatic raise to general development of thermal conversion
methods for the effective use of biomass fuel in incoming future. For that being
said, evaluation of process kinetic parameters and understanding pyrolysis
mechanism is crucial. From Kinetic point of view, the origin of the heat applied to
the reaction zone does not matter. Solar application of pyrolysis opens up new
possibilities of biomass upgrade and solar energy storage in pyrolysis products. In
the last years, many researchers have been pursuing the biomass kinetic
investigating pyrolysis for different types of waste biomass. Researchers agree,
that exact pyrolysis mechanism remains a mystery, and heterogeneity with
number of occurring reactions during the solid state decomposition sets a need for
the choice of kinetic evaluation methods for every single case examined.

In presented paper, the evaluation of waste wood pyrolysis is presented. Study
is based on thermogravimetric (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC)
analysis of locally acquired waste wood (Lubliniec, §laskie, Poland) under heating
rates of 25, 35 and 40 K/min. The goal of this study is to establish kinetic model

1 Szymon.Sobek@polsl.pl, Institute of Thermal Technology, Faculty of Power and Environmental
Engineering, Silesian University of Technology *corresponding author

2 Sebastian.Werle@polsl.pl, Institute of Thermal Technology, Faculty of Power and
Environmental Engineering, Silesian University of Technology

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2019 199

valid for predicting behavior of analyzed feedstock under different experimental
conditions.

2. Materials and methods

2.1. Feedstock analysis

Ultimate and proximate analysis has been determined using plasma
spectrometer Thermo iCAP 6500 Duo ICP according to Polish norms: PN-G-
04528-02:1977, PN-EN 196-2:2013-11, PN-EN 15936:2013-02 and PN-EN
15936:2013-02. Chemical analysis has been carried out using extraction system
Ankom A200 and FOSS Fibertec 2010 and 2011 according to application note
FOSS 3434 — AOAC 2002:04/1SO 16472:2005.

Table 1. Ultimate, proximate and chemical analysis of investigated wood samples (sawdust)

Property Method ‘ Status ‘ Unit | Value
Proximate analysis
Moisture, total PN-EN ISO 18134-2:2017-03 ar % 9
Ash IB_TL_31 03 from 01.12.2010 | dry % 0.75
Volatiles PN-EN ISO 18123:2016-01 dry % 83.3
Calorific values
Higher heating value PN-EN 14918:2010 ar kJ/kg 18 760
Lower heating value PN-EN 14918:2010 ar kd/kg 16 870
Ultimate analysis
Carbon PN-EN ISO 16948:2015-07 dry % 49.61
Hydrogen PN-EN ISO 16948:2015-07 dry % 5.94
Nitrogen PN-EN ISO 16948:2015-07 dry % 0.06
Sulphur PN-EN ISO 16994:2016-07 dry % 0.02
Oxygen As a difference dry % 44.359
Chemical analysis
Lignin FOSS AN 304 ar % 27.9
Cellulose FOSS AN 304 ar % 54.8
Hemicellulose FOSS AN 304 ar % 11.8

Source: [Own elaboration]

In Table 1 results of ultimate, proximate and chemical analysis for investigated
wood samples has been presented. Analyzed wood samples in case of ultimate
and proximate analysis presented typical properties for woody biomass. Chemical
analysis revealed very high cellulose content above 50%, which allows to assign
the tested wood to the sub-category of cellulose-derived (cellulosic) biomass [5].
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2.2. TGA and DSC analysis

Model-free analysis was introduced using Netzsch Kinetics Neo (v.2.0.2)
based on series of TGA and DSC experiments in temperature range 25-700°C for
5 mg of wood samples in alumina crucible pans in nitrogen atmosphere. Set of
dynamic measurements were carried out on thermogravimeter with DSC sensor
STARe System TGA / DSC3 HT 1600 with heating rates of 20, 35 and 40 K/min.

2.3. Kinetic analysis

The aim of kinetic analysis is to understand reaction course in time. Kinetic
parameters and methods has been already well explained in literature [6], so in
this paper only brief review will be presented. John E. White et al. 2011 [1]
presented the comprehensive review of recently used models. There are two main
approaches for kinetic parameters calculation, depending on the reaction
mechanism (model) is known or not [7-9]. Model-based approach assumes known
reaction mechanism, being the correlation between equations of decomposition
functions (models), while model-free methods allow to get insight into process
activation energy without model assumption.

2.3.1. Model-based methods

Model-fitting approach is based on establishing reaction model from the
beginning of the analysis. A model-based kinetics is that investigated reaction
consists of j-number steps, each described by own kinetic Eq. (1) having own
Kinetic triplet, activation energy E, pre-exponential A and reaction model f(a,b)
constant for the duration of the step:

©)-ED-rm@ren, 0

J

Reaction rate is calculated on a concentration basis, where a stands for
concentration of reactant and b for the product. Finally, the thermoanalytical
signal is the sum of the signals of the elementary reaction steps. The effect of each
step is calculated as the reaction rate, multiplied by the effect of this step like
enthalpy change or mass loss [10][2]. In case of single-step reactions, where
reaction model remains constant for the duration of the process, both model-based
and model-free provide results with the same kinetic parameters, which are
constant or almost constant during the reaction. For complex processes, where
kinetic mechanism is changing, a big difference appears in interpretation of the
methods results, provided by different approaches.

2.3.2. Model-free methods

Model-free, or iso-conversional method uses an individual rate equation for
each extent conversion and a narrow temperature interval AT, related to this
conversion [3]. Rate of the process (conversion rate) is calculated regarding to
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conversion, or reaction extent, o, being the dimensionless mass present at the
moment of time t, related to final solid residue. The idea of iso-conversion
computations is use the data from number of TGA and DSC experiments, carried
out with multiple heating rates, for creation of set of equations used to evaluate
the effective energy of activation for investigated process. Vyazovkin proposed
the model-free transformation of Eq.(2) based on the principle that the process
rate at constant extent of conversion is only a function of temperature [9]:

[8In(da/dr)} _E, )
oT™ . R

a — dimensionless extent of conversion,  — time, E, — energy of activation,
R — gas constant.

Presented Eq.(3) denotes that activation energy can be estimated with known
temperature dependence. The latter can be acquired usually through series of TGA
and DSC experiments at different heating rates. While equation lacks reaction
model, it should be kept in mind that method still assumes there is some reaction
model f(«) defining the process rate. One of the most popular model-free methods
is Friedman differential method:

In[ﬁk (3-?)j=|n[Aaf ()

B — heating rate,  — k-th heating rate in series of experiments, ., — specific reaction
extent at narrow temperature interval AT.
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Figure 1. Isoconversional kinetic method developed in series of experiments using numerous
heating rates [3].

Figure 1 presents Isoconversional method idea. Computational data are
acquired through series of experiments using numerous heating rates. Data from
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experiments are compared at constant reaction extent, presented as index o in
Eq.(3). In practice, kinetic parameters in model-free methods are calculated from
slope (activation energy) and intercept (pre-exponential factor) of linear fittings
of constant conversion, iso conversional points.

3. Results

3.1. Pyrolysis behavior of wood samples

During the study waste wood samples were pyrolyzed under heating rates of
20, 35 and 40 K/min. Within presented study all Figures and Tables without
clarified reference are a subject of own research. Presented TGA and DSC curves
on Figure 2 reflects typical behavior of lignocellulosic biomass [4]. First part of
decomposition is associated with moisture evaporation, and in this study will be
omitted. Regarding g TGA profile primary pyrolysis associated with the highest
mass drop occurs at around 300°C at cellulose degradation range. After 400°C
decomposition slows down and low-intensity decomposition lasts until the end of
experiment, carbonization or charring. During very same experiments, parallel
DSC analysis was conducted. DSC profile shows endothermic capacity of
pyrolysis process, as decomposition occurs. Comparing TGA and DSC data,
despite very little mass loss between 100 and 250°C, DSC curves shows
significant amount of heat absorbed by the sample. Heat is necessary to initiate
the pyrolysis, activate biomass components and increase molecules energy to
overcome process activation barrier.

120 ’
——— TGA 35 K/min
00 —— TGA25K/min - g
—— TGA 40 K/min
80 & N\ eee-. DSC 35 K/min -10 o
SO N DSC 25 K/min €
2 60 e, "z
= N 2
40 AN 08
20 N _25
. N -30
0 200 400 600 800

Temperature, °C

Figure 2. TGA and DSC results of investigated wood samples under heating rates of 25, 35 and 40
K/min [Own elaboration]
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Figure 3. Complementary pyrolysis using TGA and DSC data [Own elaboration]

Figure 3 presents TGA/DSC profile for 25 K/min heating rate with evaluated
enthalpy changes for different pyrolysis steps. During pyrolysis enthalpy of
specific step negative due to heat consumption (do not mistake with Gibbs free
energy and free enthalpy change). Enthalpy of pyrolysis is calculated as a integral
of DSC profile over time, with selected Bezier (polynomial) base line, resulting
in kJ/kg or J/g.

3.2. Friedman analysis

Friedman analysis resulted in apparent activation as conversion dependent
function. Kinetic parameters were estimated from isoconversional lines for
constant points of conversion (0.05, 0.1, 0.2,..., 1) (Figure 4) for investigated
heating rates and presented on Figure 5. For complex processes activation energy
is variable during the process. This phenomenon is first proof of multi reaction
system, where each reaction is described by own Kinetic triplet (activation energy
pre-exponential and reaction model). As model-free methods can evaluate well,
in this case R?=0.99972, decomposition process, for estimation of reaction rate, or
rates complex Kinetic model is crucial.
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Figure 4. Friedman isoconversional lines from 0=0.02 to 0.98 for TGA data [Own elaboration]
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Figure 5. Conversion dependence of activation energy for wood pyrolysis for TGA data
[Own elaboration]

Figure 5 presents activation energy dependence on conversion. At the
beginning of the process activation energy starts at 50 kJ/mol for moisture
evaporation. After conversion 0.05 activation energy rises to an apparent value,
143-174 kJ/mol, which corresponds to the actual energy barrier of the process. It
has to be mentioned, that apparent activation energy is the mean barrier value for
whole reaction system, expressed as average of elementary reactions or represents
one dominant reaction governing the decomposition. After conversion 0.9
activation energy raises to almost 300 kJ/mol with high uncertainty, possibly due
to breaking of high-energy carbon bonds in organic compounds during charring.
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3.3. Three pseudo-component model

As Friedman method gave precious information about apparent energy barrier
in order to estimate actual reaction rates, the complex kinetic model is crucial. For
this purpose, three pseudo-component model was established using results of
Freidman method as initial parameters for the model. Kinetic model consists of
a set of kinetic equations (Eq. 1) with own Kinetic triplets. In proposed model,
three independent reactions are associated with decomposition of three biomass
components: cellulose, hemicellulose and lignin. According to Figure 1,
activation step for cellulose and hemicellulose was added, to reflect heat
consumption without denoted mass loss, forming two consecutive steps.

Madel Bassc Logers

o
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Figure 6. Calculation fit to experimental data, TGA nad conversion rate (DTG), R?=0.99997
[Own elaboration]

Figure 6 presents results of kinetic calculations for assumed approach. Three
independent reactions gave very good fit to experimental data, with R?=0.99997.
Reaction models were assumed wusing literature data, where primary
decomposition is governed by three-dimensional diffusion [12] and order based
models [11]. Kinetic parameters of the model are presented in Table 2.

Table 2. Kinetic parameters of three pseudo-component model [Own elaboration]

Step ng:;i;n Activa;(t;m gzlnergy, Pre-expl(z)r;ezrit/iszil factor, Contribution
A-B D3 206.39 13.95 0.26
B-C Fn (n=0.65) 189.41 13.49 0.24
D-E F2 43.00 1.30 0.27
F-G Fn (n=1.903) 208.63 16.87 0.12
G-H F2 142.75 10.24 0.12
Average 151.67 10.38 1

Source: [Own elaboration]
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Figure 7. Modelled reaction rates assigned to decomposition of wood components for 25 K/min
heating rate [Own elaboration]

Figure 7 presents calculated reaction rates and model fit to experimental data.
Reaction rates reflects well literature data, where modelled steps A-B-C, D-E and
F-G-H can be assigned to decomposition of cellulose, lignin and hemicellulose.
According to Li et al. 2016 [6] cellulose during pyrolysis decomposes in the
temperature range 240-350 °C and hemicellulose decomposes in the range 200-
260 °C. Lignin is more difficult to dehydrate due to its physical and chemical
properties, it decomposes in the temperature range 280-500 °C.
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Figure 8. Kinetic model predictions compared with experimental DTG profiles at 5, 10 and 20
K/min [Own elaboration]
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According to International Kinetic Committee [7] recommendations, Kinetic
models should be validated through kinetic predictions. Predictions are conducted
as simulations of model behavior with calculated kinetic triplets at different
heating rates, and compared to actual experiments. In this study, model established
on heating rates 25, 35 and 40 K/min was validated on predictions at 5, 10 and 20
K/min and presented on Figure 8, achieving very satisfactory fit.

4. Conclusions

During the study kinetic model for waste wood pyrolysis has been established
and initially validated. Full evaluation should be proven by isothermal data
prediction. Investigated pyrolysis is dominated by diffusion mechanism (D3
Jander’s reaction type) what reflects results of other studies present in the
literature. Friedman model-free method provided initial parameters for kinetic
model reactions, and defined range of parameters for process optimization. Three
pseudo-component model described wood pyrolysis with quality fit having R?=-
0.99997. Modelled reaction rates met decomposition conditions of cellulose,
hemicellulose and lignin presented in the literature, verifying calculation results.
DSC analysis of pyrolysis peak resulted in enthalpy change of 320-360 kJ/kg what
responds to the results of J. Rath et al. 2003 [8] study with reported enthalpy
change 363.5 kJ/kg for spruce wood under similar experimental conditions. DSC
analysis gave access to pyrolysis regime where TGA analysis for biomass fails
(600-700°C). Future studies are planned to combine TGA/DSC analysis along
with GC-MS spectrograph in order to connect modelled reaction rates to actual
pyrolysis products.
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Analiza Kinetyczna pirolizy drewna odpadowego na podstawie badan
TGAiDSC

Stowa kluczowe: piroliza, kinetyka, model, biomasa, Friedman

Streszczenie: W niniejszym artykule przedstawiono wyniki analizy kinetycznej opartej na
badaniach termograwimetrycznych (TGA) i kalorymetrii réznicowej (DSC) drewna odpadowego
dla szybkosci nagrzewania 25, 35 1 40 K/min. Przedstawiona metodologia taczy podej$cie metod
opartych o model reakcji i bez modelowych w celu wyznaczenia parametréw kinetyki pirolizy oraz
szybkosci reakcji. Metoda Friedmana pozwolita wyznaczy¢ warto$ci zmiennej dla procesu energii
aktywacji, ktore dla konwersji 0.1-0.9 od 143 do 174 kJ/mol. W oparciu o metode izokonwersji
zostat stworzony i walidowany model kinetyczny pirolizy drewna oparty na teorii trzech pseudo-
komponentow biomasy. Reakcje elementarne zostaty zidentyfikowane w zgodzie z literatura jako
rozktad celulozy, ligniny i hemicelulozy z wspétczynnikiem determinacji R?=0.99997. Na
podstawie analizy DSC wyznaczono entalpie reakcji pirolizy przy uzyciu linii bazowej Beziera, 320-
360 kJ/kg co poréwnano z danymi literaturowymi. Komplementarne podejscie taczace analiz¢ TGA
i DSC do wyznaczania parametréw kinetyki reakcji uzupetnito braki poszczegdlnych metod
uzywanych pojedynczo. W przysztych badaniach planuje si¢ potaczenie analizy kinetycznej z
analizg gazoéw procesowych, aby potaczy¢ szybkosci reakcji z wlasciwymi reakcjami tworzenia
produktow pirolizy.

TGA and DSC kinetic study for modelling solar pyrolysis of waste wood
Keywords: wood pyrolysis, kinetics, model. biomass, Friedman method

Abstract: This article presents the results of kinetic analysis based on thermogravimetric studies
(TGA) and differential calorimetry (DSC) of waste wood for heating rates of 25, 35 and 40 K / min.
The presented methodology combines the approach of methods based on a reaction model and
without models to determine the parameters of pyrolysis kinetics and reaction rates. The Friedman
method allowed to determine the variable value for the activation energy process, which for
conversion 0.1-0.9 from 143 to 174 kJ / mol. Based on the isoconversional method, a kinetic model
of wood pyrolysis based on the theory of three pseudo-components was created and validated. The
elementary reactions have been identified in accordance with the literature as the distribution of
cellulose, lignin and hemicellulose with a determination coefficient of R?=0.99997. Based on the
DSC analysis, the enthalpies of the pyrolysis reaction were determined using the Bezier baseline,
320-360 kJ / kg as compared to the literature data. A complementary approach combining TGA and
DSC analysis to determine the reaction kinetics parameters complemented the shortcomings of the
individual methods used singly. In future studies, it is planned to combine kinetic analysis with
process gas analysis to combine reaction rates with the appropriate reactions of pyrolysis products
formation.
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Anna Szelwicka®

Nowoczesne technologie w produkcji fine chemicals

1. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe (ILs — z ang. ionic liquids) definiuje si¢ jako substancje
sktadajace sie catkowicie z jondw, jednakze w przeciwienstwie do zwyktych soli,
sa to zwiazki o temperaturze topnienia nizszej niz 100°C [1]. Znajduja one
zastosowanie w roznych dziedzinach, m.in. jako elektrolity w bateriach
i ogniwach, rozpuszczalniki w procesach chemicznych, ciekte krysztaty,
lubrykanty, dodatki do paliw, czy tez media grzewcze, chtodzace, ekstrakcyjne
itp. [2]. Zainteresowanie cieczami jonowymi jest spowodowane szeregiem zalet,
jakie wykazujg te zwigzki w porownaniu do konwencjonalnych substancji
organicznych, m.in. zaniedbywalng prezno$¢ par, niepalno$s¢, wysoka stabilnos¢
termiczng, stan ciekly w szerokim zakresie temperatur oraz mozliwo$¢
zaprojektowania pod konkretne zastosowanie przemystowe [3]. Ciecze jonowe
sktadaja si¢ z organicznego kationu i organicznego lub nieorganicznego anionu,
ktore wptywaja na pozniejsze wlasciwosci. W ich projektowaniu stosowa¢ mozna
m.in. kationy i aniony przedstawione na schematach 1i 2 [4].

