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Pawet Bzowski', Marta Danch-Wierzchowska?,
Krzysztof Psiuk-Maksymowicz®, Damian Borys*

Algorytm elastycznej rejestracji obrazow rezonansu
magnetycznego w monitorowaniu zmian raka piersi

1. Wstep

Obecna diagnostyka raka piersi wykorzystuje wiele metod obrazowych.
Podstawa w diagnostyce nowotwordw piersi jest wykorzystanie ultrasonografii
(USG) oraz mammografii. Wielokrotnie korzysta si¢ rowniez z rezonansu
magnetycznego gltownie z powodu jego czulo$ci oraz bezpieczenstwa —
W odréznieniu do tomografii komputerowej, metoda ta nie wykorzystuje
promieniowania jonizujacego. Cecha ta pozwala na wykorzystanie tego
urzadzenia do monitorowania efektow leczenia poprzez wykonywanie serii
badan w réznych punktach czasowych, a nastgpnie poréwnywania ich ze soba.
Jednym z probleméw powodujacych pewne niescistosci w analizie obrazéw sa
rézne potozenia pacjenta w trakcie badan oraz zastosowanie metody jak np.
rezonans magnetyczny, ktoéra jest podatna na deformowanie obrazu
W specyficznych warunkach. Wystapienie takich zdarzen stanowi problem
w doktadanej ocenie podobienstwa obrazéw. Do uzyskania zadowalajacego
przeksztalcenia obrazu mozna wykona¢ roznego rodzaju deformacje
i przemieszczenia. Operacje te moga pozwoli¢ na odpowiednie dopasowanie
obrazow 1 prawidlowa analiz¢. Podstawowy podzial transformacji obrazu
wyroznia transformacje sztywne oraz nie sztywne. Jedng z metod transformacji
sztywnych jest zastosowanie transformacji afinicznych, ktére pozwalaja na
wykonywanie operacji, takich jak przesuwanie czy obrot. Czgsto transformacja
sztywna nie daje oczekiwanych rezultatow, stad dodatkowo mozna
zaimplementowac¢ transformacj¢ elastyczng [1, 2]. Obecnie wystepuje wiele
metod bazujacych na elastycznej transformacji obrazu. Do najpopularniejszych
mozna zaliczyé metody B-spline [3] oraz metode bazujacg na demonach
Maxwella [4]. W pracy tej wykorzystano metody sztywna oraz elastyczng
bazujacg na rownaniu Navier’a- Lame’go.

2. Materialy i metodyka

! pawel. Bzowski@polsl.pl, Instytut Automatyki, Centrum Biotechnologii, Politechnika Slaska
2 Marta.Danch-Wierzchowska@polsl.pl, Instytut Automatyki, Centrum Biotechnologii,
Politechnika Slaska

% Krzysztof.Psiuk-Maksymowicz@polsl.pl, Instytut Automatyki, Centrum Biotechnologii,
Politechnika Slaska

* Damian.Borys@polsl.pl, Instytut Automatyki, Centrum Biotechnologii, Politechnika Slaska
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W pracy wykorzystano obrazy medyczne uzyskane metoda jadrowego
rezonansu magnetycznego. Obrazy w formacie DICOM uzyskano przy pomocy
rezonansow magnetycznych Siemens Aera 1.5T oraz Siemens Avanto 1.5T.
Badania przeprowadzono na obrazach rezonansu magnetycznego piersi.
Przygotowano serie badan wykonane przed, po oraz w trakcie terapii. Pacjenci
zostali poddani terapii z uzyciem chemioterapii, radioterapii, a w niektorych
przypadkach obu typom terapii. Algorytm zaimplementowano w $rodowisku
MATLAB 2015a. Pierwszym krokiem dziatania algorytmu jest zaladowanie
wszystkich obrazéw obu serii i wykonanie interpolacji, tak zeby obrazy znalazty
si¢ we wspolnej przestrzeni. Wszystkie dane dotyczace potozen i wielkosci
pikseli na obrazie uzyskano z naglowka DICOM (metadata). Interpolacje
wykonano przy zastosowaniu metody ‘spline’. Kolejnym krokiem jest
wykonanie transformacji sztywnej. W kazdym kroku liczona jest entropia
pojedynczych danych. Entropi¢ zbioru danych A wylicza si¢ na podstawie
wyznaczenia sumy rozktadow brzegowych kazdego elementu zbioru danych i
logarytmu tego rozktadu (1).