AN N
of M

R— \J ’ %
- T

kation 1,3-dialkiloimidazoliowy  kation 1-alkilopirydyniowy

[NR,]® [PR,]®

kation tetraalkiloamoniowy kation tetraalkilofosfoniowy

Rysunek 1. Przyktadowe kationy tworzace strukture cieczy jonowych
[Opracowanie wtasne na podstawie [4]]

tanna.szelwicka@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, http://www.chrobokgroup.com
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Rysunek 2. Przyktadowe kationy tworzace strukture cieczy jonowych
[Opracowanie wtasne na podstawie [4]]

1.1. Procesy z zastosowaniem cieczy jonowych

Z uwagi na restrykcyjne normy dotyczace emisji do atmosfery lotnych
rozpuszczalnikow (VOCs — z ang. volatile ogranic compounds) poszukuje si¢
sposobow zmniejszenia ich zuzycia lub catkowitego wyeliminowania z procesow
chemicznych. W miejsce lotnych rozpuszczalnikoéw organicznych mozna
zastosowa¢ m.in. ciecze jonowe, mogace petni¢ role rozpuszczalnika, ekstrahenta
czy substancji do separacji faz [5]. W przemysle znanych jest juz kilka procesow,
w ktorych wykorzystywane sg ciecze jonowe. Najbardziej znane i prowadzone na
najwicksza skale sg trzy sposrod nich: BASIL opracowany przez BASF, ISO
ALKY nalezacy do Honeywell-UOP oraz Hycapure Hg - Petronas.

1.1.1. Proces BASIL

BASIL jest procesem zastosowanym w praktyce przemystowej, w ktorym
wykorzystywana jest ciecz jonowa i ktory z sukcesem prowadzony jest do dnia
dzisiejszego w Ludwigshafen w Niemczech. Instalacje otwarto w 2002 r.
Przedstawiony on zostat na rysunku 3 [6].

R cl
\P/ R\ /OR w _

) ROH I \N °
(Y= Ayl
u

Rysunek 3. Proces BASIL — otrzymywanie alkoksyfenylofosfin
[Opracowanie wtasne na podstawie [6]]
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Proces BASIL polega na otrzymywaniu alkoksyfenylofosfin z chlorku fosfiny
1 alkoholu w obecnosci 1-metyloimidazolu, ktory zastosowano w celu unikniecia
tworzenia si¢ w reakcji HCl. Srodowisko kwasne w tej reakcji prowadzitoby do
otrzymania produktow ubocznych i1 rozkladu produktu glownego.
Z wytwarzaniem HCl w mieszaninie reakcyjnej wiaze si¢ takze problem z korozja
i koniecznoscig absorpcji, aby unikng¢ emisji chlorowodoru do atmosfery. W
wielu procesach w celu wigzania wytwarzajacego kwasu wykorzystuje si¢
amoniak, a otrzymana so6l amoniowa jest nastgpnie ekstrahowana woda. To
rozwigzanie nie sprawdza si¢ jednak, gdy srodowisko reakcyjne jest wrazliwe na
obecno$¢ wody, ponadto lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej w obecnosci soli
amoniowej znacznie si¢ zwigksza. W przypadku procesu BASIL wtasnie z takimi
niedogodno$ciami nalezato sobie poradzi¢. Zastosowano wigc 1-metyloimidazol
wigzacy HCI, uzyskujac jako produkt ciecz jonowa — chlorek 1
metyloimidazoliowy ([hmim][CI]). Proces jest prowadzony w 80°C, a wiegc
powyzej temperatury topnienia cieczy jonowej, zatem dwufazowa mieszanina
reakcyjna jest ciekta. Jedna z faz jest czysty produkt, zatem po procesie stosuje
si¢ separacj¢ faz bez zadnych dodatkowych rozpuszczalnikow czy ekstrahentow.
Ciecz jonowa, stanowigca faz¢ dolna, jest nastgpnie deprotonowana za pomoca
NaOH, w wyniku czego odzyskuje si¢ 1-metyloimidazol [2].

1.1.2. Proces ISO ALKY

ISO ALKY to proces alkilowania, umozliwiajagcy otrzymanie alkilatu
z uzyciem cieczy jonowej jako katalizatora. Dzigki zastosowaniu cieczy jonowej
mozna uniknaé wykorzystania w procesie kwasu siarkowego czy kwasu
fluorowodorowego, czyli katalizatorow stosowanych klasycznie. Do zalet
prowadzenia procesu ISO ALKY zalicza si¢: zaniedbywalng preznos¢ par
katalizatora, okoto 400 razy wolniejsze zuzycie katalizatora w porownaniu do
procesu z H>SOs, brak cigzszych frakcji olejowych jako produktéw ubocznych,
wzrost elastycznosci  wprowadzanego surowca C3-C5 oraz mozliwosé
prowadzenia procesu w sposob bardziej bezpieczny [7].

Proces ten prowadzony jest w temperaturze do 1000C pod ci$nieniem 1,4 MPa,
stosujac katalizator o charakterze silnie kwasnym — chloroglinianowa ciecz
jonowa z dodatkiem 1% HCI generowanego in situ. Zwigzek ten praktycznie nie
rozpuszcza si¢ w weglowodorach, przez co separacja jest w tym przypadku bardzo
prosta. Uzyskuje si¢ o wiele wigcej alkilatu z jednostki objetosci reaktora
w porownaniu do proceséw prowadzonych klasycznie. Instalacja w Stanach
Zjednoczonych ruszyta w biezagcym roku kalendarzowym, natomiast osiggnigcie
maksimum produkcji alkilatu ta3 metoda planowane jest na rok 2020 [8].

1.1.3. Proces Hycapure Hg

Innym procesem, w ktérym wykorzystywana jest ciecz jonowa, realizowanym
przez firme Petronas, jest Hycapure Hg- oczyszczanie z rteci gazu ziemnego. Do
zalet takiego rozwigzania zalicza si¢: wigksza wydajnos¢ adsorpcji rteci, a takze
jej organicznych 1 nieorganicznych zwigzkow w  poréwnaniu do
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konwencjonalnych metod, mozliwym jest takze usunigcie zalegajacych
W rurociggach zwiazkow rteci oraz brak konieczno$ci modyfikacji istniejacych
instalacji w celu zastosowania tej metody. Zastosowanie cieczy jonowej w celu
usuniecia rteci z gazu ziemnego jest wykorzystywane w zaktadach w Kerteh
i Paca (Malezja) [9].

1.1.4. Instalacje pilotowe

Skale badan nad wprowadzeniem do zastosowan przemystowych cieczy
jonowych w roli rozpuszczalnikow, ekstrahentow czy sorbentdéw  mozna
przedstawic¢ poprzez ilos¢ powstatych na $wiecie instalacji pilotowych. Jest takze
jedna, nieczynna juz instalacja, w ktorej wykorzystywana byta ciecz jonowa
i ktéra pracowala wczesniej niz proces firmy BASF. Wspomniany proces BASIL,
prowadzony w Ludwigshafen z sukcesem od 2002 roku, nie byt jednak pierwszym
wprowadzonym do praktyki przemystowej. W 1996 roku Eastman Chemical
Company otworzyl instalacje izomeryzacji 3,4-epoksybut-1-enu do 2,5-
dihydrofuranu. Produktami ubocznymi byty aldehyd krotonowy oraz oligomery
2,5-dihydrofuranu i 3,4-epoksybut-l-enu. Instalacja posiadata zdolno$¢
produkcyjna 1400 tr, a w prowadzonym w sposob ciagly procesie
wykorzystywano katalizator o charakterze kwasu Lewisa oraz ciecz jonowg
o0 charakterze zasady Lewisa. Instalacja jest obecnie nieczynna z uwagi na brak
popytu na produkt [10].

BASF prowadzi rowniez prace nad wdrazaniem kolejnych technologii
z wykorzystaniem cieczy jonowych. W zakladach tego potentata zbudowano
instalacj¢ pilotowa do chlorowania alkoholi, stosujagc w procesie HCl w obecnosci
chlorku 1 metyloimidazoliowego. Pozwala to na wyeliminowanie uzywanych
w klasycznym procesie fosgenu lub chlorku tionylu jako czynnikdéw chlorujacych.
Anion Cl- ma bardziej nukleofilowy charakter w obecnosci cieczy jonowej, co
pozwala na prowadzenie reakcji w tagodniejszych warunkach [2].

IFP (Institut Frangais du Pétrole) jako pierwszy zbudowat instalacje pilotowa
dla procesu dimeryzacji olefin, w ktorym wykorzystano ciecz jonowsg. Klasyczna
metoda dimeryzacji olefin w procesie Dimersol (3,5 min t produktéw rocznie)
wymaga zastosowania jako katalizatora kationowego kompleksu niklu o wzorze
og6lnym [LNiCH2R’]J[AICI4], gdzie L=PR3. Proces ten prowadzony jest bez
rozpuszczalnika, a katalizator wykazuje wyzsza aktywnos$¢ gdy jest rozpuszczony
w chlorowanych lub aromatycznych weglowodorach. W instalacji pilotowej
zastosowano chloroglinianowg ciecz jonowg w roli rozpuszczalnika. Aktualnie
testowane sg rozwigzania, ktére mozna wprowadzi¢ do procesu Dimersol Iub
potaczy¢ z tym procesem, bez koniecznosci budowania nowej instalacji [10].

Takze niemiecka firma Degussa prowadzi prace nad przemystowym
zastosowaniem cieczy jonowych. Testowane sg proby uzycia ILs do
heterogenizacji ~ katalizatora ~w  procesie  otrzymywania  zwigzkow
krzemoorganicznych oraz jako dodatkéw do farb. Potudniowoafrykanska firma
SASOL prowadzi natomiast prace nad zastosowaniem cieczy jonowej
w procesach metatezy i trimeryzacji olefin [10].
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Ciecze jonowe znajdujg zastosowanie takze jako absorbenty, czynniki
rozdzielajagce azeotropy, elektrolity, ekstrahenty, w medycynie, energetyce itp.
Producentem cieczy jonowych jest np. niemiecka firma IoLiTec, w ktorej
stawiane sa kolejne instalacje pilotowe nad zastosowaniem cieczy jonowych
W réznych gateziach przemystu i energetyki [11].

2. Enzymy

Zatozenia zwigzane z zielona chemig spetnia takze wykorzystanie w procesach
enzymow w roli katalizatorow. Rozwigzanie takie niesie ze sobg wiele korzysci
w poréwnaniu do procesoOw prowadzonych klasycznie. Do zalet stosowania
biokatalizatorow  zalicza si¢ m.in.: wysoka regio-, chemo- oraz
enancjoselektywno$¢, mozliwos¢ prowadzenia procesow w tagodnych warunkach
(temperatura zblizona do pokojowej, cisnienie atmosferyczne) czy brak
szkodliwych odpadow zanieczyszczonych metalami. Uniknigcie zastosowania
w procesie katalizatorow opartych na metalach lub zwigzkach o wtasciwosciach
korozyjnych jest korzyscig takze z punktu widzenia zanieczyszczenia nimi
produktéow, poniewaz wprowadzane sg coraz bardziej restrykcyjne normy
dotyczace czystosci czy maksymalnej zawarto$ci poszczegélnych metali
w produktach. Czesto mozna takze obnizy¢ koszta procesu poprzez brak
koniecznosci stosowania aparatury odpornej na silnie kwasowe lub zasadowe
srodowisko [12]. Do ograniczen stosowania enzymow w procesach chemicznych
mozna z kolei zaliczy¢ wrazliwo$¢ na zmiany pH, temperatury, uszkodzenia
mechaniczne, a co si¢ z tym wigze problem z zawrotem biokatalizatora do
kolejnych cykli reakcyjnych. Istnieje jednak szereg technik umozliwiajacych
zwigkszenie stabilnosci biokatalizatora w $rodowisku organicznym, m.in.
immobilizacja (np. na powierzchni stalego nos$nika kowalencyjnie badz
adsorpcyjnie, w ukladach zol-zel lub w formie usieciowanych agregatow
enzymow) lub inng technike zmieniania struktury enzymu badz $rodowiska
enzymu. Mozna zastosowaé takze stabilizacj¢ biokatalizatora w $rodowisku
cieczy jonowej, modyfikujac whasciwosci IL [13].

Enzymy sa stosowane w wielu galeziach przemyshu, wdrazane sg takze
procesy biokatalityczne. Tabela 1 prezentuje podzial enzymow na klasy wraz
z mozliwoscia zastosowania w przemysle [14]. Swiatowa produkcja enzymow
ro$nie w tempie 4,6% rocznie. Przewiduje sig, ze ich rynek bedzie wart w roku
2020 7,2 mln dolarow [12].

Tabela 1. Klasy enzymoéw wraz z przemystowym przyktadem zastosowania

Enzymy stosowane w Przyklad
j ji zastosowania
Klasa przemysle Rodzaj reakcji
reakcje utleniania z o
Katalazy. oksvdaz transferem elektronu z produkcja ciast i
oksydoreduktazy ﬁ.l/k 0z ydazy jednej czasteczki do drugiej deserow
g Y (czgsto wiaze si¢ to z
usuni¢ciem atomu wodoru)
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Tabela 1 cd. Klasy enzymow wraz z przemystowym przyktadem zastosowania

Klasa Enzymy stosqwane w Rodzaj reakcii Przyklad_
przemysle zastosowania
reakcje transferu grupy
transferazy glukozy, atomow z jednej czasteczki produkcja
transferazy e . g
transferazy fruktozy do drugiej (dotyczy grup zywnosci
funkcyjnych)
amylazy, cellulazy, depzzegzz{w
lipazy, mannazy, reakcje hydrolizy teks%r In >
hydrolazy pektynazy, fitazy, substratow w $rodowisku o dbar\X/ia%ie
roteazy, pullulanazy, wodnym "
P kzylgnazy y Y sqbstaqcp,
biopaliwa
reakcje przylaczania grup
liazy pektynowe, atomow do wigzania wyrob
liazy dekarboksylazy o- podwdjnego lub usuwania | stodzikow, ciast
acetylomleczanowe | grup atomow z powstaniem i pieczywa
wigzania podwojnego
reakcje migracji grup z Wb
izomerazy izomerazy glukozy jednej pozycji do drugiej w sto dyzikéw
obrebie tej samej czasteczki
obecnie nie reakcje sprzggania
ligazy stosowane w czgsteczek w jedng brak
przemysle wigzaniem kowalencyjnym

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [14]]

Jednymi z najszerzej stosowanych w przemys$le enzymow sa lipazy, czyli
enzymy pelnigce naturalnie w organizmach rol¢ hydrolizy tluszczow. W syntezie
chemicznej mogg one petnic rolg enzymow katalizujgcych reakcje tworzenia badz
rozrywania wigzania pojedynczego pomiedzy karbonylowym atomem wegla
a tlenem, zarowno enzymatycznych jak i chemo-enzymatycznych, takich jak:
estryfikacja, hydroliza, transestryfikacja, perhydroliza czy formowanie zwigzkoéw
z ugrupowaniem nadtlenowym [15].

Z drugiej strony, lipazy w formie natywnej sa niestabilne w $rodowisku
organicznym, w zwigzku z czym konieczne jest zwickszanie ich stabilnoSci.
Mozliwe jest to poprzez immobilizacje¢ na stalym no$niku metodg adsorpcyjna czy
tez kowalencyjnie, jak rowniez poprzez putapkowanie czy stabilizacj¢ w cieczach
jonowych. W literaturze szeroko opisano mozliwo$¢ zastosowania lipaz w
procesach  chemo-enzymatycznych  (np. utlenianie  Baeyera-Villigera,
epoksydacja  olefin) oraz enzymatycznych  (estryfikacja, hydroliza,
transestryfikacja). Lipazy czesto wykorzystywane sg takze w reakcjach
asymetrycznych, takich jak kinetyczny rozdzial racematoéw. Enzymy te taczone sa
takze z technika supported ionic liquid phase, ktéra umozliwia potaczenie
immobilizacji ze stabilizujagcym dziataniem cieczy jonowych, przy jednoczesnej
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redukcji ich uzycia w procesie. Lipazy wykorzystywane sg takze w procesach
przeptywowych, co $wiadczy o niezwykle wysokiej stabilno$ci opracowanych
ukladéow biokatalitycznych [16, 17]. Wybrane dane dotyczace mozliwo$ci
zastosowania tych enzymow w syntezie chemicznej zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Przyktady zastosowania lipaz w procesach segmentu fine chemicals

Enzym i sposob reakcja warunki Wskazniki Lit
immobilizacji technologiczne
"paﬁn?aic(t:iigd'da Utlenianie 25';‘15 zi toluen, | o dainose
. e Baeyera-Villigera OZUWOSE laktonow 91-99% | 18
immobilizowana na recyklu, H202 (1-20 h)
nanorurkach weglowych 2:1 molowo
Lipaza B z Candida - 25-45°C, ciecze Wydajnos¢
Antarctica natywna oraz Utlenianie : ,
- s - jonowe, H20: laktonéw 79-95%
immobilizowana na Baeyera-Villigera } 19
R . . 2:1 molowo (10-24 h)
zywicy poliakrylowe;j
(Novozym-435)
Lipaza B z Candida
Antarctica Utlenianie 25-45°C, octan Wydajnosé
immobilizowana na Baevera-Villidera etylu, H202 lub laktonoéw 80-98% 20
krzemionce y g UHP (2-75 h)
modyfikowanej grupami
alkilowymi
Lipaza B z Candida Epoksydacja a- Octan etylu, Selektywno$¢ do
Antarctica w formie pinenu H202 1:1 epoksydu 37%, 21
CLEAs molowo, rt konwersja 60%
lipaza B z Candida Estryfikacja Cykloheksan, Wydajnosé
Antarctica kwasu 45°C, 1:4 bursztynianu 29
immobilizowana na bursztynowego z molowo dibutylu 95% po 3
nanorurkach weglowych 1-butanolem kwas:alkohol h
Lipaza B z Candida Estrvfikacia
Antarctica kaasu ! 50°C, pH=3.5, | Wydajnos¢ diestru
immobilizowana na . woda/1-oktanol 68% po 24 h 23
oo . . bursztynowego i o
zywicy poliakrylowej 1-oktanolu 1:1 obj.
(Novozym-435)
Lipaza z Candida Rugosa Hydroliza 37°C, bufor Aktywnos¢
immobilizowana na triglicerydéw fosforanowy, katalityczna 35 24
nanorurkach weglowych emulsja pmol/(min*mg)
— [BMIM][PFe¢]/iz Konwersja
Lipaza z Candida rugosa . Estryfikacja ooktan, 35°C, ibuprofenu 48%
ibuprofenu z 1- _ 25
natywna 300 rpm, (48 h), ee=60%
propanolem '
enancjomeru S
. Dodatek
. . Estryfikacja heksanu 5% Konwersja kwasu
Lipaza B z Candida kwasu 1 Korbi
Antarctica natywna askorbinowego z mas. wzgledem askorbinowego 26
[BMIM][BF4], 83% (24h)
kwasem
: 60°C, argon
oleinowym
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Tabela 2 cd. Przyklady zastosowania lipaz w procesach segmentu fine chemicals