H(A) = = X7 p(a;) * log(p(a))) 1)

Kolejno, liczona jest entropia wspolna obu zbioréow danych A i B. Jest ona
definiowana jako suma wspolnych rozktadow prawdopodobienstwa kazdego
Z elementdw mnozona razy logarytm z tego rozktadu (2).

H(A,B) = — X' p(a; b)) * log(p(a;, b)) 2)

Wartos¢ informacji wzajemnej jest rowna roznicy wspoélnej entropii danych
A i B oraz entropii pojedynczych entropii Ai B (3).

MI = H(A,B) — H(A) — H(B) ©)

Uzyskana warto$¢ informacji wzajemnej odpowiada miarze podobienstwa.
Informuje ona jak oba obrazy sa wzglgdem siebie podobne. Kiedy oba obrazy sa
jak najbardziej do siebie podobne, wowczas wartos¢ MI osigga najnizsza
warto$¢. Celem dziatania tej cze$ci algorytmu jest minimalizacja tej wartosci
poprzez wykonywanie transformacji afinicznych takich jak przesunigcia i obroty
we wszystkich trzech wymiarach. Metoda ta zmienia tylko pozycje pikseli,
natomiast nie zmienia ich warto$ci. Rownanie 4 przedstawia przyktad ztozenia
macierzy przesunigc i obrotow dla obrazu dwu wymiarowego.

1 0 dy][cos(a) —sin(a) 0
[}’2] = [0 1 d ] [sin(a) cos(a) ] [ 4)
0

W kazdej iteracji algorytm zmienia wartosci dy, dy i o (przesunigcia i obrot)
I przeksztatca stary obraz o wspolrzednych pikseli x; i y; by uzyska¢ nowe

Gliwice-Ustron
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potozenia x,,y,. W kazdej iteracji liczona jest wartos¢ MI, a algorytm wykonuje
proces przetwarzania obrazu dopoki warto$¢ nie osiggnie minimum.

Nastepnie wykonywana jest transformacja elastyczna. W pracy wykorzystano
rozwigzanie zaproponowane przez Jan’a Modersitzki’ego [5]. Rozwigzanie to
bazuje na rownaniu Navier’a- Lame’go (5).

uv? + (u+ D)V(Vxu) =F (5)

Prawo opisuje zachowanie si¢ substancji cieklych. Mozna je zapisa¢
W postaci macierzowej, gdzie macierz A begdzie przyblizeniem réwnania
Navier’a-Lame’go i bedzie reprezentowa¢ konkretny materiatl (6).

Au=F (6)

Kazdy material jest reprezentowany za pomocg dwoch statych Lame’go,
ktére opisuja zachowanie materialu w stosunku do przytozonej sity. Do
znalezienia przesunig¢ pikseli na obrazie, rownanie Navier’a- Lame’go zostato
dyskretyzowane oraz zostaly obliczone sity dzialajace na obraz korzystajac
zmetod podobienstwa. Rozwigzanie podane przez Jan’a Modersitzki’ego
zawiera zastosowanie metody roznic skonczonych jako przyblizenie rozwigzanie
prawa Navier’a- Lame’go w celu rozwigzania réwnania (7), gdzie D jest
przyblizeniem macierzy A, F dziatajaca sit3 w danym kierunku oraz u, ktore
reprezentuje warto§¢ przesunie¢ danego piksela. W efekcie uzyskuje sie
dyskretne prawo Navier’a- Lame’go. Do obliczenia przesunig¢ nalezy
wyznaczy¢ dzialajace sity.

1 1,1 1,2\t 1
(uk,j>= Dij D (Fk,j> @)

2 21 p22 2

Ui/ \Dij Dy Fij
Do obliczenia sit wykorzystano dwie metody podobienstwa. Najprostszg jest
zastosowanie réznic obu obrazéw przemnozone przez gradient z obrazu

przeksztatcanego (8). Gdzie S oznacza obraz referencyjny (Study), a T oznacza
obraz przeksztatcany (Template).

F(x,u(x)) = (S(x) — T, (x))VT, (x) (8)

Jest to przydatna i szybka metoda w rejestracji obrazéw tej samej
modalnosci. W przypadku wyznaczania podobienstwa obrazow rdznej
modalnos$ci wykorzystano metodg gradientu informacji wzajemnej [6].

3. Wyniki
Po przeprowadzeniu procesu rejestracji uzyskano wynikowe obrazy. Na
rysunku numer 1 przedstawiono wyniki rejestracji obrazow pierwszego pacjenta.