Enzym i sposob

Wskazniki

. e reakcja warunki - Lit
immobilizacji technologiczne
Lipaza B z Candida 10 MPa. 120°C
__Antarctica Estryfikacia | [EMIMI[NTE]/ | ee=99,9% (24h)
immobilizowana na CO» nadkr 27
zywicy poliakrylowej 2 '
(Novozym-435)
Lipaza B z Candida Transle_sg[)g!kaqa Pirvdvna z Konwersja 89%
Antarctica . yayr po 24h,
. L arabinofuranozylo dodatkiem . -
immobilizowana na regioselektywnos¢ | 28
A . . cytozyny [BMIM][PFs],
zywicy poliakrylowe] z benzoesanem 40°C, 250 rpm 99%
(Novozym-435) winylu ’ P
Lipaza B z Candida
. Ante_lr_ctlca Transestryfikacja Faza gazowa, Konwersja 30%
immobilizowana L7 proces ciagly, L
w hybrydowej matrycy propionianu stale zloze P0 245, czas Zycia
! ; . winylu : katalizatora 29
polimerowej na bazie i izonropanolu katalizatora, 700 h
octanu celulozy, w ktorg prop 65°C, N2 jako
zaimpregnowano ciecz gaz no$ny
jonowg [OMIM][BF4]
Lipaza B z Candida
immﬁggﬁ;%ta/::na w proces ciagly,
matrvey polimerowei na Transestryfikacja stale ztoze TON 35.8 -10*
rycy p : — otrzymywanie katalizatora, A
bazie diwinylobenzenu- ropionianu 80°C. 10 MPa moli prod./mol 30
styrenu, w ktora prop ' ! enzymu
cytronellolu COz nadkr. i
wprowadzono cykloheksan
hydrofobowe
imidazoliowe ciecze
jonowe
Lipaza B z Candida Rozdziat proces ciagly,

Antarctica kinetyczny (rac)- 21.2 pmol/s om0
immobilizowana na 1-fenyloetanolu w state ztoze \Zgiigjgngg/c (9426’ 31
kwasowym zeolicie reakcji z katalizatora, 99T

modyfikowanym propionianem 50°C, 10 MPa,
cieczami jonowymi winylu CO2 nadkr.
Lipaza B z Candida
. An_ta_lrctlca Hydroliza proces .
immobilizowana na trioctanu okreso Konwersja 64%
nanorurkach weglowych gliceryny 60°C pHVE;, 4 po 30 min 32
modyfikowanych cykle

imidazoliowymi cieczami
jonowymi
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Tabela 2 cd. Przyktady zastosowania lipaz w procesach segmentu fine chemicals

krzemionkowego

w, state ztoze
katalizatora

20 h)

Enzym i spos6b reakcja warunki Wskazniki Lit
immobilizacji technologiczne
Konwersja 2-
lipaza B z Candida Reaktor nr:gtnylc;%)gﬁlogeﬁs]a
Antarctica Utlenianie przeplywowy, 111 Kt opo°, 33
immobilizowana na Baeyera-Villigera 40°C, octan selgoo/y Wnosc
nanorurkach weglowych etylu przeby\;’\/,a%ZiZSZO
min
35°C, bufor
Lipaza z Thermomyces Hydroliza oleju fosforanowy z Konwersja 23%
lanuginosus rzepakowego enzy.mem_/ olej (czas przepywanla 34
1:1 obj., 40 min)
przeptyw 20
puL/h
Lipaza z Candida rugosa
immobilizowana na Transestryfikacja | n-heksan, 50°C, Konwersia 22%
biodegradowalnej alkoholu n- katalizator w (czas rzeg) wania
matrycy polimerowej amylowego postaci (?0 mir):) 35
(hydroksypropylometoloc i octanu winylu cienkiego filmu
eluloza:alkohol w rurce PTFE
poliwinylowy 1:1 mas.)
40°C, przeptyw s
Lipaza B z Candida Transestryfikacja 60 uL/h, bez r\g]gj?tjal%%% %
Antarctica w formie laurynianu winylu dodatkowych (cfas rzebvwania | 36
CLEAs immobilizowana i 1-heksanolu rozpuszczalnikd ?1 mir):)
w rurce PTFE w, state ztoze
katalizatora
30°C, 0,8 puL/h, Wydainode
Lipaza B z Candida Transestryfikacja bez dy ktJ 60%
Antarctica uwieziona w tributyrinu i dodatkowych produitu LYo,
- . . | (czas przebywania | 37
porach monolitu metanolu rozpuszczalnikod

3. Podsumowanie

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

W pracy przedstawiono najnowsze trendy prowadzenia zrownowazonych
procesow chemicznych, a takze zaprezentowano dwa narzedzia stuzace do
osiggnigcia tego celu: zastosowanie cieczy jonowych oraz enzymow, takze
z mozliwoscia potgczenia zalet obu tych rozwigzan. Przedstawione zostaty
rozwigzania wprowadzone do praktyki przemyslowej zwigzane z zastosowaniem
cieczy jonowych, jak rowniez krotko omoéwiono aktualne ukierunkowanie
rozwigzan procesowych, ktore sg testowane na instalacjach pilotowych. Drugim
z poruszonych tematow bylo przedstawienie znaczenia enzymow w przemysle,
z kierunkami ich stosowania, a takze pokazanie przedstawionych w literaturze
konkretnych rozwigzan na przyktadzie zastosowania lipaz jako biokatalizatorow
procesow enzymatycznych oraz chemo-enzymatycznych, takze wykorzystujac
ciecze jonowe jako czynniki stabilizujgce enzymy w $rodowisku organicznym.
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Przyktady zawarte w pracy jednoznacznie wskazuja na rosngce zainteresowanie
cieczami jonowymi jako medium prowadzenia reakcji chemicznych,
ekstrahentow, elektrolitow, czy czynnikéw absorpcyjnych. Takze udoskonalenie
narzedzi zwigkszania stabilno$ci enzyméw w Srodowisku organicznym
przyczynito si¢ do wzrostu ilosci prac dotyczacych tej tematyki, takze
W procesach przeptywowych, co jednoznacznie wskazuje na ich potencjat
aplikacyjny.
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Nowoczesne technologie w produkcji fine chemicals
Stowa kluczowe: ciecze jonowe, kataliza, enzymy, fine chemicals

Streszczenie: Ze wzgledu na coraz wigkszy nacisk na zagadnienia zwigzane z zielona chemia
i projektowanie zrownowazonych syntez chemicznych, pojawia si¢ coraz wigcej mozliwosci, aby
wyeliminowaé¢ konwencjonalne rozpuszczalniki i katalizatory. Projektowane sa rozwiagzania
zapewniajace zastgpienie niebezpiecznych substancji bardziej przyjaznymi $rodowisku,
generujacymi mniejsza ilos¢ odpadow poprzez zwigkszenie selektywnosci procesu czy tez
umozliwiajacymi zmniejszenie energochtonnosci poprzez prowadzenie syntez w bardziej fagodnych
warunkach. Jednym z nowoczesnych narzedzi, umozliwiajacych wyeliminowanie lotnych
organicznych rozpuszczalnikow z procesu oraz projektowanie innowacyjnych katalizatorow
i selektywnych ekstrahentow sg ciecze jonowe. Coraz wigkszego znaczenia nabiera takze
stosowanie enzymow w zastepstwie konwencjonalnych katalizatoréw proceséw chemicznych. Oba
rozwigzania moga by¢ rowniez tagczone w celu osiagnigcia jak najbardziej korzystnych wartosci
wskaznikow technologicznych. W pracy zawarto krotki przeglad literatury zwigzanej z produkcja
zwigzkow z segmentu fine chemicals z zastosowaniem cieczy jonowych oraz enzymoéw, a takze
przedstawiono, jakie instalacje pilotowe powstaja, wykorzystujac ktoéras$ z omawianych technik.

Innovative technologies in synthesis of fine chemicals
Keywords: ionic liquids, catalysis, enzymes, fine chemicals

Abstract: Due to increasing emphasis on the issues connected with green chemistry and designing
of sustainable chemical synthesis, more and more possibilities are available in order to eliminate
conventional solvents and catalysts. Approaches, which allow to replace the dangerous substances
with more environmentally-friendly, generating less waste through applying more selective catalysts
or less energy-intensive processes are available. lonic liquids are one of the innovative tools,
allowing to eliminate the volatile organic compounds from chemical processes and designing of
modern catalysts as well as highly selective extractants. Enzymes are second important approach
with growing significance in the industry. Both approaches can be connected with achieving the
most favourable values of factors in processes. In this work, a brief review concerning fine chemicals
production with application of ionic liquids and enzymes as well as pilot plants connected with this
issues.
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Anna Wojtacha!, Marek Opiela?

Wplyw Ce, La i Nd na morfologie¢ i sklad chemiczny
wtracen niemetalicznych w stalach HSLA

1. Wprowadzenie

Stale mikrostopowe wywodzg si¢ bezposrednio ze stali spawalnych
konstrukcyjnych niestopowych zawierajacych do ok. 0,2% C oraz ok. 1,5 % Mn,
przy czym mangan oprocz odtleniania oraz wigzania si¢ z siarka w MnS, wyraznie
obniza temperature przejsciowa kruchosci stali oraz polepsza jej hartownosc. Pod
koniec lat piecdziesigtych XX wieku, pojawity si¢ nieoczekiwane mozliwosci
wykorzystania drobnoziarnistej struktury do zwigkszenia granicy plastycznosci
przy jednoczesnym obnizeniu temperatury przejsciowej kruchosci, dzigki
przypadkowemu wprowadzeniu do stali niewielkiej ilosci niobu. Dalsze badania
doprowadzity do opracowania nowych jakosciowo, dobrze spawalnych stali
0 uzej wytrzymalosci typu HSLA (z ang. High Strength Low Alloy), do ktorych
wprowadza si¢ mikrododatki Nb, Ti oraz V, wykazujace duze chemiczne
powinowactwo do wegla i azotu oraz B w iloéci do 0,005% — zwigkszajacego
hartownos¢ [1, 2].

W ostatnich dwudziestu latach zagadnienia dotyczace oddziatywania wtracen
niemetalicznych byly wiodacymi tematami wielu badan i prac naukowych, ze
wzgledu na ich istotny wplyw na wlasnosci mechaniczne stali. Wcze$niej
wtracenia niemetaliczne byly traktowane jak szkodliwy, lecz konieczny produkt
odsiarczania oraz odtleniania stali, ktéry nalezy usung¢ lub maksymalnie
zmodyfikowac tak, aby nie obnizal wlasno$ci stali. W wyniku przeprowadzonych
badan nad zachowaniem wtracen niemetalicznych w trakcie krzepniecia stali
wykazano, ze w zaleznosci od sktadu chemicznego oraz wielko$ci moga one mie¢
r6zny wpltyw na wlasnosci mechaniczne stali: od negatywnego do warunkujacego
uzyskanie pozadanych wlasnos$ci mechanicznych. Produkty reakcji odtleniania
i odsiarczania w postaci tlenkow czy siarczkow, czeSciowo pozostaja w stali po
zakrzepnigciu w postaci wtracen niemetalicznych, pogarszajacych wlasnosci
mechaniczne wyrobow. Wtracenia siarczkowe MnS rozmieszczaja si¢ na
granicach ziarn, a tlenkowe typu Al,Os; wystepuja w postaci dendrytycznej.
Podczas obrobki plastycznej na goraco siarczki wydluzajg si¢ w kierunku
plyniecia metalu, a tlenki krusza si¢ i przyjmuja posta¢ tancuszkowa. Jest to
przyczyna wystapienia niekorzystnej anizotropii wiasnosci plastycznych
wyroboéw walcowanych [3+7].

L anna.wojtacha@polsl.pl, Instytut Materialéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska

2 marek.opiela@polsl.pl, Instytut Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska
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W celu ograniczenia anizotropii wlasnosci plastycznych przeprowadza si¢
modyfikacje wtracen niemetalicznych zwigzkami wapnia. Ten pierwiastek
wypiera z wtracen siarczkowych Mn, a wtracenia tlenkéw glinu przeksztatcaja sie
w ciekte gliniany wapnia. Podobne oddzialywanie wykazuja metale ziem
rzadkich, tj. Ce, La, Nd oraz Pr. Wymienione pierwiastki, wprowadzane do stali
w postaci miszmetalu, wykazuja duze powinowactwo do tlenu i siarki. Efektem
ich oddziatywania jest otrzymanie zmodyfikowanych, zlozonych tlenkow,
siarczkow lub wtracen tlenkowo-siarczkowych o postaci globularnej, trudno
odksztatcalnych w procesie obrobki plastycznej stali na goraco. Metale ziem
rzadkich cechuja si¢ duzym powinowactwem do tlenu i siarki oraz wysokimi
temperaturami topnienia ich zwigzkow, dzigki czemu tworzg si¢ one od razu po
dodaniu do ciektej stali. Natomiast z powodu ich duzej gestosci, trudno jest usunaé
je z cieklego metalu. Wtracenia niemetaliczne o takiej morfologii beda stabo
wplywaly na anizotropi¢ wlasnosci plastycznych wyrobow z tej grupy stali
[3, 8+15].

Celem pracy jest okreslenie skuteczno$ci modyfikacji wtracen
niemetalicznych pierwiastkami ziem rzadkich w stalach typu HSLA.

2. Material i metodyka badan

Materiat do badan stanowily dwie stale konstrukcyjne mikrostopowe
0 wysokiej wytrzymatosci typu HSLA. Ich sklad chemiczny zostal zestawiony
w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanych stali

Zawarto$¢ sktadnikow, % mas.
Stal A
C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,31 1,45 0,30 0,006 0,004 0,26 0,11 0,22
Nb Ti \Y B Cu Al N 0]
- 0,033 0,008 0,003 0,20 0,040 0,0043 0,0006
Stal B
C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,28 1,41 0,29 0,008 0,004 0,26 0,11 0,22
Nb Ti \Y B Cu Al N 0]
0,027 0,028 0,019 0,003 0,20 0,025 0,0039 0,0006

Zrédo: [Opracowanie wiasne]

Wytopy badanych stali zostaty zmodyfikowane metalami ziem rzadkich. Jako
nosnika pierwiastkéw ziem rzadkich zastosowano miszmetal w ilosci 2 g na 1 kg
stali. Do stali A wprowadzono 0,060% Ce, 0,025% La oraz 0,024% Nd, natomiast
do stali B odpowiednio 0,056% Ce, 0,030% La oraz 0,022% Nd.

Wytopy badanych stali zostalty wykonane w laboratoryjnym prézniowym
piecu indukcyjnymVSG-100S. Odlewanie zrealizowano w atmosferze argonu
przez kadz posrednia do wlewnicy zeliwnej z nadstawka o kwadratowym
przekroju: gora — 160/dot — 140x640 mm. Wstgpna obrobke plastyczng wlewkow
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na plaskowniki o przekroju 30x160 mm przeprowadzono metoda kucia
swobodnego na prasie hydraulicznej Kawazoe o nacisku 300 ton.

Mikroanaliz¢ sktadu chemicznego analizowanych wtracen niemetalicznych
i skuteczno$ci ich modyfikacji metalami ziem rzadkich przeprowadzono przy
uzyciu wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego SUPRA
35 firmy ZEISS. Dla uzyskania obrazéw wykorzystano detekcje elektronow
wtornych o napigciu przyspieszajagcym 20 kV. Do mikroanalizy sktadu
chemicznego wtracen niemetalicznych — analizy punktowej — wykorzystano
spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego EDS firmy
EDAX TRIDENT XM4.

Ilo§ciowa analize wtracen niemetalicznych obejmujaca liczbg wtracen
przypadajaca na 1 mm?powierzchni zgladu, pomiar pola powierzchni wtracenia,
udzial powierzchniowy oraz ocen¢ wspotczynnika anizotropii, przeprowadzono
na nietrawionych zgladach o powierzchni 100 mm?. W badaniach wykorzystano
automatyczny analizator obrazu LEICA Qwin wspoétpracujacy z mikroskopem
swietlnym AXIOVERT 405 OPTION.

3. Wyniki badan

Analiza ilo$ciowa wtracen niemetalicznych po wstepnym przekuciu wlewkow
pozwolita na okreslenie parametrow stereologicznych — liczby wtracen
niemetalicznych przypadajacych na 1 mm?, ich udzialu powierzchniowego,
$redniego pola powierzchni wtracenia i wspolczynnika wydtuzenia. Analiza
wykazata, ze badane stale charakteryzuja si¢ niewielkim udzialem wtrgcen
niemetalicznych, gtownie w postaci globularnej (rys. 1, rys. 2).

30um EHT = 20.00 kv Signal A= GBSD
— WD =10.0 mm Mag= 500X

Rysunek 1. Drobne wtracenia niemetaliczne na przekroju wzdtuznym probki stali A
[Opracowanie wtasne]
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10 pm
=

1.00K X SE2 15.00 kV Photo No. = 2251

Rysunek 2. Drobne wtracenia niemetaliczne na przekroju wzdhuznym probki stali B
[Opracowanie wiasne]

Wyniki dotyczace ilosciowej analizy wtracen niemetalicznych badanych stali
przedstawiono w tabeli 2. Z danych zestawionych w tej tablicy wynika, ze liczba
witrgcen niemetalicznych przypadajacych na 1 mm? w stali A wynosi okoto 33,
natomiast ich $redni udzial powierzchniowy 0,235%. Ta stal zawiera globularne
oraz stabo wydluzone wtracenia niemetaliczne, przy czym S$rednie pole
powierzchni wtracenia wynosi okoto 20 um?. Przeprowadzona analiza pozwolita
rowniez na okreslenie wspotczynnika wydluzenia, stanowiacego stosunek
dtugosci do grubosci wtracenia. Jego niewielka warto$¢ rowna 1,23 wskazuje, ze
wykonana modyfikacja wtragcen niemetalicznych pierwiastkami ziem rzadkich
wplyneta na ograniczenie sktonno$ci do wydtuzania si¢ wtracen.