Gliwice-Ustron
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Obraz referencyjny bedzie oznaczany jako Study, obraz przetwarzany Template
natomiast wynik Result. Po zakonczonym procesie rejestracji obliczono miary
podobienstwa dla kazdej z par obrazéw. Wykorzystano tu metode ujemnej
informacji wzajemnej, ktéra pozwala na ocen¢ podobienstwa obrazow. Dane
zaprezentowano w tabeli 1.

a)

c)

Rysunek 1. Rezonans magnetyczny piersi, pacjent nr 1: a) Obraz referencyjny (Study), b) obraz
przeksztatcany (Template), ¢) wynik (Result) [Opracowanie wiasne]

Tabela 1. Warto$ci MI dla par serii obrazoéw (pacjent nrl)

Wartos¢ M1

Study-Study -3.5164*10°
Study-Template -2.2234*10°
Study-Result -2.9530*10°

Zr6dto: [Opracowanie whasne]

Proces zostal przeprowadzony dla warto$ci stalych Lame’go réwnych A =0,
pn = 30 i liczbie iteracji wynoszacej 2000. Wyniki przedstawione w tabeli 1
wykazuja, ze warto$¢ informacji wzajemnej (MI) pary serii obrazow
referencyjnych i przetwarzanych ulegta zmianie. Mniejsza wartos¢ MI wskazuje,
ze obraz przetwarzany po transformacjach jest bardziej podobny do obrazu
referencyjnego, niz przed rejestracjg. Na obrazie 2 przedstawiono szachownice

Gliwice-Ustron
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bedaca ztozeniem obrazu referencyjnego i przetwarzanego oraz referencyjnego i
wynikowego. Taka prezentacja pozwala zaobserwowaé zmiany przed i po
rejestracji obrazow. Uzyskany rezultat jest wizualnie dobry, obrys ciala zostat
dopasowany poprawnie. Na obrazie mozna zauwazy¢ problem zwigzany z
dopasowaniem mie$nia piersiowego wickszego, na ktérym widaé pewne
przesunigcia wzgledem obrazu referencyjnego.

Study-Template

Study-Result

Rysunek 2. Szachownica obrazu referencyjnego i przetwarzanego oraz obrazu referencyjnego
i otrzymanego po procesie rejestracji (pacjent nr 1)[Opracowanie wiasne]

Na rysunku 3 przedstawiono transformacje dla pacjenta drugiego. Proces
zostat przeprowadzony dla takich samych wartosci jak w pierwszym przypadku,
czyli statych Lame’go réwnych A = 0, u = 30 i liczba iteracji wynoszacej 2000.
Po rejestracji obliczone warto$ci MI rowniez okazaly si¢ nizsze niz przed
wykonaniem procesu. Dane zostaly zebrane w tabeli 2.

Tabela 2. Wartoéci MI dla par serii obrazow (pacjent nr.2)

Warto$¢ MI

Study-Study -3.2592*10°
Study-Template -2.1554*10°
Study-Result -2.4211*10°

Zrodlo: [Opracowanie whasne]

a)

b)

Gliwice-Ustron
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c)

Rysunek 3. Rezonans magnetyczny piersi, pacjent nr 2: a) Obraz referencyjny (Study), b) obraz
przeksztatcany (Template), c) rezultat (Result) [Opracowanie wlasne]

Study-Template Study-Result

Rysunek 4. Szachownica obrazu referencyjnego i przetwarzanego oraz obrazu referencyjnego
i otrzymanego po procesie rejestracji (pacjent nr 2)[Opracowanie wtasne]

Na rysunku 4 zaprezentowano szachownice obrazu referencyjnego z obrazem
przetwarzanym, oraz obrazu referencyjnego z obrazem po wykonaniu
transformacji.  Zewnetrzna cze$¢ piersi zostala prawidtowo dopasowana.
Podobnie jak w pierwszym przypadku pewne niedopasowania zarejestrowano w

Gliwice-Ustron
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poblizu migénia piersiowego wickszego. Jednym z mozliwych rozwigzan aby
usuna¢ to niedopasowanie jest zwigkszenie liczby iteracji, co niestety zwigzane
jest z wydtuzeniem procesu.

4. Dyskusja

Algorytm rejestracji wykorzystujacy metode sztywng i elastyczng zostal
zaimplementowany oraz przetestowany na obrazach rezonansu magnetycznego
piersi. Metoda w pierwszej kolejnosci sztywno dopasowata obrazy do siebie,
anastgpnie wykonala elastyczng deformacje calej powierzchni obrazu.
Uzyskane po deformacjach obrazy prezentuja naniesiony efekt przesunie¢
wszystkich struktur anatomicznych jak i innych struktur, ktérymi moga by¢ ciata
obce oraz zmiany nowotworowe. Pozwala to na dopasowanie par obrazoéw, co z
kolei daje lekarzowi mozliwos$¢ precyzyjnej oceny wynikow badan. Algorytm
potrafi wykona¢ dopasowanie zaréwno dla obrazéw tej samej modalnosci jak i
obrazdw o réznej modalnos$ci, dzigki zastosowaniu réznych metod pomiaru
podobienstwa. W wigkszos$ci przypadkow algorytm pozwala na poprawne
dopasowanie dwoch zestawow danych, jednak w niektorych przypadkach, gdzie
roznice pomiedzy obrazami byly zbyt duze, algorytm generowat zbyt wiele
artefaktow, co uniemozliwialo poprawng rejestracj¢. Blednie wykonana
rejestracja obrazow moze mie¢ wptyw na oceng choroby, co z kolei moze mie¢
wplyw na przebieg leczenia chorego. Polaczenie metody sztywnej i elastycznej
daje znacznie lepsze rezultaty niz wykorzystanie kazdej z tych metod oddzielnie,
jednak wydluza to czas obliczen. Czas przetwarzania zestawOw obrazow
0 wymiarach 256x256x30 pikseli zajmowat okolo 120 minut. Otrzymany czas
tego procesu jest dlugi, co z kolei wymusza optymalizacje pracy algorytmu.

5. Podzigkowania
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Algorytm elastycznej rejestracji obrazow rezonansu magnetycznego
W monitorowaniu zmian raka piersi

Stowa kluczowe: przetwarzanie obrazéw, rezonans magnetyczny, piersi

Streszczenie: Technika jadrowego rezonansu magnetycznego (ang. Magnetic Resonance Imaging
(MRI)) zaraz obok ultrasonografii oraz mammografii jest jedng z podstawowych metod stosowana
do diagnostyki raka piersi. W kazdym badaniu ciato pacjenta moze zosta¢ inaczej utozone, co
utrudnia analiz¢ poréwnywanych zestawoéw danych. Do korekeji réznic wynikajacych z réznego
ulozenia mozna zastosowac transformacje obrazow, ktore pozwolg na sprowadzenie badan do
wspolnej przestrzeni. Glownym celem tej pracy jest implementacja algorytmu wykorzystujacego
sztywng oraz elastyczng transformacje obrazu. Metoda sztywnej transformacji wykorzystuje
transformacje afiniczne oraz informacj¢ wzajemna (ang. Mutual Information (MI)) jako miarg
podobienstwa, ktora jest minimalizowana w trakcie procedury optymalizacji. Metoda elastycznej
transformacji bazuje na prawie Navier’a — Lame’go. Prezentowany algorytm sktada si¢ z obu
metod, gdzie w pierwszej kolejnosci wykonywana jest metoda sztywna, a nast¢pnie elastyczna.
Obrazy zostaly zarejestrowane przed terapia, a kolejne w trakcie i po terapii. Kazda para obrazow
zostala przetworzona przez algorytm, a wyniki zostaly poréwnane wizualnie oraz obliczono
wspotezynnik informacji wzajemnej (MI), ktéry jest miarag podobienistwa obu par obrazow
wzgledem siebie. Algorytm zostal zaimplementowany w oprogramowaniu MATLAB 2015b
(Mathworks). Jako rezultat uzyskano obrazy po transformacjach sztywnych i elastycznych.
Sztywna transformacja jest dobra do wstgpnego przetwarzania obrazow. Z kolei elastyczna
transformacja pozwala na uzyskanie optymalnego dopasowania dwdch obrazow wzgledem siebie.
Algorytm pozwolil na wykonanie dopasowania obrazéw w roéznych punktach czasowych w trakcie
monitorowania terapii danego pacjenta.