Tabela 2. Wyniki ilosciowej analizy wtracen niemetalicznych na przekroju wzdtuznym probek

Parametry wtracen Warto$¢ minimalna | Warto$¢ maksymalna Wartos¢ $rednia
niemetalicznych Stal A Stal B Stal A Stal B Stal A Stal B
Llczﬁmﬁ*}m’ 8,00 5,00 43,00 36,00 | 3300 | 2515

Udziat

powierzchniowy, % 0,04 0,02 0,45 0,28 0,235 0,191
Pole powierzchni 4,36 2,58 64,17 5410 | 1988 | 17,33
wtracenia, pm
Wspotezynnik 100 | 102 141 128 | 123 | 112

wydtuzenia

Zrodto: [Opracowanie wiasne]

Wykonana analiza na przekroju wzdtuznym probki stali B wykazata, ze liczba
wtragcen niemetalicznych przypadajacych na 1 mm? zgladu wynosi okoto 25,
natomiast ich $rednie pole powierzchni wynosi okoto 17 pm?. Sredni udzial
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powierzchniowy wtracen niemetalicznych w stali B jest rowny 0,191%. Wartos¢
wspotczynnika wydhuzenia w stali B wynosi 1,12.

Wykonana mikroanaliza sktadu chemicznego wtracen niemetalicznych
wykazata duza skutecznos¢ modyfikacji wtracen niemetalicznych metalami ziem
rzadkich. Na spektrogramach wtracen niemetalicznych wystepuja linie widmowe
pochodzace od Ce, La, Nd i Pr, oraz tlenu, siarki i Zelaza. Obecno$¢ na
spektrogramach linii widmowych pochodzacych od Fe jest wynikiem analizy
pewnej czesci osnowy otaczajacej wtracenie niemetaliczne. Po wstepnym
przekuciu wlewkow na ptaskowniki nie ujawniono wydtuzonych wtracen.

Na probkach obu stali ujawniono w przewazajacej czesci przypadkow bardzo
drobne, ztozone, globularne wtracenia niemetaliczne typu tlenkowego (rys. 3+5),
rzadziej wtracenia typu tlenkowo-siarczkowego. W tych wtraceniach Mn oraz Al
zostaly niemal catkowicie wyparte przez Ce, La, Nd i Pr, co potwierdza
prawidlowos$¢ zastosowanej modyfikacji sktadu chemicznego wtracen
niemetalicznych.

Pierwiastek | Udzial wagowy %

oot % OK 09.98
LaL 12,03

CeL 4337

PrL 04.67

371 NdL 14.08
o FeK 15.87

Razem 100,00

800  10.00 1200 1400 1600 18.00 2
Energy - keV

Rysunek 3. Widok zmodyfikowanego wtracenia typu tlenkowego oraz widmo spektrometryczne
wtracenia w stali A [Opracowanie wlasne]

Pierwiastek | Udzial wagowy %

OK 07.74
e LaL 12,50
ce CeL 30,58

800 10.00 1200 1400 1600 1800 24
Energy - keV

Rysunek 4. Widok zmodyfikowanego wtracenia typu tlenkowego oraz widmo spektrometryczne
wtracenia w stali A [Opracowanie wlasne]
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Pierwiastek | Udzial wagowy %

359 0 D
LaL 12.77

& CeL 37.19

PrL 06.02

287 NdL 18.16
FeK 12.74

Razem 100.00

215+

143

6.00 .00 1200 1400 1600  18.00 2

800 10,
Energy - keV.

Rysunek 5. Widok zmodyfikowanego wtracenia typu tlenkowego oraz widmo spektrometryczne
wtracenia w stali B [Opracowanie wiasne]

Doktadng lokalizacj¢ poszczegoélnych pierwiastkow mozna okresli¢ na
podstawie map rozktadu pierwiastkow analizowanego wtracenia (rys. 6, rys. 7).

Rysunek 6. Widok zmodyfikowanego wtracenia typu tlenkowego oraz mapy rozmieszczenia
La, Ce, Nd, Pri O w stali A [Opracowanie wlasne]
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O catkowitej] modyfikacji wtracen niemetalicznych §wiadczy wyparcie Mn
i Al przez Ce, La i Nd. Duza stabilno$¢ zwigzkéw metali ziem rzadkich
odzwierciedla ich wysoka temperatura topnienia. Przyktadowe temperatury
topnienia tlenkow Ce;0s, La;0s;, Nd2Os wynosza odpowiednio 2177, 2249
i 2271°C, a temperatury topnienia siarczkow Ce2Ss, La,Ss, Nd»Sz — odpowiednio
2150, 2099 i 2199°C. Dla poréwnania, temperatura topnienia MnS wynosi
1539°C, a Al,0O3 — 2030°C. Warto$ci temperatur topnienia tlenkow 1 siarczkow
metali ziem rzadkich sg znacznie wyzsze od temperatur topnienia MnS i Al,Oa.

Rysunek 7. Widok zmodyfikowanego wtracenia typu tlenkowego oraz mapy rozmieszczenia
La, Ce, Nd, Pri O w stali B [Opracowanie wlasne]

Ocena stopnia zanieczyszczenia stali wtraceniami niemetalicznymi wykazata,
ze proces wytapiania razem z modyfikacja wtracen niemetalicznych
pierwiastkami ziem rzadkich zostat przeprowadzony poprawnie. Zastosowanie
materiatlow wsadowych cechujacych si¢ duzg czystoscig, a takze wykonanie
wytopow w warunkach prozniowych, spowodowalo uzyskanie niskiej zawartosci
siarki o stezeniu 0,004% i tlenu o st¢zeniu 6 ppm (tablica 1). Duzej czystosci
metalurgicznej odpowiada maty udziat wtracen niemetalicznych, ktory wynosi
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0,235% w stali A oraz 0,191% w stali B. Zdecydowang wickszo$¢ stanowig
globularne, drobne wtracenia niemetaliczne typu tlenkowego, a nieco rzadziej
wtracenia typu tlenkowo-siarczkowego, o $rednim polu powierzchni okoto
19 um?,

Wprowadzenie miszmetalu w ilosci 2 g na 1 kg stali spowodowato catkowitg
modyfikacje sktadu chemicznego wtracen niemetalicznych, co wigzalo sie¢
z wyparciem Mn z wtracen siarczkowych oraz Al z wtracen tlenkowych przez Ce,
La, Nd i Pr, ktore utworzyly z tlenem i siarkg zwiazki o wyzszej stabilnosci
temperaturowej, w poréwnaniu z Mn oraz Al. Niska warto$¢ wspotczynnika
wydluzenia badanych stali mieszczacego si¢ w zakresie od 1,12 do 1,23, decyduje
0 niewielkiej podatnosci wtrgcen niemetalicznych do wydhuzania sie.

4. Podsumowanie

Zastosowanie materiatow wsadowych o duzej czystosci, a takze wykonanie
wytopow w warunkach prozniowych pozwolilo na uzyskanie niskiej zawartosci
siarki o stezeniu 0,004% oraz tlenu o stezeniu 6 ppm. Duzej czystosci
metalurgicznej odpowiada maty udziat wtracen niemetalicznych. Wprowadzenie
do stali metali ziem rzadkich spowodowato modyfikacje sktadu chemicznego
wtracen niemetalicznych, zwigzang z wyparciem Mn z wtracen siarczkowych
oraz Al zwtracen tlenkowych. Analiza sktadu chemicznego wtracen
niemetalicznych wykazala, ze w zdecydowanej wigkszo$ci sg to drobne tlenki,
rzadziej siarczki, zmodyfikowane metalami ziem rzadkich. Morfologia
zmodyfikowanych wtracen niemetalicznych powoduje, ze sg one trudno
odksztatcalne w procesie obrobki plastycznej na goraco i w takiej postaci bgda
stabo wplywaty na anizotropi¢ wlasnosci plastycznych wyrobow.
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Wplyw Ce, La i Nd na morfologie i sklad chemiczny wtracen niemetalicznych
w stalach HSLA

Stowa kluczowe: wtracenia niemetaliczne, modyfikacja, morfologia, stale typu HSLA.

Streszczenie: W pracy zostaly przedstawione wyniki badan modyfikacji wtracen niemetalicznych
pierwiastkami ziem rzadkich w stalach mikrostopowych. Morfologi¢ oraz sktad chemiczny wtracen
niemetalicznych w stalach mikrostopowych modyfikowano Ce, La i Nd. Badania wykazaty, ze
badane stale cechuja si¢ wysoka czysto$cig metalurgiczna i niewielkg zawartoscia siarki (0,004%),
fosforu (0,006+0,008%) oraz tlenu (6ppm). W stalach ujawniono niewielka ilo$¢ drobnych,
globularnych, ztozonych wtracen niemetalicznych typu tlenkowego i typu tlenkowo-siarczkowego,
o $redniej powierzchni przekroju 17um? Ce, La oraz Nd catkowicie wyparly Mn z wirgcen
siarczkowych i Al z wtracen tlenkowych, co $wiadczy o modyfikacji wtracen niemetalicznych.

Effect of Ce, La and Nd on the morphology and chemical composition of non-
metallic inclusions in HSLA-type steels

Keywords: non-metallic inclusions, modification, morphology, HSLA-type steels.

Abstract: The results of the research of the modification of non-metallic inclusions by rare-earth
elements in the microalloyed steels. The morphology and chemical composition of non-metallic
inclusions in microalloyed steels was modified by Ce, La and Nd. Studies showed that steels were
characterized by high metallurgical purity and a low concentration of sulphur (0.004%), phosphorus
(0.006+0.008%) and oxygen (6 ppm). In steels are a small amount of fine, globular, complex oxide
and oxide-sulphide non-metallic inclusions, with a mean area 17um? Ce, La and Nd causes
modification of non-metallic inclusions with displacement of Mn from sulphide particles and Al
from oxide particles.
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Anna Wozniak?, Marcin Adamiak?

Badanie wplywu parametréow druku w procesie
SL.M na wlasnosci stali 316L

1. Rozdzial

Technologie przyrostowe stanowig zespol procesow obejmujacych etapowe
nabudowanie materialu, w postaci filamentu, drutu lub proszku, realizowane
W sposob  warstwowy,  punktowy lub  powierzchniowych.  Jedng
z najpopularniejszych technologii druku 3D, wykorzystujacych proszkowy
material metalowy stanowi Selective Laser Melting (SLM), nalezacej do grupy
metod Powder Bed Fiusion (PBF). Pierwszy etap produkcji polega
na opracowaniu geometrycznego modelu CAD, stanowigcego wirtualny zapis
tworzonego detalu. Nastepnie po przekonwertowaniu pliku do standardowego
formatu .STL, w programie dedykowanym urzadzeniu drukujagcemu, model
podlega podzialowi na przekroje oddalone od siebie o zadang grubos$¢ warstwy
oraz ustalane sg parametry technologiczne samego procesu druku. W komorze
roboczej urzadzenia materiat rozprowadzany jest za pomoca waltka lub ostrza
na powierzchni platformy budowlanej. Proces realizowany jest w atmosferze gazu
ochronnego (argon, hel, azot), celem zminimalizowania przebiegu ustalania oraz
degradacji przetwarzanego proszku, gdzie dobdr rodzaju gazu uzalezniony jest
od stopnia reaktywnosci proszku. Nastepnie rozpoczyna si¢ ekspozycja laserowa.
Laser porusza si¢ zgodnie z bitmapg, stanowigcg wirtualny zapis tworzonego
elementu. Po utworzeniu pierwszej warstwy modelu, platform budowlana
(ruchoma w osi OZ) obniza si¢ o zadang wczesniej grubo$¢ warstwy
i rozprowadzana jest nowa warstwa proszku. Czynnos$ci powtarzane sa n-Krotnie,
az do uzyskania pelnego elementu [1-14].

Technologia SLM nie wykazuje ograniczeh od po wzgledem ksztaltu,
natomiast wlasnosci finalnie otrzymywanego elementu uzaleznione s3
od parametroéw procesu, ktore schematycznie mozna podzieli¢ na cztery kategorie
[1-5, 10, 16-18]:

e parametry zwigzane z materiatem: ksztalt, rozmiar, sktad chemiczny,
jednorodnos¢,

e parametry druku: odlegto$¢ migdzy punktami skanowana PD, odlegtos¢
miedzy liniami HD, szybko$¢ skanowania SP, moc lasera P, $rednica
plamki lasera D,

! anna.wozniak@polsl.pl, Instytut Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat

Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska, http://imiib.polsl.pl/
2 marcin.adamiak@polsl.pl, Instytut Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska, http://imiib.polsl.pl/
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e strategia druku: model przejscia wiazki lasera,
e parametry zwiazane z syntetyzowang warstwa:
t, szybko$¢ naktadania warstw, jednorodnos¢ warstw.

grubo$¢ warstw

2. Material do badan

Przedmiotem badan jest proszek stali 316L (Renishaw) o sktadzie chemicznym
przedstawionym w Tabeli 1. Proszek byt o sferycznym ksztalcie i nominalnym
rozktadzie wielkos$ci czagstek z przedziatu od 15 do 45 pm.

Tabela 1. Nie nalezy umieszcza¢ kropki na koncu podpisu

C Si Mn P S
<0.03 <1.00 <2.00 <0.045 <0.03
Cr Ni Mo @) N Fe
16.00t0 18.00 | 10.00t0 14.00 | 2.00t03.00 | <0.01 <0.10 | Reszta

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

Probki do badan zostaly wytworzono technologia Selective Laser Melting
(SLM) z uzyciem maszyny SLM/SLS typu AM125 (Renishaw), wyposazonej
w ciggly laser iterbowy (YFL) o dhugosci fali 1070 nm, maksymalnej mocy
do 200W, szybkosci skanowania do 2000 mm/s i §rednicy plamki lasera 35 pum.
Proces realizowany byt w atmosferze argonu, jako gazu ochronnego.

Proces optymalizacji polegat na doborze warto$ci gestosci energii dostarczonej
do materialu proszkowego E, wyliczonej zgodnie ze wzorem liczby Anderwsa
(wzor 1) dla ktorego P — moc laser, t — grubos$¢ warstwy, PD — odlegto$¢ migdzy
punktami skanowania, SP — szybko$¢ skanowania. Warto$ci parametrow
przeprowadzonego procesu przedstawiono w Tabeli 2. Probki wytworzono przy
wykorzystaniu standardowej, naprzemiennej metody skanowania (Rysunek 1).

P

E=—F (1)

"t XPD X SP

Tabela 2. Parametry procesu druku dla zmiennej wartosci ggstosci energii

E,
Nr P, [W] SP, [mm/s] PD, [mm] t, [mm] [I/mm3]
1 150 600 0,05 100
2 150 400 0,05 150
3 150 300 0,05 200
0,05
4 150 500 0,02 300
5 200 500 0,02 400
6 250 300 0,02 500

Gliwice-Ustron




InterTechDoc’2019 235

Tabela 2 cd. Parametry procesu druku dla zmiennej wartosci gestosci energii

Nr P, [W] SP, [mmis] PD, [mm] |t [mm] | /rﬁ;nS]
7 150 500 0,01 600
8 200 300 0,02 680
9 150 400 0,01 750
10 200 500 0,01 800
11 150 300 0,01 1000
12 200 300 0,01 1333

Zrédlo: [Opracowanie whasne]

. Sekeja skanowania

X

Rysunek 1. Naprzemienna strategia skanowania [Opracowanie wlasne]

Probki do badan byly w ksztalcie szeScianéw o dlugosci krawedzi 10 mm.
Parametry procesu druku oraz strategia skanowania zostaly zdefiniowane
z wykorzystaniem programu MARCAM AutoFab (PresseBox).

Po zakonczonym procesie druku probki zostaly poddane wstepnej obrobee
mechanicznej, obejmujacej szlifowanie 1 polerowanie mechaniczne,
przeprowadzone z uzyciem szlifierko-polerki TERGAMIN — 30 (Struers).
Szlifowanie realizowane bylo na wodnych papierach $ciernych o gradacji 300,
500, 600, 800, 100 ziaren/mm?. Polerowanie przeprowadzono z uzyciem
diamentowych past (PD-Paste 9 um, 6 um, 3 um and 1 pm) oraz standardowej
koloidalnej zawiesiny krzemu — OPU-U 0,04 pm). W celu ujawnienia struktury
badanych, probki trawiono z uzyciem roztworu Nitalu (Etanol 100 ml, kwas
azotowy 1-10 ml).

2.1. Obserwacje makroskopowa

Celem identyfikacji powierzchni badanych probek, przeprowadzono
obserwacja makroskopowe przy uzyciu mikroskopu $wietlnego Axio Observer Z1
firmy Zeiss przy powickszeniu x50.
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2.2. Analiza SEM/EDS

Celem uzyskania wigkszej rozdzielczosci zdje¢ topografii powierzchni,
wykorzystano  Skaningowy Mikroskop Elektronowy Supra 35 (Zeiss),
wyposazonego w detektor elektronéw wtdrnych SE. Dodatkowo przeprowadzono
jakosciowa 1 ilosciowg mikroanaliz¢ sktadu chemicznego przy uzyciu
dyspersyjnej spektroskopii rentgenowskiej EDS.

2.3. XRD

Analiza  skladu  fazowego  badanych  probek  przeprowadzono
z wykorzystaniem dyfrakometru X Pert PRO X-ray (Panalytical). Badania
przeprowadzono z uzyciem lampy kobaltowe przy napigciu 40 kV i pradzie
30 mA. W celu wykonania analizy fazy rentgenowskiej w geometrii
Bragga-Brentano zastosowano 3D detektor 2@ Bragg. Pomiary wykonano
w zakresie katow 20 Bragg od 40 do 100 °.

2.4. Pomiary gestoSci

Pomiar gestosci probek przeprowadzono w oparciu o metode Archimedesa
[13]. W tym celu wykorzystano wage analityczna Radwag AS 220 R2
o doktadnosci pomiaréw + 0.0001 g. Dla kazdej badanej probki przeprowadzono
pig¢ pomiarow.

2.5. Pomiary chropowatosci

Pomiary chropowatosci przeprowadzono z wykorzystaniem profilometru
Surftronic 25 firmy Taylor Hobson w oparciu o metode stykowa. Pomiary
przeprowadzono na odcinku 0,8 mm z doktadnoscig + 0,1 mm i na ich podstawie
wyznaczono parametr R, — srednia arytmetyczna rzednych profilu. Dla kazdej
badanej probki przeprowadzono pie¢ pomiarow.

2.6. Testy korozyjne

W celu okreslenia odpornosci na korozje wzerowa, przeprowadzono badania
potencjodynamiczne zgodnie z normg PE-EN ISO 10993-15 [15]. Stanowisko
pomiarowe wyposazone byto w potencjostat Atlas 0531 EU (ATLAS-SOLLICH),
komputer PC z programem AtlasLab oraz cele elektrochemiczng z uktadem
troj-elektrodowym. Jako elektrode odniesienia zastosowano nasycong elektrode
Ag/AgCl, elektrode pomocnicza stanowit drut platynowy (PtP-201), a badania
probka byla elektrodg pracujgca. Rejestracje krzywych polaryzacji anodowych
rozpoczeto od wartosci potencjalu poczatkowego, wyznaczonego zgodnie
ze wzorem Estart = Eocp — 100 mV. Polaryzacja probek przebiegata z predkoscia
1 mV/s. Nastepie po uzyskaniu wartosci potencjatu E = 4000 mV lub gestosci
pradu anodowego i = 1 mA/cm?, zmieniono kierunek polaryzacji, rejestrujac
przebiegi krzywych powrotnych. Na podstawie zarejestrowanych krzywych
wyznaczono wielkos$ci charakteryzujagce odporno$¢ na korozje wzerowa,
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tj. potencjal korozyjny Ewer [MV], potencjat przebicia E, [mV], potencjat
repasywacji Ecp, opor polaryzacyjny Ry (Q - cm?).