Non-rigid registration algorithm in MRI images for breast cancer therapy
monitoring

Keywords: image processing, magnetic resonance imaging, breast

Abstract: Magnetic Resonance Imaging (MRI) technique, next to ultrasonography and
mammography, is one of the basic methods used to diagnose breast cancer. The main problem in
comparing a patient's studies is the differences in patient position. In each study, the patient's body
can be arranged differently, making it difficult to analyse the compared sets of data. To correct the
differences originating from a various patient position the image transformations could be applied
to take images to the common space. The primary aim of this work is to implement an algorithm
that uses rigid and non-rigid image transformation. The rigid transformation method uses affine
transformations and mutual information (MI) as a measure of similarity that is minimised during
the optimisation procedure. The process of non-rigid transformation is based on the Navier - Lame
law. The presented algorithm consists of both approaches, where the first method is rigid and then
elastic. The images were acquired before the therapy and the subsequent ones during and after the
treatment. Each pair of images were processed by the algorithm, and the results were compared
visually, and the mutual information ratio (MI) was calculated, which is a measure of the similarity
of both pairs of images relative to each other. The algorithm has been implemented in the
MATLAB 2015b software (Mathworks). As a result, images after rigid and elastic transformations
were obtained. The rigid transformation is useful for image pre-processing. The flexible
transformation allow to obtain the optimal match between two images relative to each other. The
algorithm made it possible to match the images at various time points during the monitoring of the
patient's therapy.
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Tomasz Wojtal*

Adsorpcja jonow metali ciezkich
na nanoporowatym tlenku glinu

1. Wprowadzenie

Rozpowszechnianie metali cigzkich w srodowisku moze powodowaé duze
zagrozenie dla calej biosfery. Nie ulegaja one biodegradacji, lecz fatwo ulegaja
przemianom chemicznym. Dostosowujac si¢ do $rodowiska, w ktéorym
przebywajg, charakteryzuja si¢ mnogoscia wystepujacych form. Sprawia to,
ze metale ciezkie wyr6zniaja si¢ sposrod substancji trujacych i sg szczegodlnie
niebezpieczne. Ponadto przejawiaja one zdolno$¢ do akumulacji w tkankach
organicznych (zwierzgcych, ludzkich i roslinnych). To ostatecznie prowadzi
do koncentracji metali cigzkich w organizmie i niesie powazne skutki
zdrowotne. Dluga ekspozycja na te metale moze skutkowaé trwalymi zmianami
patologicznymi, a nawet moze prowadzi¢ do $mierci. Czg$¢ metali cigzkich jest
istotna dla prawidtowego funkcjonowania organizmu ludzkiego, ktéry wchiania
je jako mikroelementy. Niewielkie stezenie w organizmie takich metali jak Cu,
Zn, Co, Se, Mo, Cr, V, Mn, Fe jest wrecz pozadane. Przy wigkszym stezeniu
stajg si¢ toksyczne w tym samym stopniu, co metale nie wspierajace zadnych
procesow biologicznych jak Pb, Be, Cd, Hg, As, Sb [1-3]. Toksyczny charakter
metali pochodzacych z bloku d, w tym rowniez badanych w pracy, sktania do
cigglego poszukiwania metod umozliwiajacych wykrywanie oraz rownoczesnie
oznaczanie substancji powodujacych zanieczyszczenie §rodowiska przy coraz
nizszym zakresie stgzen.

2. Membrany wykonane z Al,O3

Struktura struktur tlenku glinu, w tym takze porowatych, charakteryzuje si¢
tym Ze na zewngtrznej stronie rozlokowane sg grupy hydroksylowe, ktore wigza
si¢ z atomami glinu. Grupy pod dziataniem na przyktad temperatury ulegajg
dehydratacji i powstaje uktad posiadajacy zarowno centra kwasowe jak i centra
zasadowe Lewisa (Rysunek 1).

Centra Lewisa
I’ \ \\
T - 9

s
s Al
fo} 0o~ ~o

OH OH OH OH

| | | |
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Rysunek 1. Termiczna aktywacja centrow aktywnych na powierzchni porowatej tlenku glinu
[Opracowanie wtasne na podstawie [4]]

! Tomasz.Wojtal@polsl.pl, Katedra Metalurgii Ekstrakcyjnej i Ochrony Srodowiska, Wydziat
Inzynierii Materialowej i Metalurgii, Politechnika Slaska, http://strona.polsl.pl/
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Aktywacja centrow aktywnych na powierzchni porowatej tlenku glinu
skutkuje tym, ze zyskuje on zdolnosci adsorpcyjne. Z tatwoscig wymienia grupy
hydroksylowe na r6znego rodzaju jony (inne grupy funkcyjne), w tym SH-, Cl-,
PtCl62- [4]. W badaniach nad doborem materialu adsorpcyjnego znaczacy
wplyw miato to, Ze tlenek glinu jest jedynym tlenkiem metalu dopuszczonym do
stosowania wewnatrz organizmow ludzkich [5]. Jedng z najpopularniejszych
metod prowadzacych do otrzymywania nanoporowatej struktury Al,Os; jest
anodowanie czystego metalu. Przy odpowiednim doborze parametrow procesu
produkcji z tatwoscia mozna wptywaé bezposrednio na jego strukture, ktora jest
definiowana przez S$rednice porow, odstepy miedzy porami, porowatosciag
I gestoscig upakowania porow (Rysunek 2).