3. Wyniki badan

3.1. Obserwacje makroskopowe

Przeprowadzone obserwacje makroskopowe badanych probek (Rysunek 2),
wykazaty, ze jedynie probki grupy 7, wyprodukowane przy zastosowaniu gestosci
energii E = 600 J/mm? charakteryzujg si¢ jednolita, homogeniczng powierzchnig,
pozbawiong defektow w postaci pordéw i szczelin. Zmniegjszenie lub zwickszenie
gestosci energii dostarczonej do powierzchni proszku skutkuje wzrostem udziatu
poréw w catej objetosci wytwarzanych probek.

oo

Rysunek 2. Wyniki obserwacji makroskopowych badanych probek [Opracowanie wlasne]
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Rysunek 3 przedstawia morfologi¢ powierzchni probek grupy 7, typowa dla
elementow pozyskiwanych metodami druku 3D. Probki charakteryzuja sie
mikrostrukturg sktadajaca si¢ z S$ciSle ulozonych $ciezek skanowania,
nachodzacych na siebie, tworzac efekt ,rybiej tuski”. W obszarze puli stopu
widoczne s3 ziarna kolumnowe, narastajace w  kierunku gradientu
temperaturowego.

Rysunek 3. Morfologia powierzchni badanych probek (grupa 7) x100 [Opracowanie wiasne]

3.2. Analiza SEM/EDS

Na podstawie przeprowadzonej mikroanalizy sktadu chemicznego dla probek
grupy 7, charakteryzujacej si¢ wolng od defektow strukturg powierzchni, nie
stwierdzono znaczacych rdéznic stezen pierwiastkOw w porownaniu do wartosci
podanych w karcie materiatowej (Rysunek 4, Tabela 3).

190 200 300 400 500 600 T4 80 S0 1
Energy - keV

Rysunek 4. Wyniki analizy SEM/EDS dla probek grupy 7 a) Zdjecie SEM, b) spektra EDS
[Opracowanie wiasne]
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Tabela 3. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego dla probek grupy 7

Pierwiastek % masowy % atomowy
Fe 64,2 64,5
Cr 17,9 19,6
Ni 12,2 11,7
Mo 2,7 1,2
Si 0,8 1,7

Zrédlo: [Opracowanie whasne]

3.3. XRD

Na Rysunku 5 przedstawiono wyniki analizy sktadu fazowego XRD.
W oparciu 0 wykresy Schaefflera [17] mozna stwierdzi¢, ze gdy stosunek
Creg/Nieg jest mniejszy niz 1,48, w efekcie przebiegu proceséw krzepnigcia
uplynnionego proszku stali 316L, tworzy si¢ austenit, stanowiacy fazg pierwotna
oraz ferryt delta. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié,
ze uzyskane spektra dla badanych probek sa charakterystyczne dla wystgpowania
jedynie austenitu. Z przebrodzonej mikroanalizy sktadu chemicznego wynika,
ze stosunek zawartoSci Cr/Ni wynosi w przyblizeniu 1,47. Stopy o niskiej
wartoéci stosunku Cr/Ni przy znacznych szybkosciach chlodzenia krzepna,
tworzac jedynie faze austenitu.
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Rysunek 5. Dyfraktogram rentgenowski stali 316L[Opracowanie wiasne]

3.4. Pomiary gestosci

Wyniki pomiardéw gestosci badanych probek przedstawiono w Tabeli 4. Probki
grupy 7 charakteryzuja si¢ najwigksza wartoSciag  gestosci  rowna
p = 7,81 £ 0,09 g/cm?, stanowigcg w przyblizeniu 98% teoretycznej wartosci

Gliwice-Ustron



240 Innowacyjne badania mtodych naukowcow

gestosei stali 316L (p = 7,99 g/cm?®). Wartos¢ gestosci dla pozostalych grup
s3 mniejsze 1 miesza sie¢ w zakresie od 7,00 do 7,81 g/cm?.

Tabela 4. Wyniki pomiardéw gestosci badanych probek

Numer P;gaprysgelrts Ge;st[(r)ég’ ;::S:%ﬁ E, Gestosé, [g/em?]
1. 150/600/0,05/0,05 100 7,25 +0.09
2. 150/400/0,05/0,05 150 7,05+0.12
3. 150/300/0,05/0,05 200 7,00 +£0.22
4. 150/300/0,02/0.05 300 7,58 £0,16
5. 200/500/0,02/0,05 400 7,74 £ 0,08
6. 150/300/0,02/0,05 500 7,72 £ 0,08
7. 150/500/0,01/0,05 600 7,81 £0,09
8. 200/300/0,02/0,05 680 7,75 £0,10
9. 150/400/0,01/0,05 750 7,52 +0,18
10 200/500/0,01/0,05 800 7,60 £0,13
11. 150/300/0,01/0,05 1000 7,74 £ 0,08
12. 200/300/0,01/0,05 1333 7,39 £0,05

Zrédto: [Opracowanie wiasne]

3.5. Pomiary chropowatosci

Uzyskane wyniki pomiaréw chropowatosci badanych probek zostaty
przedstawione w Tabeli 5. Najnizsza wartos¢ parametru R, zmierzono dla probek
grupy 7, gdzie $rednia warto$¢ wyniosta R, = 3,8 + 0,1 um. W przypadku
pozostatych grup testowych wartosci byly wigksze i miescily si¢ w zakresie
od 3,9 — 6,6 um, gdzie warto$§¢ najwyzsza zostata odnotowana dla probek
grupy 4. Uzyskane zaleznosci sg zblizone do otrzymanych dla pomiarow gestosci.
Na podstawie tego mozna wnioskowac, ze zastosowanie niskich wartosci gestosci
energii E =100 — 500 oraz 618 -1333 mJ/mm?, skutkuje pogorszeniem wlasnosci
materiatu.

Tabela 5. Wyniki pomiaréw chropowatosci badanych probek

Parameters Gestos¢ energii E,
Numer | p/sp/ppjt [mJ/mm3] Ra, [pm]
1. 150/600/0,05/0,05 100 59+0,2
2. 150/400/0,05/0,05 150 6,2+0,2
3. 150/300/0,05/0,05 200 58+0,1
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Tabela 5 cd. Wyniki pomiaréw chropowatosci badanych probek

4, 150/300/0,02/0.05 300 6,6 +0,2
5. 200/500/0,02/0,05 400 5,00 +£0,1
6. 150/300/0,02/0,05 500 6,3+0,2
7. 150/500/0,01/0,05 600 3,8+0,1
8. 200/300/0,02/0,05 680 39 +0,1
9. 150/400/0,01/0,05 750 43+0,1
10 200/500/0,01/0,05 800 49+0,1
11. 150/300/0,01/0,05 1000 5,1+£0,2
12. 200/300/0,01/0,05 1333 56+0,2

Zrodto: [Opracowanie whasne]

3.6. Testy korozyjne

Wyniki badan odpornosci na korozje wzerowa w postaci krzywych polaryzacji
anodowej przedstawiono na Rysunku 6. Natomiast warto$ci charakteryzujace
odpornos¢ korozyjng zestawiono w Tabeli 6. Przebiegi krzywych anodowych dla
wszystkich badanych grup probek sa zblizone i wykazuja brak obecnosci petli
histerezy, co $wiadczy o wystgpieniu potencjatu przebicia, oznaczajacego
inicjacje tworzenia si¢ na powierzchni probek wzerow korozyjnych. Najwieksze
wartosci potencjatlu przebicia zostaly zarejestrowane dla probek grupy
11, a usredniona warto$¢ wynosi Ep = 580 + 3 mV. W przypadku prébek grupy
7 odnotowano warto$ci mniejsze, wynoszace w przyblizeniu Ep = 561 = 4 mV.
Potencjat repasywacji nie zostal natomiast odnotowany dla wszystkich grup
testowych. Warto$¢ potencjatu korozyjnego dla wszystkich badanych grup probek
miescity sie w zakresie od — 186 mV dla probek grupy 11 do - 42 mV dla probek
grupy 1. Dodatkowo, warto$¢ oporu polaryzacyjnego dla wszystkich grup
miescity si¢ w zakresie Rp = 16 Q/cm? — 39 Q/cm? Na podstawie uzyskanych
wynikow, mozna wnioskowac, ze probki grupy 7 charakteryzujg si¢ optymalnymi
wlasnoséciami odpornos$ci na korozjg¢ wzerowg — warto$¢ potencjatu korozyjnego
wynosil Exor = - 133 + 5 mV, potencjatu przebici Ep = 560 £ 4 mV, a potencjatu
repasywacji Ecp=15+2 mV.
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Rysunek 6. Przyktadowa krzywa polaryzacji anodowej dla probek grupy 7 [Opracowanie wiasne]
Tabela 6. Wyniki badan odpornosci korozyjnej
Nr Parameters egg:;ﬁéé Ekor, Eb, Ecp, Rp,
P/SP/PD/t [mJ /mmSj [mV] [mV] [mV] [mv;
1. | 150/600/0,05/0,05 100 -43+3 | 3404 - 301
2. | 150/400/0,05/0,05 150 -137+3 | 321%2 | -51%2 | 2143
3. | 150/300/0,05/0,05 200 124+2 | 365%3 - 2412
4. | 150/300/0,02/0.05 300 -109+6 | 312+3 | -43£3 | 39£1
5. | 200/500/0,02/0,05 400 -184+3 | 930%3 - 18+3
6. | 150/300/0,02/0,05 500 17745 | S04+3 | -36+2 | 14+3
7. | 150/500/0,01/0,05 600 13345 | 9614 | +15%2 | 2743
8. | 200/300/0,02/0,05 680 -172+3 - - 162
9. | 150/400/0,01/0,05 750 ~174+3 | 492£2 | +3+1 | 20£2
10 | 200/500/0,01/0,05 800 -173+3 | 302£3 - 25%3
11. | 150/300/0,01/0,05 1000 -186+3 | °80%3 - 19£2
12. | 200/300/0,01/0,05 | 1333 -170+2 | 204+3 - 22+3
Zrédto: [Opracowanie wiasne]
4. Whnioski

Technologie druku 3D stanowig alternatywe dla tradycyjnych technologii
wytwarzania. Oferujg mozliwo$¢ pozyskiwania komponentow o ulepszonych
wlasnosciach oraz o duzej dokladnos$ci wymiarowej i precyzji odwzorowania
ksztaltow. Przeprowadzone badania $wiadczg o istotnym wplywie zmiennych
procesowych na wlasnosci pozyskiwanych elementow. Ilos¢ dostarczonej energii
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do powierzchni spieckanego materialu proszkowego wplywa na gestosc
pozyskiwanych elementow. W oparciu o uzyskane wyniki badan mozna
stwierdzi¢, ze probki grupy 7 wytworzone przy wykorzystaniu gestos$ci energii
E = 600 J/mm? przy warto$ciach parametrow P = 150 W, SP = 500 mm/s oraz
PD = 0,01 mm charakteryzuja si¢ optymalnym zespotem wtasnosci. Gestos¢
probek grupy 7 stanowi w przyblizeniu 98% gestosci teoretycznej p = 7,81 g/cm?®
(p = 7,99 g/lcm®). Dodatkowo probki wykazujg homogeniczng strukture
austenityczna, pozbawiong defektow. Wykorzystanie zarowno mniejszej lub
wigkszej warto$ci gestosci energii, skutkuje pozyskaniem elementéw o znacznym
udziale defektow w postaci porow braku fuzji oraz putapkowaniem zwigzanych
powierzchniowo, niecatkowicie przetopionych czastek proszku. Dodatkowo
probki grupy 7 charakteryzujg si¢ najnizszymi warto$ciami chropowatosci
powierzchni Ra = 3,8 + 0,1 um oraz optymalnymi wlasno$ciami odpornosci
na korozj¢ wzerowa, Exor=- 133 £ 5mV, E, =560 £4 mV, E¢p=15+2 mV.
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Badanie wplywu parametrow druku w procesie SLM na wlasnosci stali 316L
Stowa kluczowe: stal 316L, SLM, SEM/EDS, odpornos¢ na korozje wzerowa

Streszczenie: Selektywne Topnienie Laserowe jest jedna z najpopularniejszych metod
przetwarzania metalowych materialow proszkowych. Proces nie wykazuje ograniczen z punktu
widzenia geometrii pozyskiwanych elementow. Jednak do ograniczen procesowych mozna zaliczy¢
wplyw parametrow procesu na wiasnosci finalnych detali. Zty dobér zmiennych procesowych moze
powodowaé powstawanie defektow w postaci porowatosci. W pracy poddano analizie wpltyw
zmiany warto$ci gestosci energii dostarczonej do powierzchni przetwarzanego proszku metalu
na wilasnosci stali 316L. Przeprowadzono obserwacje makro- i mikroskopowe, mikroanaliz¢ sktadu
chemicznego SEM/EDS, analiz¢ sktadu fazowe XRD, pomiary ggstosci i chropowatosci oraz
przeprowadzono badania odpornosci na korozj¢ wzerowa. W oparciu o uzyskane wyniki mozna
whnioskowac¢, ze probki grupy 7 (P = 150 W, SP = 500 mm/s, PD = 10 um) charakteryzujg sie
homogeniczng powierzchnig, pozbawiong wad powierzchniowych, najwyzsza gestoscia oraz
nizszymi warto$ciami chropowatosci powierzchni. Dodatkowo probki wykazuja optymalng
odporno$¢ korozyjna w grupie testowej.

The study of influence of the process parameters on the properties 316L
stainless steel, manufactured by SLM process

Keywords: 316L stainless steel, SLM, SEM/EDS, pitting corrosion resistance

Abstract: Selective Laser Melting is one of the most popular method of Powder Bed Fusion
technologies. The SLM process does not appear to exhibition limitations from design point of view.
However, the properties of final elements depend on the technological process parameters. Incorrect
selection of process variables can cause defects in the form of porosity. In this paper presents the
analysis of the influence the energy density, supplied to the powder material on the properties
of 316l stainless steel. This paper presents results of the macro- and microscope observation,
microanalysis of the chemical composition SEM/EDS, phase composition analysis, the density and
surface roughness measurements and pitting corrosion test. Based on the obtained results, it can be
concluded that samples of group 7" (P = 150 W, SP = 500 mm / s, PD = 10 pm) were characterized
by a homogeneous surface, free from surface defects, highest density and lower surface roughness
values. In addition, the samples show optimal corrosion resistance in the test group.
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Dominika E. Zakrzewska?, Alicja K. Krella?, Grzegorz Gajowiec®

Erozja kawitacyjna austenitycznej stali nierdzewnej
1.4541

1. Wstep

Erozja kawitacyjna jest jedna z czgstszych przyczyn degradacji materiatu
w elementach maszyn przeptywowych, rurociggach lub w elementach urzadzen
przemystu morskiego, np. $§rub okrgtowych [1]. Zjawisko kawitacji polega na
powstaniu, wzroscie oraz gwaltownym zaniku pecherzykow kawitacyjnych
wypelnionych gazem, parg wodng lub mieszaning gazowo-parowg w Cieczy.
Pecherzyki kawitacyjne powstaja z zarodkow kawitacji, ktéorymi sa
nierozpuszczone gazy. Pgcherzyki rosng w obszarze obnizonego cisnienia ponizej
warto$ci krytycznej, nastgpnie przedostawszy si¢ do obszaru o ci$nieniu
wiekszym niz ci$nienie wewnatrz pecherzyka gwattownie zmniejszajg sie
(imploduja). Obecnos¢ gazow wewnatrz pecherzykow sprawia, ze pecherzyki nie
zanikajg catkowicie, ale posiadajg zdolno$¢ do kilkukrotnego odtwarzania si¢ [2].
Zjawisku implozji pecherzykow kawitacyjnych towarzyszy powstanie fali
uderzeniowej oraz mikrostrugi, ktére napotykajac na bariere w postaci materiatu
powoduja jego degradacje.

Degradacja materialu w wyniku oddzialtywania kawitacji odznacza sig¢
niszczeniem warstwy wierzchniej. Ze wzgledu na fakt, iz niszczenie nastepuje
w wyniku wielokrotnych obcigzen, niszczenie warstwy wierzchniej materiatu pod
wplywem zjawiska kawitacji zalezy od wielu czynnikow. Najlatwiej podzieli¢ je
na dwie grupy: pierwsza to czynniki wynikajace z wilasnosci strukturalnych
(struktura, wielkosci ziaren, rodzaju wytracen, zanieczyszczen oraz faz, ich
morfologii oraz tego w jaki sposéb s3g rozmieszczone w materiale)
i mechanicznych np. twardo§¢ materiatu. Do drugiej grupy czynnikéw majacych
wplyw na erozje kawitacyjng naleza: rozktad obcigzen kawitacyjnych,
towarzyszace reakcje chemiczne lub termiczne [3].

Mechanizm erozji pod wzgledem wiasciwosci mechanicznych zaprezentowat
Brennen [4]. Wykazano, ze podczas uderzenia, gdy granica plastycznos$ci
materialow jest lokalnie przekroczona, odksztatcenia plastyczne zachodza
W poblizu uderzenia. Po wielokrotnych uderzeniach, w poblizu erodowanej

! dzakrzewska@imp.gda.pl, Zaklad Kawitacji, Osrodek Hydrodynamiki, Instytut Maszyn
Przeptywowych PAN, https://www.imp.gda.pl/ 01/z3/
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powierzchni moze tworzy¢ si¢ plastycznie odksztatcona warstwa powierzchniowa
[5].

Najczesciej do oceny degradacji materialu w skutek zjawiska kawitacji
w warunkach laboratoryjnych wykorzystuje si¢ krzywe kawitacyjne opisujace
zalezno$¢ ubytku masy lub objetosci materiatu w czasie oraz szybkosci erozji
W czasie. Na tego typu krzywych wyr6znia si¢ cztery okresy niszczenia materiatu,
ktore opisuja zachodzace zmiany w materiale [6]. Pierwszy etapem niszczenia to
okres inkubacji. W tym czasie materiat akumuluje energie, zaczynaja powstawaé
odksztatcenia plastyczne i mikropekniecia (widoczne pod mikroskopem) oraz
zmiany wlasciwosci warstwy wierzchniej. Ubytek materiatu w okresie inkubacji
jest bardzo maty lub pomijalnie maty. Okres drugi — wzmozonego niszczenia
wyrdznia si¢ znacznym wzrostem szybkosci ubywania materiatu az do osiagnigcia
wartosci maksymalnej oraz powstawaniem wzerdw kawitacyjnych. Wzrasta
rowniez chropowato$¢ powierzchni wraz ze zwigkszajacym si¢ obszarem erozji
kawitacyjnej. Zachodzace zmiany geometrii powierzchni przyczyniajg si¢ do
rozpoczecia kolejnego etapu, czyli okresu ostabionego niszczenia, w ktorym
obserwuje si¢ spadek szybkosci ubytku materialu wraz ze wzrostem kraterow
kawitacyjnych. Jako powdd takiego przebiegu erozji podaje si¢ ostabienie
uderzen kawitacyjnych w wyniku zwigkszonej nieréwnosci powierzchni
materialu oraz wypehianiu si¢ wzerow kawitacyjnych ciecza (thumigca
mikrouderzenia). Czwartym okresem jest okres ustalonego niszczenia, w ktorym
szybko$¢ erozji jest prawie stata, co wynika z faktu zmian geometrii powierzchni
[7]. Dhugos¢ kazdego z okresow jest zalezna od wiasciwosci erodowanego
materiatu jak rowniez od rodzaju kawitacji oraz jej intensywnosci, rodzaju cieczy
i1 gazOW w niej zawartych.

Celem prowadzonych badan byta analiza procesu niszczenia spowodowana
wzrostem intensywnosci kawitacji. W pracy zaprezentowano wyniki badan erozji
kawitacyjnej przesyconej stali austenitycznej 1.4541 w tunelu kawitacyjnym ze
szczelinowym wzbudnikiem kawitacji, przy ci$nieniach przed komorg roboczg p:
=600, 700, 800 i 900 kPa oraz cisnieniem za komorg p2 = 125 - 132 kPa.

2. Material i metody

Badania zostaly przeprowadzone na stanowisku przeptywowym (tunelu
kawitacyjnym) wyposazonym w komor¢ ze szczelinowym wzbudnikiem
kawitacji (dhugos$¢ szczeliny 5 mm). Komora badawcza (Rysunek 1), w ktorej
umieszczana jest probka taczy sie z zamknigtym obiegiem hydraulicznym
z czterokomorowym zbiornikiem wodnym o objetosci 8m3. Obieg wody
wymuszany jest za pomocg pompy wirowej napedzanej silnikiem CELMA S/Je
84b o mocy znamionowej 55 kW. Dodatkowo stanowisko wyposazone jest
w przyrzady do pomiaru ci$nienia przed komorg badawczg (p1) oraz cisnienia za
komora badawcza (p2) i temperatury. Przeprowadzone zostaty 4 testy kawitacyjne
przy nastepujacych parametrach:

e Test1—p1=600 kPa, p.=125 kPa,

o Test2—p1=700kPa, p.=127 kPa,
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o Test 3—p1=2800 kPa, p.= 130 kPa,
o Test4—p1=900 kPa, p.= 132 kPa.

L 80
32
prébka
o 7
A chmura kawitacyjna ‘,": R15

4

A kierunek

’ 1
1
R15| X ; przeplywu
g SONPEE
135 \ 29\ |
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Rysunek 1. Schematyczny rysunek komory kawitacyjnej [8]

50

Jako ciecz robocza zastosowano wode wodociagowa, ktorej temperatura
utrzymywana byta w zakresie 20+£2°C. Catkowity czas kazdego testu wynosit 600
min.

Probki zostaty wykonane z austenitycznej stali nierdzewnej 1.4541, o sktadzie
chemicznym zaprezentowanym w Tabeli 1, dokladne wymiary probki
zamieszczono na Rysunku 2.
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e ¥
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, +0,05
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Rysunek 2. Probka przeznaczona do badan ze stali 1.4541 wraz z dokladnymi wymiarami
[Opracowanie wtasne]
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Tabela 1. Sktad chemiczny stali 1.4541

Zawarto$¢ pierwiastka, %

C Mn Si Ni Ti Cr P S
0,01 1,79 0,53 9,56 0,15 17,05 0,025 0,027

Zrodto: [Opracowanie wiasne na podstawie [9]

Badane probki stali poddano typowej obrobce cieplej polegajacej na
przesycaniu w temperaturze 1050°C przez 60 min z chtodzeniem w wodzie. Przed
przystapieniem do testow probke wyszlifowano, a $rednia poczatkowa
chropowato$¢ powierzchni wynosita 0,25 um. W Tabeli 2. zamieszczono
wlasciwos$ci mechaniczne zastosowanej stali 1.4541 w stanie przesyconym.

Tabela 2. Wtasciwoséci mechaniczne stali 1.4541 po przesycaniu

Twardo$¢ [GPa] | Modut Younga [GPa] Rm [MPa] R0,2 [MPa] A [%]

1,7 (25 HRC) Ok. 200 662 307 36

Zrodto: [Opracowanie wlasne na podstawie [9]]

1mm

Rysunek 3. Obraz siatki narysowanej do pomiaréw chropowato$ci [Opracowanie wiasne]

Przed testem oraz po kazdej ekspozycji probki byty doktadnie umyte, osuszone
oraz wazone na wadze analitycznej XA 160 (1 klasa doktadnos$ci, doktadnosé¢
pomiaru wynosi 0,1 mg). Pomiary masy dokonywano kilkakrotnie w celu
eliminacji btedu pomiarowego. Pomiary przeprowadzano po kazdej ekspozycji,
tj. po 10, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 480, 600 min (koniec testu). Po
przeprowadzonym tescie przeprowadzono pomiary chropowatosci powierzchni
przy uzyciu chropowato$ciomierza Mitutoyo SJ-301. Pomiary chropowato$ci
prowadzono wzdtuz linii siatki narysowanych na prébce. Wzér siatki oraz
rozmieszczenie linii siatki w sposob zamieszczony na Rysunku 3 pozwolit na
doktadniejsze odwzorowanie chropowatosci powierzchni probki zaréwno
w obszarze intensywnego oddziatywania kawitacji, jak i w obszarze stabego
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oddziatywania kawitacji. W celu ulatwienia opisu pomiaréw siatke opisano za
pomoca odleglosci od czota probki (linie poziome — odleglosci podane w mm)
oraz podzielono na strefy: s1, s2, s3, s4, s5 (linie pionowe). Pomiar chropowato$ci
zaczynano na skrzyzowaniu linii pionowej z pozioma, zatem pierwszy pomiar
zaczeto w miejscu odpowiadajacym skrzyzowaniu linii pionowej podpisanej jako
sl oraz linii poziomej opisanej 1mm. Odleglto$¢ migdzy liniami pionowymi
wynosita 5 mm, a odcinek pomiaru wynosit 4 mm (1 mm marginesu na pomiar).

Po zakonczeniu 600 minutowego testu dokonano obserwacji mikroskopowych
za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) JEOL JSM-7800 F.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Pomiar ubytkéw masy

Uzyskane wyniki badan z przeprowadzonych testow zaprezentowano na
Rysunku 4 oraz Rysunku 5, na ktorych zamieszczono odpowiednio krzywe erozji
oraz krzywe szybkosci erozji dla wszystkich przeprowadzonych testow. Punkty
uzyskanych ubytkow sa to $rednie arytmetyczne z uzyskanych pomiaréw masy.

12
= B= 900 kPa (test 4) 800 kPa (test 3)
10 _ -
"8 PR
E g | —-700kPa(test2) --A--600kPa(testl) — _g-
I _ -
%> 6 - ¥
E] o R
> - o Tt
£ 4 — -a /: ......
g - T
2,  a-rr g%t
8 ’ ’4 .......... I A

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Czas [min]

Rysunek 4. Poréwnanie calkowitych ubytkéw masy dla stali 1.4541 przy p:1 = 600 kPa, 700 kPa,
800 kPa oraz 900 kPa [Opracowanie witasne]

Rysunek 4 pokazuje, Ze nie odnotowano okresu inkubacji stali austenitycznej
1.4541. Ubytek masy miat miejsce juz po 10 minutach testu, nawet w przypadku
najnizszego cisnienia p; = 600 kPa (test 1). Brak okresu inkubacji dla tej stali
zostal rowniez opisany w pracy [9], nie mniej jednak sg tez prace [10-12],
w ktérych badano stale austenityczne o podobnym sktadzie chemicznym lub tej
samej mikrostrukturze oraz zaobserwowano wystepowanie okresu inkubacji
podczas badan kawitacyjnych. Zatem, uzyskane wyniki s$wiadczy¢ moga o duzej
intensywnosci kawitacji na stanowisku badawczym.

Wzrost ci$nienia przed komora z 800 kPa do 900 kPa spowodowat silny wzrost
ubytkow masy (test 4). Efekt ten bardzo dobrze zostat pokazany na krzywych
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szybkos$ci erozji zaprezentowanych na Rysunku 5. Najwigksza szybkos¢ erozji
zostata uzyskana na poczatku testdw, po czym szybko$¢ erozji malata do
uzyskania warto$ci ustalonej zaleznej od cisnienia pi. Najwickszy spadek
szybkosci erozji zachodzi migdzy 10 min a 30 min testu. Dodatkowo spadek
szybko$ci erozji w teScie 4 jest najnizszy w pordwnaniu do pozostatych.
Widoczny spadek szybkosci erozji jest prawdopodobnie zwigzane z przemiana
fazowa austenit (y) - martenzyt (a’) [13], ktora pochtania energi¢ uderzajacych
mikro-strug cieczy i zapobiega w ten sposob inicjacji i rozwojowi peknieé.
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= \
o +++A+ 600 kPa (test 1
S 30 | \ - a (test 1)
N [ -
gzox \hsr_-—-.————.————I
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Rysunek 5. Porownanie szybkosci erozji dla stali 1.4541 przy pl = 600, 700, 800 oraz 900 kPa
[Opracowanie wlasne]

Ponadto, koncowa warto$¢ szybko$ci erozji uzyskana w tescie 4 (16,83
ug/min) jest znacznie wyzsza niz szybkosci erozji uzyskane w pozostatych
testach: 12,82 pg/min przy p:=800 kPa, 9,32 pg/min przy p;=700 kPa, 8,82
pg/min przy p1=600 kPa. Zatem, szybko$¢ erozji uzyskana w tescie 4 jest prawie
dwukrotnie wyzsza niz szybko$¢ erozji uzyskana tescie 1.

3.2. Pomiar chropowatosci powierzchni

W celu lepszego zobrazowania obszaru erozji, wykorzystujac dane
Z pomiardéw parametru Ra chropowato$ci w programie Matlab wykonano wykresy
powierzchniowe (Rysunek 6). Zgodnie z oczekiwaniami, na podstawie danych
0 koncowych ubytkach masy, najnizsza warto§¢ parametru Ra w obszarze
intensywnego obszaru erozji zostata uzyskana w tescie przy p1=600 kPa. Niemnigj
jednak, warto$¢ parametru Ra wzrosta tylko dla cisnienia pi1=700 KkPa,
a W pozostatych testach parametr Ra malat. Przyczyng malejacej chropowatosci
pomimo wzrostu cis$nienie (p1=800 oraz 900 kPa) moze by¢ intensywny rozwoj
erozji oraz niszczenia w wyniku wyzszej predkosci przeptywu wody [14].
Dodatkowo, zaobserwowano powigkszanie si¢ obszaru erozji wraz ze wzrostem
ciSnienia wlotowego. Parametr chropowatosci Ra na linii 15 i 20 mm od czota
badanych probek wzrost z Ra=0,30 um (test 1) do Ra= 0,86 um (test 4). Ponadto,
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obszar intensywnej erozji przesunat si¢ z odlegtosci 5 mm od czota probki (pi1=
600-800 kPa) do odlegtosci 10 mm od czota probki (p1=900 kPa). Zwazywszy na
uzyskane wszystkie pomiary chropowato$ci mozna stwierdzi¢, ze cala
powierzchnia badanych prébek ulegta erozji.

p1=600 kPa p1=700 kPa

25
20-
15

10-

p1=800 kPa
25-

20
15-

10-

5 10 15 10 15 20

Rysunek 6. Profile parametru Ra chropowatoséci powierzchni dla badanych probek
[Opracowanie wiasne]

3.3. Obserwacje mikroskopowe

Dla badanych probek przeprowadzono obserwacje powstatych uszkodzen na
powierzchni stali 1.4541. Na Rysunku 7 zaprezentowano obserwacje
przeprowadzone dla probek badanych przy p1=600 kPa (Rysunek 7a) oraz p1=700
kPa (Rysunek 7b) w obszarach stabej erozji. Natomiast na Rysunku §
zamieszczono obserwacje dla probek przy p1= 800 kPa (Rysunek 8a) oraz p;=900
kPa (Rysunek 8b) w obszarach intensywnej erozji.

Dla probki badanej przy najnizszym ci$nieniu p1=600 kPa, na powierzchni
zaobserwowano liczne pasma poslizgu (zaznaczone strzatka), ktore rozwingly sie
w jednym kierunku na powierzchni probki. Pomimo niewielkiego powigkszenia
zaobserwowano réwniez nierownosci powierzchni oraz wglebienia wynikajace
z oddzialywan mikrostrug. Z kolei na probce badanej przy nieco wyzszym
cisnieniu (p1=700 kPa) zaobserwowano prazki zmegczeniowe (oznaczone
strzalkg), wglebienia w powierzchni materialu w postaci szczelin oraz liczne
mikropgknigcia. Zwigkszenie ci$nienia wlotowego o 100 kPa (p:=800 kPa)
spowodowalo odstoniecie prawdopodobnie wtracen azotku tytanu. Probka badana
przy najwyzszym ci$nieniu wlotowym (przy najwyzszej predkosci przeptywu
cieczy) odznaczalta si¢ najbardziej zerodowang powierzchnig. Zaobserwowane
wglebienia i szczeliny powstate po oddzialywaniu mikrostrug sg znacznie wigksze
oraz glebsze od pozostalych. Zauwazalne sa rowniez liczne mikropeknigcia, puste
przestrzenie powstate w wyniku wyrwania czastek materiatu oraz wglebienia,
ktore potwierdzaja ciagliwy charakter rozwoju peknig¢ [15]. Dodatkowo, puste
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przestrzenie powstate pod powierzchnig materiatu s3 wynikiem oddziatywania
duzych naprgzen $cinajacych spowodowanych uderzeniami (W wyniku implozji
pecherzykoéw kawitacyjnych) o duzej szybkoSci [16]. Powyzsze obserwacje
potwierdzaja zmeczeniowy charakter degradacji materialu w  wyniku
oddziatywania kawitacji. Obserwowane zniszczenia sa typowe dla tego typu stali
[17-20].

a)

Rysunek 7. Zdjecia powierzchni z mikroskopu SEM po testach kawitacyjnych stali 1.4541 przy
ci$nieniu: a) p1=600 kPa oraz b) p1=700kPa [Opracowanie wiasne]

s

Rysunek 8. Zdjecia powierzchni z mikroskopu SEM po testach kawitacyjnych stali 1.4541 przy
cisnieniu: a) p1=800 kPa oraz b) p1=900kPa [Opracowanie wlasne]

Przeprowadzone badania potwierdzaja wptyw predkosci przeptywu cieczy
(wynikajacy ze wzrostu cisnienia p1 przed komora kawitacyjng) na wielkosé
uszkodzen materialu oraz powstate ubytki masy, co zostalo opisane rowniez
w pracach [21-22]. Ze wzrostem predkosci przeptywu zwigksza sie intensywno$¢
kawitacji oraz intensywno$¢ obcigzen oddziatywujacych na material, tj. liczby
impulsow kawitacyjnych oraz ich amplitudy [10]. Zwazywszy na prace [1, 21, 23-
26] uzasadnione sa proby znalezienia korelacji miedzy erozja kawitacyjna
materiatow, tj. calkowitym ubytkiem masy, szybkosci erozji, wlasnosSciami
mechanicznymi  materialtow oraz zmiang chropowatosci powierzchni
a intensywno$cig kawitacji.
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4. WhnioskKi

Zaprezentowane badania oraz analiza uzyskanych wynikow, pozwalaja na

wyciagnigcie nastgpujacych wnioskow:

e wraz ze wzrostem ci$nienia przed komora kawitacyjng (p1) wzrasta
wielko$¢ ubytkow masy oraz szybkos$¢ erozji stali 1.4541,

o szybko$¢ erozji stali 1.4541 uzyskuje najwicksze wartosci w pierwszych
minutach testu i maleje do wartosci granicznej dla danej intensywnosci
kawitacji,

e maksymalna warto$¢ parametru Ra chropowatosci powierzchni wzrasta
wraz ze wzrostem ci$nienia z p1 = 600 kPa do p1=700 kPa, natomiast przy
p1=800 i1 900 kPa maleje, czego przyczyna jest naktadanie si¢ zniszczen
powierzchni,

e analiza powierzchni pod mikroskopem SEM wykazata wzrost
intensywnosci zniszczen oraz obszaru erozji wraz ze wzrostem predkosci
przeplywu, a zniszczenia miaty charakter zniszczen zmeczeniowych
charakterystycznych dla stali 1.4541.
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Erozja kawitacyjna austenitycznej stali nierdzewnej 1.4541
Stowa kluczowe: kawitacja, erozja kawitacyjna, stal 1.4541

Streszczenie

Proces erozji kawitacyjnej powoduje niszczenie materiatu, na ktoéry sktadaja sie: odksztalcenie
plastyczne, ubytki masy, zmiany fazowe, fragmentacja ziaren, zmiany mikrogeometrii
i makrogeometrii powierzchni. Réznorodnos$¢ czynnikow majaca wplyw na proces niszczenia
materialu sprawia, iz trudno jest przewidzie¢ postgp procesu niszczenia ciata stalego wskutek
kawitacji. Z tego wzglgdu badania dos§wiadczalne caty czas sg niezbgdne. Wiele badan nad réznymi
materiatami wykazaly, ze odporno$¢ kawitacyjna zalezy nie tylko od jednej wiasno$ci materialu, ale
réwniez od intensywno$ci zjawiska kawitacji. W pracy przedstawiono wyniki badan erozji
kawitacyjnej austenitycznej stali nierdzewnej 1.4541. Przeprowadzone badania wykazaty wpltyw
predkosci przeptywu cieczy (cisnienia wlotowego) na wielko$§¢ ubytkéw masy, szybko$¢ erozji oraz
obszar degradacji powierzchni. Ponadto, zaobserwowany charakter zniszczen okazat si¢ typowy dla
badanego gatunku stali.