a) b)

Rysunek 2. Zdjecia SEM: a) przekroju poprzecznego kanalikow porow, b) powierzchni porowatej
membrany wykonanej z Al,O3[Opracowanie wiasne]

2.1. Modyfikacja membrany wykonanej z Al,O3

Pierwotnie, do procesu adsorpcji uzyto Membran Anodisc firmy Anotek
wykonanych z czystego nanoporowatego Al,O; o $rednicy 47 mm oraz
rozmiarze poréw 0,02 pm. Membrany te zmielono na drobny proszek,
a nastgpnie prowadzono proces sorpcji w roztworach wodnych jonow Pb(ll),
Co(ll), Ni(l1), As(I), Cr(lll) oraz Cr(VI). W dalszym etapie eksperymentu
podjeto proby modyfikacji wyzej wymienionych filtréw. Na powierzchni
porowatej, zamierzano zaczepi¢ grupy tiolowe zdolne do kompleksowania
jonow metali. W tym celu przygotowano mieszaning bezwodnego etanolu oraz
odczynnika modyfikujacego, ktorym byt MPTMS w stosunku objetosciowym
1: 1. Mieszaning ta nanoszono bezposrednio na suche membrany. Nastepnie tak
spreparowane filtry umieszczano na szalce Petriego, i pod przykryciem
wygrzewano w piecu (100°C) przez 3 godziny. Po tym czasie odstawiano
otrzymane membrany do ostygnigcia. Konczgc modyfikacje mozna bylo
dostrzec wyrazng zmiane powierzchni badanego materiatu (Rysunek 3).
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a) b)

Rysunek 3. Makrofotografia membrany: a) Al,O3 przed modyfikacja, b) po modyfikacji
[Opracowanie wiasne]

Otrzymane modyfikowane membrany badano za pomocg techniki
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDXRF).
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Rysunek 4. Widmo EDXRF membrany niemodyfikowanej [Opracowanie wlasne]
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Rysunek 5. Widmo EDXRF membrany modyfikowanej [Opracowanie whasne]

Analizujac uzyskane widma (Rysunek 4 — 5) mozna zauwazy¢, ze pojawiaja
si¢ nowe linie, ktorych nie obserwowano w widmie uzyskanym dla membrany
niemodyfikowanej (Rysunek 4). Linia przy 1,7 keV to linia Ka krzemu,
natomiast linia przy 2,3 keV to linia Ka siarki. Nate¢zenie promieniowania
charakterystycznego siarki jest duze, i rosnie wraz ze spadkiem natgzenia
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promieniowania charakterystycznego glinu. To nasuwa wniosek, iz modyfikacja
okazala si¢ skuteczna. W celu sprawdzenia, czy modyfikacja jest trwata
zanurzano modyfikowane membrany w zlewce (50 ml) zawierajacej 25 ml wody
destylowanej. Zlewki umieszczano na plycie grzewczej i doprowadzano wode
do wrzenia (100°C). Membrany byly gotowane przez 1 godzing. Nastgphie
je wyciagnigto i osuszono. W kolejnym kroku, suche filtry umieszczano
w zlewkach (50 ml), do ktérych wprowadzano 25 ml wody destylowanej. Probki
umieszczano w tazni ultradzwickowej na 30 minut. Po tym czasie membrany
wyjmowano z wody i suszono w piecu W temperaturze 100°C.
Tak przygotowane membrany ponownie analizowano za pomoca spektrometru
EDXRF.
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Rysunek 6. Widmo EDXRF membrany modyfikowanej wygrzewanej w piecu przez 3h, gotowanej
w wodzie prze 1h i moczonej na fazni ultradzwigkowej przez 30 minut [Opracowanie wiasne]

Poréwnujac otrzymane widma EDXRF (Rysunek 5 - 6) mozna dostrzec
spadek natezenia linii krzemu oraz siarki. Modyfikowane membrany okazaty sig¢
trwate pomimo, ze zawarto$¢ tych pierwiastkéw po gotowaniu w wodzie oraz
po kapieli na tazni ultradzwigkowej zmalata. Pozostate grupy tiolowe stanowily
wystarczajaca ilos¢, aby mozna bylto stwierdzi¢, ze modyfikacja byta skuteczna.
Pozwalata ona rowniez na dalszg prace na uzyskanych filtrach.