Cavitation erosion of austenitic stainless steel 1.4541

Keywords: cavitation, cavitation erosion, steel 1.4541

Abstract

The process of cavitation erosion causes damage of material, which consists of: plastic deformation,
mass losses, phase changes, grain fragmentation, changes in micro- and macro-geometry of the
surface. The variety of factors have an effect on the process of material destruction makes it difficult
to predict the progress of material destruction due to cavitation. Therefore, experimental studies are
still necessary. Many studies on various materials have shown that cavitation resistance depends not
only on one material properties, but also on intensity of cavitation. The work discusses the cavitation
erosion of austenitic stainless steel 1.4541. The tests showed the influence of liquid flow velocity
(inlet pressure) on the size of mass losses, the erosion rate and the surface degradation area. In
addition, the observed character of the damage proved to be typical for the tested steel grade.
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Mariusz Zalewskit!

Inteligentni pomocnicy — Srodki kontrastowe
W magnetycznym rezonansie jadrowym

1. Wstep

Choroby cywilizacyjne sa obecnie jednym z najwigkszych probleméw, jakie
dotykaja ludzi na catym $wiecie. Jak podaje Swiatowa Organizacja Zdrowia, tylko
w 2018 roku nowotwory odpowiedzialne byty za prawie 10 milionow zgonéw [1].
W Polsce gtowng przyczyng $mierci sg choroby uktadu krazenia, jednak drugg co
do ilo$ci przyczyng smierci u Polakéw okazuja si¢ wtasnie choroby nowotworowe
oraz ich powiktania. W samym 2016 roku odpowiadaty one za ponad 27%
wszystkich zgonow wsrod Polakow [2].
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Rysunek 1. Zachorowalno$¢ na nowotwory w Polsce migdzy 1980 a 2013 rokiem
[Opracowanie wtasne na podstawie [3]]

T T T 1

Z kazdym rokiem obserwuje si¢ znaczacy spadek liczby zgonow z powodu
chorob serca i naczyn krwionos$nych. Sytuacja ta wynika ze znacznego rozwoju
diagnostyki kardiologicznej tatwiejszego dostepu do specjalistycznego sprzgtu,
a takze przeprowadzania rutynowych zabiegdéw, takich jak koronarografia, ktore

! Mariusz.Zalewski@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://polsl.pl/
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niegdy$ byty rzadko$cig. Wzrasta rowniez swiadomos$¢ pacjentéw oraz lekarzy,
a wigc stosuje sie czesciej postepowania prewencyjne w grupach podwyzszonego
ryzyka. Niestety, mimo faktu, iz co roku spada ilo§¢ zgonow w innych
kategoriach, to z roku na rok przybywa osob chorujacych na nowotwory. Jak
pokazuje rysunek 1, w przedziale od 1980 do 2013 roku nastapit dwukrotny
wzrost zapadalno$ci na choroby nowotworowe. I nie ma tutaj znaczenia pte¢ -
niezaleznie czy chorym jest kobieta czy mgzczyzna - liczba 0sob z taka diagnoza
jest porownywalna w przypadku obu pfci.

W przypadku wszelkich chorob zagrazajacych zyciu bardzo waznym aspektem
jest szybka ich diagnoza i zakwalifikowanie do danej grupy schorzen.
Odpowiednio  wczesne wykrycie, diagnoza oraz podjgcie dziatan
przeciwdzialajacych pozwala w wielu przypadkach nawet na calkowite
wyeliminowanie schorzenia [4]. Pozwala to na zapobieganie wszelkim chorobom
nastgpczym, ktore w niektorych przypadkach sg bardziej szkodliwe dla organizmu
niz zdiagnozowana zmiana patologiczna. Niestety jednak w wigkszos$ci
przypadkéw diagnoza i rozpoznanie zmian nowotworowych nastepuje zbyt
poézno, a szanse pacjenta na wyzdrowienie, z kazdym dniem drastycznie maleja.

2. Obrazowanie medyczne

Szansg na szybka diagnozg i zwigkszenie mozliwosci catkowitego wyleczenia,
sa ciagle udoskonalane i rozwijane metody obrazowania medycznego.
Diagnostyka obrazowa jest to z definicji metoda tworzenia obrazu zmian
fizjologicznych oraz patologicznych przy pomocy oddziatywan fizycznych.
Uzywa si¢ jej do wizualizacji, analizy ilosciowej, lokalizowania oraz badaf
przesiewowych. Zjawiska wykorzystywane przy obrazowaniu medycznym
przedstawiono na rysunku 2. Jednak najczesciej w celu diagnozy zmian
patologicznych w organizmie uzywa si¢ promieniowania rentgenowskiego, pola
magnetycznego, anihilacji pozytonow oraz réznych technik hybrydowych
(taczenie dwoch lub wiekszej ilosci zjawisk) [5].

Wykorzystywane
zjawisko
[ \ [ I |
Promieniowanie Anihilacja Promieniowanie Ultradzwieki Pole
rentgenowskie pozytondw cieplne ¢ magnetyczne

| | \
‘ RTG H TK ‘ ‘ PET ‘ Termografia m

Rysunek 2. Podziat metod obrazowania medycznego ze wzgledu na wykorzystywane zjawisko
[Opracowanie wtasne]
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2.1. Promieniowanie rentgenowskie

Historycznie pierwszym sposobem obrazowania medycznego byto uzycie
promieniowania rentgenowskiego, ktéorego nazwa pochodzi od nazwiska
Wilhelma Rontgena. W 1901 roku otrzymat on za swoje odkrycie Nagrode Nobla
— pierwsza w dziedzinie fizyki. Promieniowanie rentgenowskie (inaczej
promieniowanie X, promieniowanie RTG) to rodzaj promieniowania
elektromagnetycznego, ktore mozna wygenerowa¢ podczas wyhamowywania
elektronow. Diugos¢ fali, przy jakiej moéwimy o promieniowaniu X miesci si¢
pomigdzy ok. 10 pm do 10 nm. Gléwnym jego zastosowaniem jest diagnostyka
ztaman ko$ci oraz chorob ptuc. Promieniowania rentgenowskiego uzywa sie takze
w przypadku tomografii komputerowe;j.

Ze wzgledu na fakt, ze jest to promieniowanie jonizujace, nie jest ono oboj¢tne
dla ludzkiego organizmu. Warto nadmieni¢ tutaj, ze czas jaki byl potrzebny do
wykonania pierwszych zdje¢ to prawie jedna godzina, gdzie aktualnie czas
liczony jest w utamkach sekund. Z tego wzgledu badanie to jest o wiele
bezpieczniejsze niz w momencie wynalezienia, jednakze ze wzgledu na
potencjalng szkodliwos¢ obrazowania RTG lekarze stosuja zasadge ALARA (As
Low As Reasnably Achievable — tak mato, jak to jest rozsgdnie mozliwe do
osiagniecia) [6], aby ograniczy¢ ekspozycje organizmu na promieniowanie X.

2.2. Anihilacja pozytonow

Metoda PET jest stosunkowo mtoda technika obrazowania medycznego.
Rejestracji podlega tutaj promieniowanie uzyskane poprzez anihilacje pozytonow
[7]. Podstawowa rdznica miedzy PET a RTG jest zastosowanie w przypadku PET
wewnetrznego zrodla promieniowania, pochodzacego od podanych pacjentowi
substancji promieniotworczych. Ze wzgledu na fakt, ze konkretnym zmianom
chorobowym towarzysza zmiany w metabolizmie poszczegolnych zwigzkow (np.
cukry), wprowadza sig¢ je do organizmu pacjenta w postaci znakowanej izotopami.
Powszechnie stosuje si¢ w tym celu deoksyglukoze w potgczeniu z izotopami “8F,
ktorych czas potowicznego rozpadu to jedynie okoto 110 minut.

Praktycznie wszystkie z dostepnych aparatow PET dziatajg jako urzadzenia
hybrydowe, w potaczeniu z CT (tomografem komputerowym) lub MRI
(rezonansem magnetycznym). Metoda ta jest najczeSciej uzywana w celu
zbadania mdzgu, serca, stanow zapalnych oraz nowotwordéw. Nie stwierdzono do
tej pory inwazyjnosci takiej metody, jednakze ze wzgledu na wykorzystanie
promieniowania jonizujacego nalezy podja¢ pewne dziatania prewencyjne — nie
nalezy stosowac tej metody u kobiet w cigzy oraz karmiacych [8].

2.3. Pole magnetyczne

Ostatnig 1 zarazem najmtodszg metoda, jaka jest uzywana w celu diagnozy
zmian patologicznych w organizmie jest uZycie pola magnetycznego.
Wykorzystuje si¢ je w badaniach magnetycznym rezonansem jadrowym. Nadal,
poréwnujac ja do CT, jest to stosunkowo droga metoda, jednakze zastosowanie
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tutaj bezpieczniejszego dla zdrowia pola magnetycznego stawia t¢ metode
w 0 wiele lepszym $wietle, a jej potencjat jest dzigki temu znacznie podwyzszony.

3. Obrazowanie magnetycznym rezonansem jadrowym

W 1970 roku Lauterbur odkryl, ze atomy wodoru maja zdolnos¢ do
uporzadkowania i precesji pod wptywem zewnetrznego pola magnetycznego [9].
Wzbudzenie jader wodoru pod wplywem impulséw o czgstotliwosci radiowej
znieksztatca ich stan magnetyczny, wptywajac na ich relaksacje. W zaleznosci od
natury relaksacji danego jadra mozemy wyr6ozni¢ dwie gltoéwne metody:
Ti-zalezng (spin-sie¢, inaczej podituzng) i To-zalezng (spin-Spin, inaczej
poprzeczng). W przypadku badania zaleznego od Ti, mozliwe jest uzyskanie
obrazu, na ktorym wszystkie sygnaty o krétkim czasie relaksacji beda widoczne
jako jasne pola, podczas gdy protony o dluzszych czasach relaksacji bgda
odpowiadaly ciemniejszym miejscom na obrazie. W przypadku obrazowania
zaleznego od T, wszystkie sygnaly o krotkim czasie relaksacji sg znacznie
ciemniejsze niz sygnaly dla tkanek o dluzszym czasie relaksacji. Roznica
W sposobie, w jaki proton powraca do stanu podstawowego, w zaleznosci od
tkanki, w ktorej si¢ znajduje, jest rejestrowana przez detektor, a nastepnie
przetwarzana na obraz. Z biegiem lat, dzigki mozliwosci rejestracji
relaksacji protonow w poszczeg6élnych tkankach migkkich, mozliwe bylo
zastosowanie metody *H NMR do badania i wykrywania zmian patologicznych
w organizmie [10].

Do tej pory obrazowanie metoda rezonansu magnetycznego opierato si¢ na
wiasciwosciach magnetycznych jader wodoru (*H MRI), ktoére powszechnie
wystepuja w kazdej tkance organizméw zywych. Metoda ta polega na
obserwowaniu roznicy czasu relaksacji miedzy protonami znajdowanymi
w réznych tkankach. W przypadku, gdy w tej samej tkance wystepuja rozne czasy
relaksacji protonow, mozna zatozy¢ obecno$¢ zmian nowotworowych. Jednak ze
wzgledu na stosunkowo niewielkie rdéznice migdzy czasem relaksacji
w komoérkach zdrowych i nowotworowych, a nawet w sygnalach z protonow
znajdujacych si¢ w roznych narzadach, nalezy znalez¢ bardziej niezawodny
sposob na szybkie i wezesne wykrycie zmian patologicznych oraz odréznienie ich
od zdrowej tkanki.

3.1. Srodki kontrastowe w obrazowaniu MRI

Najwigkszym problemem z jakim borykajg si¢ obecnie lekarze jest
stosunkowo niska rozdzielczo$¢ otrzymywanych obrazow MR, dlatego czesto
konieczne jest stosowanie $rodkow kontrastujgcych. Zwigzki te maja na celu
zwickszenie mozliwosci rozroznienia zmian patologicznych od zdrowej tkanki
poprzez zmiang relaksacji protonéw znajdujacych si¢ w ich poblizu [11].
Powszechnie stosowane $rodki kontrastowe oparte sg na kompleksach jonow
paramagnetycznych (rysunek 3).
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Rysunek 3. Przyktady komercjalnych srodkow kontrastowych: od lewej — Magnewist®,
Gadovist® i Teslascan® [Opacowanie wlasne]

Najcze$ciej uzywanymi jonami paramagnetycznymi sg gadolin, mangan oraz
zelazo — to ostatnie w postaci tlenkow. Podane w ten sposob substancje indukuja
efekt PRE (paramagnetyczne wzmocnienie relaksacji). Zjawisko to polega na
znacznym zwigkszeniu relaksacji jader atomoéw w poblizu kompleksu. Dzigki
zastosowaniu komplekséw zawierajacych jony paramagnetyczne, uzyskiwane
obrazy sa czytelniejsze, mozna dzigki temu w latwiejszy sposob odroznicé
nowotwor od tkanki zdrowej oraz obrazy mozna uzyskac¢ szybciej. Dzieje si¢ tak
dzigki znacznemu skroceniu czasu relaksacji T: i otrzymaniu znacznie
jasniejszych miejsc na obrazie MRI (kontrast dodatni lub hiperintensywny) [12].
Superparamagnetyczne nanoczastki, np. tlenek zelaza zwigkszaja relaksacje
poprzeczng, co 0znacza, Ze zmiany nowotworowe sg znacznie ciemniejsze niz tto
(kontrast ujemny lub hipointensywny) [13].

Pomimo znacznej poprawy czytelnoSci wykonywanych obrazéw, metoda,
W ktorej sg stosowane kompleksy H MRI, ma pewne wady. Mimo skrocenia
czasu wykonania jednego zdjecia czas przeprowadzenia catego badania jest
znacznie wydtuzony. Dzieje si¢ tak, ze wzgledu na konieczno$¢ poréwnania
dwoch obrazéw ze sobg - przed i po wprowadzeniu do organizmu S$rodka
kontrastowego. Ponadto zastosowanie $rodka kontrastowego nie eliminuje
catkowicie problemu sygnatow pochodzacych z tta. Kontrasty takie nie sa
selektywne 1 czesto wpltywaja takze na inne jadra wodoru, ktore obecne sg
w sasiednich tkankach badz tez znajdujacych si¢ w poblizu skrzepow krwi [14].

Sam $rodek kontrastowy jest rowniez powaznym problemem. Uzycie jonow
gadolinu wyklucza mozliwo$¢ podania takiego $rodka osobom, ktére maja
niewydolno$¢ nerek. Ze wzgledu na brak mozliwosci catkowitego usunigcia
z organizmu catego kontrastu i zdolno$¢ do gromadzenia gadolinu w organizmie,
istnieje ryzyko nefrogennego zwioknienia uktadowego — choroby zwigzanej
z zastosowaniem pierwszego $rodka kontrastowego zawierajacego jony
gadolinu [15].

3.2. Srodki kontrastowe °F w obrazowaniu MRI

Obecnie jednym z rozwazanych kierunkow rozwoju srodkow kontrastowych
jest zastgpienie jader 'H innymi, ktore cechujg si¢ podobnymi wilasciwosciami.
W chemii organicznej magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) jest czesto
uzywany do potwierdzenia struktury badanych czasteczek. Najczesciej
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stosowanymi izotopami pierwiastkow (z wyjatkiem 'H) sg *C, 1°F, 2Na, 3'P.
Sposrod wymienionych jader, najbardziej obiecujace wydajg sie jadra °F. Tylko
niewielka ilo§¢ fluoru znajduje si¢ w ludzkim ciele — glownie w kosciach,
w postaci zwigzanej. W takim przypadku sygnat jest ponizej granicy
wykrywalno$ci MRI i nie jest odbierany przez detektor. Wystepuje naturalnie
praktycznie w 100% jako izotop *°F oraz posiada spin V2. Czestotliwo$¢ absorpcji
w polu magnetycznym jest podobna do tej, ktéra posiada wodor (40,08 MHz/T
¥F vs 42,58 MHz/T H). Problemem jest tutaj czuto$é. W przypadku jader fluoru
czuto$¢ wzgledem wodoru wynosi 83%. Z tego powodu wykonanie obrazowania
zajmuje wigcej czasu niz wykonanie takiego samego obrazu przy pomocy techniki
'H. Rozwigzaniem dla tych problemoéw moze by¢ uzycie odpowiedniego $rodka
kontrastowego, ktorego juz niewielka ilo$¢ jest w stanie znacznie podnies¢
czytelno$¢ wykonywanego obrazu.

3.2.1. Perfluorowane weglowodory jako $rodki kontrastowe °F MRI

Najprostszymi srodkami kontrastowymi sg perfluoroweglowodory (PFC). Na
poczatku perfluorowane weglowodory, ze wzgledu na duza mozliwos¢ absorpcji
tlenu i tatwa wymiang z pgcherzykami plucnymi podczas wprowadzania do ptuc,
badano jako no$nik tlenu do sztucznego oddychania [16]. Jednak ze wzgledu na
duza liczbe atomow fluoru w czasteczkach PFC sprawdzono rowniez mozliwo$é
ich zastosowania w badaniach MRI. Przykladami takich zwiazkéw sa
heksafluorobenzen, perfluorodekalina, perfluorononian i perfluoro-15-korona-5-
eter [17,18]. Juz w latach 90 przeprowadzano eksperymenty w celu wskazania
wiasciwosci i mozliwosci aplikacji PFC w badaniu °F MRI. Niestety duzym
problem w przypadku najprostszych PFC okazaly si¢ znaczne ilo$ci pikéw na
widmie pochodzacych od jader fluoru. W przypadku perfluorononanu
zarejestrowano az 5 roznych pikow (CF3 -7,2 ppm, a-CF; -47,2 ppm, B-CF; - 51,8
ppm, v-CF.-48 ppm, 6-CF, - 47 ppm). Ze wzgledu na che¢ uzyskania sygnatu
0 wysokiej intensywnosci dazy si¢ do wytworzenia czasteczek, ktoére moga
generowac jeden, intensywniejszy sygnal. W momencie rozbicia jednego
intensywnego sygnatu na 5 mniejszych (tak jak dzieje si¢ to w przypadku
perfluorononanu), istnieje problem, braku mozliwo$ci uzyskania dobrego
stosunku intensywnosci sygnatow kontrastu do sygnatow tta [19]. Alternatywa dla
prostych PFC okazaly si¢ etery koronowe, w przypadku ktorych, dzigki ich
strukturze, otrzymywano jeden, bardziej intensywny sygnat.