3. Wplyw pH na proces adsorpcji

Wiadomo, ze warto$¢ pH jest waznym parametrem, ktory wplywa
na sprawno$¢ procesu adsorpcji na materiatach tlenkowych w Srodowisku
wodnym. W literaturze najczesciej wskazuje si¢ zakres pH = 4 -6 jako
wystarczajacy dla procesu stosowanego dla adsorbentow naturalnych. W takim
srodowisku dla wigkszosci badanych materialow uzyskuje si¢ zadawalajgce
efekty sorpcyjne. Nalezy jednak podkresli¢, ze warto$¢ optymalnego pH dla
procesu jest uzalezniona od tego, jakie jony zostaty wprowadzone do roztworu.
Wplyw pH objasnia si¢ na podstawie tadunku powierzchniowego sorbentu,
ktory determinowany jest obecno$cig odpowiedniej grupy funkcyjnej.
Maksymalne warto$ci adsorpcji dla danego jonu uzyskiwane sag w tzw. punkcie
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ZPC (ang. Zero Point of Charge) (pH_c). Roztwory o pH ponizej warto$ci pHyyc
wptywaja na powierzchni¢ adsorbentu tak, ze jest ona natadowana dodatnio, za$
powyzej pHypc ujemnie. Dodatni tadunek moze by¢ spowodowany obecno$cia
zasadowych grup funkcyjnych, ktore na skutek protonowania tworza bariere
uniemozliwiaja przedostanie si¢ do powierzchni sorbujacej kationow. Powyzej
PHzc powstajacy ladunek ujemny powierzchni adsorbentu moze wynikac
z jonizacji kwasowych grup funkcyjnych.

Skutkuje to elektrostatycznym przyciagnigciem przez powierzchni¢ kationow
adsorbatu. Znaczne obnizenie pH moze negatywnie wptynaé na proces
adsorpcji. Obecnos$¢ jonow OH™ determinujacych zwigkszenie wartosci pH
roztworu wplywa réwniez na zmniejszenie stezenia jonéw H', ktére moga
stanowi¢ konkurencj¢ dla kationéw adsorbatu [6 - 7]. Poza tadunkiem
powierzchniowym na pH wpltywa rowniez jakos$¢ i ilos¢ form jonowych
wystepujacych w badanym roztworze. Metale w roztworach kwasnych (6 > pH)
przybieraja posta¢ przede wszystkim kationowa. Podwyzszenie pH roztworu
(6 <pH) powoduje, ze metale zaczynaja tworzy¢ jony kompleksow
hydroksylowych, a nastepnie stragcane sg w postaci wodorotlenkéw metali [8].

3.1. Badanie wplywu pH na proces adsorpcji

W celu zbadania wptywu pH na adsorpcj¢ przygotowano w temperaturze
pokojowej seri¢ roztworéw zawierajacych 250 ppb wybranych jonéw metali.
Nastgpnie wprowadzano ustalong ilo$¢ tlenku glinu (10 mg) w postaci
sproszkowanych membran nanoporowatych. W przygotowanych roztworach
umieszczono niewielki dipol. Zlewki byly kolejno umieszczane na mieszadle
magnetycznym. Wprowadzano elektrode pH-metru. Za pomoca roztworéw
NaOH oraz HNO; o odpowiednim stgzeniu molowym ustalono wartos¢ pH
od 1do 10. Dalej zlewki umieszczane byly na plycie magnetycznej na czas
3 godzin. Po uplynieciu tego czasu przesgczano roztwory na saczkach
celulozowych. Kazdy przesacz zbierany byt do plastikowej probowki (50 mL).
Pomiar stezenia analitu po zakonczonym procesie adsorpcji prowadzono za
pomocg spektrometru ICP OES (Rysunek 7). Uzyskane wyniki stgzen
przeliczano zgodnie ze wzorem na procentowy odzysk analitu (1).

Odzysk =

wZ (%) (1)

0

gdzie: c, — ilo$¢ analitu dodana do probki, ¢y — znana (catkowita) ilo$¢ analitu,
X —ilo$¢ analitu w probce Slepej
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Rysunek 7. Spektrometr ICP-OES SPECTROBLUE firmy Spectro [Opracowanie wlasne]

4. Wyniki

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja na odmienne powinowactwo
badanych adsorbentow do zastosowanego adsorbera (Rysunek 8 — 9).