Niska rozpuszczalnos¢ zwigzkéw perfluorowanych w wodzie okazata sie
powaznym problemem. Ze wzgledu na cheé¢ wprowadzenia tych zwigzkow do
zywego organizmu, konieczne jest przewidzenie metod, za pomocg ktorych ciato
bedzie w stanie usung¢ $rodki kontrastowe z jego wnetrza. Najlatwiejszym
sposobem dla ciala jest wydalenie tych substancji z moczem. Pomyst
wyeliminowania takiego problemu polegal na stworzeniu nanoemulsji olej
w wodzie. Srodek kontrastowy w postaci emulsji byt juz wystarczajaco dobrze
rozpuszczalny w wodzie. Ponadto, dzigki konstrukcji opartej na pojedynczej
warstwie lipidowej (zapobiegajacej taczeniu powstajagcych miceli w wieksze
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agregaty), mozliwe byto zmodyfikowanie tej warstwy przez wprowadzenie
pozadanych tancuchéw i grup funkcyjnych, czyli linkerdow mogacych laczy¢
czasteczke miceli z substancjami mogacymi przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia
potencjatu srodka kontrastowego. Pozwolito to rowniez na wprowadzenie jonow
paramagnetykéw, takich jak gadolin czy zelazo. Dzigki takiej modyfikacji
mozliwa byta zmiana czasow relaksacji jader fluoru [12].

3.2.2. Fluorowane polimery jako $rodki kontrastowe *°F MRI

Podczas opracowywania srodkow kontrastujacych opartych o perfluorowane
weglowodory stwierdzono, ze pomimo korzystnego stosunku liczby atoméw
fluoru do atoméw wegla na jedna czasteczke $rodka kontrastowego nadal
wystepuje stosunkowo niewiele atoméw fluoru. Z tego powodu, w celu
zwigkszenia stezenia atomow fluoru w $rodku kontrastowym opracowano
koncepcje polimerowych §rodkéw cieniujagcych. Najprostszym sposobem
uzyskania duzej ilosci fluoru w kontrascie jest zastosowanie perforowanego
polieteru (PFPE) oraz innych perfluorowanych polimerow. PFPE charakteryzuja
si¢ tym, ze kazdy z atomow wodoru zostat zastapiony atomem fluoru. Wszystkie
perfluorowane polimery charakteryzuja si¢ rowniez podobnymi wtasciwosciami -
wysoka temperaturg wrzenia, wysokimi masami molowymi (>1500 Da), niskim
napigciem powierzchniowym, jak rowniez wysoka hydrofobowoscia i $rednig
lipofobowoscia. Ze wzglegdu na swoja konstrukcje, podczas badania
spektroskopowego uzyskuje sie¢ duzy pik pochodzacy z grup -CF,O i mniejsze
piki pochodzace z koncowych grup fluorowanych [20]. Przy stosowaniu takich
srodkoéw kontrastowych ponownie zaobserwowano problem ich rozpuszczalnosci
w wodzie. W tym przypadku réwniez zastosowano metod¢ przygotowania
nanoemulsji z udziatem $rodkoéw powierzchniowoczynnych [18].

W 2010 r. Grupa profesora Whittakera opracowala nowe kopolimery
sktadajace sie z jednostek DMAEA (akrylan dimetyloaminoetylu), tFEA (akrylan
trifluoroetylu) i EGDMA (dimetakrylan glikolu etylenowego), ktore wykazywaty
szczegblne wiasciwosci. Mozliwe bylo tatwe modyfikowanie utworzonych
kopolimeréw przez dodanie §rodkow zwigkszajacych rozpuszczalno$¢ w wodzie,
takich jak tancuchy monosacharydéw (mannoza) i PEGMA (metakrylan eteru
monometylowego glikolu polietylenowego). Otrzymano $rodek kontrastowy
rozpuszczalny w wodzie, ktorego wlasciwosci potwierdzaja potencjat
w badaniach MRI. Uzyskano wzglednie krotkie czasy Ti(480 ms)
i T2 (71 ms), ktorych dotychczas nie zaobserwowano w polimerowych $rodkach
kontrastowych [21].

3.2.3. Inteligentne $rodki kontrastowe °F MRI

Trzy lata pozniej ta sama grupa opracowata koncepcje Srodkow
kontrastowych, ktéra wraz ze zmiang pH Ssrodowiska czgstek zmienia réwniez
intensywnos$¢ odbieranego sygnatu [22]. Jednak koncepcja srodka kontrastowego,
ktory w zaleznosci od Srodowiska zmienia swoje wlasciwos$ci, zrodzita si¢
znacznie wczesniej juz w 2007 roku. Wtedy grupa japonskich naukowcow
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opracowata pierwsze inteligentne kontrasty, wrazliwe na zmian¢ pH w ich
srodowisku [23].

Definicja inteligentnego $rodka kontrastowego opiera si¢ na fakcie, ze dany
zwigzek jest wstrzykiwany do organizmu w postaci OFF (wylgczonej). Dzigki
temu nie ma mozliwosci rejestracji sygnatu pochodzacego od kontrastu zaraz po
wprowadzeniu go do organizmu. Wprowadzenie do czasteczki czynnika
zwigkszajacego szybkos¢ relaksacji jader fluoru (np. jony paramagnetyczne
i efekt PRE) pozwala niemal catkowicie sthumi¢ sygnat i uniemozliwia jego
rejestracje poprzez metode °F MRI. Spowodowane jest to niewielkg odlegloscig
migdzy jonami paramagnetycznymi a jadrami fluoru lub miedzy samymi fluorami
znajdujacymi si¢ w czasteczce kontrastu. Aktywacja (forma ON) odbywa sig tylko
pod wptywem bodzca zewnetrznego (zmiana pH, temperatury, st¢zenia metalu,
enzymu itp.) w §cisle okreslonym miejscu. W wiekszos$ci przypadkow aktywacja
nastepuje w momencie zwickszenia odleglosci pomiedzy czynnikiem
dezaktywujacym a jadrami fluoru. Wraz ze wzrostem odleglosci maleje ich
wptyw, dzigki czemu mozliwe jest ponowne zaobserwowanie sygnatow
pochodzacych od srodka kontrastowego. Dzigki temu mozliwe jest opracowanie
srodkow cieniujacych, ktore beda specyficzne dla danej zmiany patologicznej
znajdujacej si¢ w konkretnej tkance.

Jednak dlaczego pH zostato wybrane jako czynnik aktywujacy dany kontrast?
Badania dowiodly, ze w obszarze, w ktorym powstal nowotwor, pH jest
zauwazalnie nizsze porownujac je do reszty zdrowego ciata. Fizjologiczne pH
ludzkiego ciala wynosi okoto 7,4. W miejscu powstania nowotworu pH jest
srednio o 0,6-1,0 nizsze [24,25]. Wystarczylo wiec stworzy¢ kontrast, ktory
pozostawalby nieaktywny (forma OFF), w momencie, gdy znajdowat si¢
W poblizu zdrowej tkanki, ale byt aktywowany (forma WELACZONA) dopiero
W obecnosci zmian nowotworowych. Osiggniete to zostato poprzez stworzenie
kopolimeru zdolnego do samoorganizacji i zmieniajacego swoje wilasciwosci
w zaleznosci od pH. Kopolimer ten sktadat si¢ z fragmentow tFEMA (2,2,2-
trifluoroetylometakrylanu), ktore byly zrodlem jader fluoru, EGDMA
(dimetakrylanu glikolu etylenowego) jako $rodka sieciujgcego, grupy
PEGylowanej wspierajacej rozpuszczalnos¢ w wodzie i1 DEAEMA
metakrylan 2-(N,N-dietyloamino) etylu, ktory byt odpowiedzialny za czuto$é
czasteczki na zmian¢ pH §rodowiska. Taka czgsteczka miata rdzen hydrofobowy
(DEAMA-co-tFEMA), ktory wykazal odpowiednie dla danego stosunku
molowego punkty przejscia fazowego objetosci (pH, przy ktéorym nastepuje
znaczace zmniegjszenie srednicy czasteczki) w réznych pH. Czasteczka o wigkszej
srednicy, ze wzgledu na wigksze odlegtosci miedzy jadrami fluoru, wykazywata
znaczng intensywno$¢ rejestrowanych sygnatéw, w przeciwienstwie do
nieaktywnej czasteczki (o mniejszej Srednicy), w ktérej nie zaobserwowano
sygnatow z jader fluoru [23].

Innym pomystem na inteligentne polimerowe $rodki kontrastowe byto
stworzenie substancji wrazliwych na zmiang ilo$ci reaktywnych form tlenu (ROS)
[26]. Reaktywne formy tlenu sa obecne w prawie kazdej czgéci ciala.
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Produkowane przez wiele procesow fizjologicznych, uczestnicza w regulacji
normalnej funkcji komdrkowe;j, ale tylko wtedy, gdy jest ich stosunkowo mato.
W momencie, gdy powstaje zmiana patologiczna, liczba reaktywnych form tlenu
W jej otoczeniu znacznie wzrasta [27]. Fakt ten mozna wykorzysta¢ do
projektowania zwigzkéw kontrastowych wrazliwych na ROS. W przypadku
takich polimerow cze$cia wrazliwg na ROS sa zwigzki, ktore zawieraja w swojej
strukturze siarke w potaczeniu z wegglem organicznym, np. ETEMA (2 - ((2 - ((2-
(etylotio) etylo) tio) etylo) tio) metakrylan). Dzigki zdolno$ci do samoorganizacji
wprowadzana jest do ciala w formie nieaktywnej, w ktorej czastki maja postac
miceli. Dzieje si¢ tak ponownie dzigki zastosowaniu hydrofilowych tancuchow
poliglikolu etylenowego i hydrofobowych czesci pochodzacych z tFEMA.
W momencie znacznego wzrostu reaktywnych form tlenu wokoét czasteczki
obecna siarka natychmiast utlenia si¢, powodujac dezorganizacje. Prowadzi to do
znacznego wzrostu odleglosci miedzy jadrami fluoru (podobnie jak w przypadku
polimerow wrazliwych na zmian¢ pH), a co za tym idzie mozliwo$¢ wykrycia
i detekcji sygnatu [26].

Mozliwe jest rowniez uzycie wspomnianego wczesniej efektu PRE podczas
projektowania inteligentnego $rodka kontrastowego. Substancje wytworzone
Wten sposob zawdzigczaja swoja strukture podobnym szkieletom, jak
w przypadku kontrastow powszechnie stosowanych w obrazowaniu 'H MRI.
Réznica polega na dodaniu do struktury takiej czasteczki jader fluoru.

W 2008 r. Grupa profesora Kikuchi z Japonii zaprojektowala i otrzymata
srodek kontrastowy na bazie DOTA (kwas 1,4,7,10-tetraazacyklododekano-
1,4,7,10-tetraoctowy) skompleksowany z jonami Gd*". Czasteczka ta polaczona
zostata za pomocg zmodyfikowanego tancucha peptydowego(DEVD), na koncu
ktorego przylaczono grupe fluoroorganiczng. Jony gadolinu maja bardzo silng
relaksacyjnos¢, co oznacza zdolnos¢ do znacznego skrocenia czasu relaksacji To
jader w swoim otoczeniu. Polgczenie grup fluoroorganicznych z kompleksem
paramagnetycznym powoduje znaczne zmniejszenie czasu relaksacji jader °F,
a zatem wykrycie sygnatu jest niemozliwe (kontrast jest wtedy w postaci OFF).
Wspomniany wczeéniej peptyd dziata w tym przypadku jako aktywator. Taki
fancuch moze zosta¢ w latwy sposob rozerwany przy udziale enzymu
znajdujacego si¢ w organizmie. Dzieki rozerwaniu linkera laczacego jony
gadolinu z jagdrami fluoru nastepuje znaczne zwigkszenie odlegto$ci migdzy nimi,
a co za tym idzie efekt PRE znaczaco spada. Dzigki temu istnieje mozliwosé
obserwacji i rejestracji sygnatu pochodzgcego od wprowadzonych jader '°F.

4. Podsumowanie

Techniki obrazowania medycznego pelnia wazng role we wczesnej
identyfikacji zagrozen, jakimi s3 wyksztatcajace si¢ w organizmie zmiany
nowotworowe. Dzigki rozwojowi takich metod mozliwe jest szybkie zapoznanie
si¢ ze stanem zdrowia pacjenta bez koniecznosci ingerencji w tkanke lgczna.
Sposréd najczeSciej stosowanych metod, w celu zobrazowania zmian
patologicznych, najmniej inwazyjng jest obrazowanie rezonansem
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magnetycznym. Ze wzgledu na trudnosci w prawidtowej identyfikacji zmian
nowotworowych i odréznieniu ich od tkanki zdrowej, biorgcych sie przez
niewielkie réznice w czasach relaksacji protonow pochodzacych z réznych
tkanek, stosowane sg zwigzki kontrastujace oparte na paramagnetykach, takich
jak gadolin, mangan czy zelazo.

Mimo zastosowania klasycznych $rodkéow kontrastowych H MRI nie ma
mozliwosci wylaczenia sygnatow poszczegdlnych protondow pochodzacych
z roznych tkanek. Z tego wzgledu, pomimo znacznej poprawy widocznosci zmian
patologicznych nadal pozostaje problem sygnaléw pochodzacych z tta, ktorych
relaksacja rowniez ulega zmianie pod wplywem kontrastow. Z tego tez wzgledu
poszukuje si¢ nowych metod obrazowania pozwalajacych unikngé¢ sygnatow,
ktore nie sa potrzebne na gotowym obrazie.

Jedng z rozwijanych obecnie mozliwosci jest zastosowanie jader °F, ktore nie
wystepuja w ludzkim organizmie. Dzieki takiemu rozwigzaniu eliminowane sg
sygnaly pochodzace z tla. Jednakze zwigzki perfluorowane sa zazwyczaj
hydrofobowe, co znacznie utrudnia ich wydalanie z organizmu. Z tego wzgledu
oraz przez che¢ wprowadzenia wigkszej ilosci jader fluoru w czasteczce srodka
kontrastowego postanowiono wykorzysta¢ w tym celu polimery majgce w swojej
strukturze jadra fluoru.

Inteligentne $rodki kontrastowe powstale na bazie otrzymanych polimeréw
oraz szkieletow, na jakich oparte sa powszechnie stosowane $rodki cieniujace
stanowig obiecujaca mozliwos¢ aktywacji kontrastu dopiero w miejscu,w ktorym
nalezy wykona¢ obrazowanie. Dzigki zastosowaniu polimerow wrazliwych na
pH, reaktywne formy tlenu, a takze dzigcki zastosowaniu tatwo rozrywanych
linkeréw migdzy jonami paramagnetycznymi a zrodtem jader fluoru mozliwe jest
sterowanie intensywnoscig sygnatu generowanego przez jadro 1°F.

Dalszy rozwoj inteligentnych $rodkow kontrastowych pozwoli na
wyeliminowanie niepewnos$ci w diagnozie medycznej. Opracowanie celowanych
srodkow kontrastowych, dedykowanych konkretnym organom pozwoli na
szybszy rozwoj obrazowania medycznego dzigki czemu diagnozy beda stawiane
w momencie, gdy mozliwym bedzie catkowite wyeliminowanie zagrozenia jakim
jest nowotwor kryjacy si¢ w ciele pomigdzy zdrowymi tkankami.
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Inteligentni pomocnicy — $rodki kontrastowe w magnetycznym rezonansie
jadrowym

Stowa kluezowe: 'H MRI, *°F MR, inteligentne, $rodki kontrastowe.

Streszczenie: W pracy przedstawiono kierunki rozwoju $rodkow kontrastowych stuzacych do
obrazowania tkanek w organizmie przy pomocy metody °F MRI. Problem stosowanych
powszechnie $rodkéw kontrastowych powoduje konieczno$¢ zaprojektowania nowoczesnych
srodkow kontrastowych, ktore dzigki swojej budowie pozwola na znaczne zwigkszenie mozliwosci
detekcji zmian patologicznych rozwijajacych si¢ wewnatrz ciata czlowieka. Potencjalng alternatywa
dla komercyjnych kontrastoéw bazujacych na jadrach wodoru moga by¢ srodki kontrastowe oparte
0 jadra fluoru. Zaleta takiego rozwiazania jest eliminacja szumu ze wzglgdu na niewystepowanie
fluoru w organizmie. Poczawszy od pierwszych prob z uzyciem perfluorowanych weglowodorow
napotkano m. in. problem rozpuszczalnoéci w wodzie oraz mnogo$¢ sygnatdéw pochodzacych od
nier6wnocennych atoméw fluoru. Zmiang i jednoczeénie ulepszeniem koncepcji okazalo sig
wykorzystanie polimeréw zawierajacych grupy fluoroorganiczne. Dzigki rozwijaniu takich
polimeréw otrzymano pierwsze inteligentne (smart) $rodki kontrastowe, ktore wprowadzane do
organizmu w formie wytaczonej (OFF) aktywowane zostaja zmiang srodowiskowa, taka jak zmiana
PH czy ilosci reaktywnych form tlenu. Dodatkowo przedstawiono kontrasty ,,smart”, ktore bazuja
na komercyjnych szkieletach (zmodyfikowanych o zrédla fluoru), gdzie kompleks paramagnetyku
potaczony jest z grupa fluoroorganiczng przy pomocy linkera. Linker ten moze by¢ peptydem, ktory
pod wptywem enzymu ulega degradacji zwickszajac odleglos¢ pomiedzy czasteczkami i dzigki temu
aktywujac kontrast do formy ON.

Smart helpers - contrast agents in nuclear magnetic resonance
Keywords: 'H MRI, °F MRI, smart, contrast agents.

Abstract: The paper presents directions of development of contrast agents used to imaging tissues
in the body using the *F MRI method. The problem of commonly used contrast agents causes the
necessity to design modern contrast agents, will allow to significantly increase the possibilities of
detecting pathological changes occuring inside the human body. A potential alternative to
commercial contrasts based on nuclei of hydrogen may be contrast agents based on fluorine nuclei.
The advantage of this solution is the elimination of noise due to the lack of fluoride in the body.
Starting from the first trials with the use of perfluorinated hydrocarbons, the problem of solubility
in water and the multiplicity of signals originating from inequivalent fluorine atoms was
determinated. The use of polymers containing fluoroorganic groups turned out to be a change and
at the same time an improvement of the concept. Thanks to the development of such polymers, the
first intelligent (smart) contrast agents were obtained, which are injected into the body in the OFF
form and activated by an environmental change, such as a change in pH or the amount of reactive
oxygen species. Additionally, the "smart" contrasts based on commercial skeletons (modified by
fluorine sources), where the paramagnetic complex is connected to the fluoroorganic group by
a linker are presented. The linker may be a peptide which under the influence of the enzyme
degrades, increasing the distance between molecules and thus activating the contrast to the ON form.
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