Porownanie uzyskanych wynikow (Rysunek 8 — 9) wskazuje na to, ze jony
metali cigzkich wykazuja odmienne tendencje sorpcyjne w badanym procesie
adsorpcji. Jony metali jako kationy duzo lepiej sorbujg si¢ na zastosowanym
adsorbencie niz jony w postaci anionéw. Zalezno$¢ tego typu najlepiej obrazuja
zastosowane jony chromu(lll) oraz chromu(VI). Adsorpcja jonéw chromu(IIl)
jest najskuteczniejsza dla zakresu pH = 6 — 10 (odzysk 77 — 87%). Natomiast
odzysk dla chromu(VI) jest nieduzy w calym badanego zakresie pH
(odzysk 6 — 15%). Powodem takich roznic w adsorpcji moze by¢ to, ze jony
chromu(Ill)  w pH = 6 przybierajg posta¢ kationowg Cr(OH),"
oraz Cr(OH)**, natomiast chrom(VI) pozostaje caly czas w formie anionowe
Cr,0;%, HCrO4, CrO,”.

Badany adsorbent wykazuje wysoka zdolno$¢ sorpcyjna dla jonéw niklu(Il)
oraz kobaltu(ll) w roztworach alkalicznych (pH = 9 — 10), gdzie odzysk analitu
wynosit 70 — 90%. Modyfikacja struktury porowatego tlenku glinu grupami
tiolowymi nie przyniosta oczekiwanych rezultatow. Proces adsorpcji zostat
jedynie poprawiony dla jonow otowiu(Il), gdzie odzysk w przypadku membran
niemodyfikowanych wystepuje na poziomie 100 % juz w pH = 6 (Rysunek 8),
za$ W przypadku membran modyfikowanych juz w pH = 5 (Rysunek 9).
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Rysunek 8. Wykres przedstawiajacy odzysk jonéw metali ciezkich po adsorpcji
na nanoporowatym tlenku glinu niemodyfikowanym [Opracowanie wlasne]
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Rysunek 9. Wykres przedstawiajacy odzysk jonéw metali ciezkich po adsorpcji

na nanoporowatym tlenku glinu modyfikowanym grupami tiolowymi [Opracowanie wlasne]
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Adsorpcja jonow metali ciezkich na nanoporowatym tlenku glinu

Stowa kluczowe: Metale cigzkie, Tlenek glinu, Spektrometria ICP OES, Adsorpcja, Membrana
Anodisc

Streszczenie: Wspodtczesne metody spektroskopowe i elektrochemiczne nie zawsze pozwalajg na
oznaczanie pierwiastkéw toksycznych w bardzo niskim zakresie st¢zen. Z tego powodu konieczne
jest zastosowanie technik zatezania analitow. Jedna z najczeSciej stosowanych technik
wzbogacania jest ekstrakcja do fazy stalej. W pracy przebadano mozliwo$¢ adsorpcji jondw
wybranych metali cigzkich na nanoporowatym tlenku glinu. Przeprowadzono odpowiednia
modyfikacj¢ tlenku glinu z wykorzystaniem (3-mercaptopropyl) trimetoksysilanu (MPTMS)
majaca na celu wprowadzenie grup tiolowych zdolnych do kompleksowania jonéw metali.
Przebadano wplyw srodowiska reakcji na proces adsorpcji.

Adsorption of heavy metal ions on nanoporous alumina
Keywords: Heavy metals, Alumina, ICP OES Spectrometry, Adsorption, Anodisc membrane

Abstract: Modern spectroscopic and electrochemical methods do not always allow the
determination of toxic elements in a very low concentration range. For this reason, it is necessary
to use analytical concentration techniques. One of the most frequently used enrichment techniques
is solid phase extraction. The paper investigated the possibility of ion adsorption of selected heavy
metals on nanoporous alumina. An appropriate modification of aluminum oxide was carried out
using (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTMS) to introduce thiol groups capable of
complexing metal ions. The influence of the reaction medium on the adsorption process was
tested.
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Analiza parametrow optycznych szKiel
tlenofluorkowych oraz szklo-ceramiki
tlenofluorkowej metoda Judd-ofelt’a

1. Wprowadzenie

Swiatlowodowe wzmacniacze optyczne domieszkowane jonami erbu
(EDFA) sa kluczowym elementem dlugodystansowych linii §wiattowodowych.
Jednak jony domieszki lepiej zachowuja si¢ w matrycach fluorkowych niz
powszechnie stosowanych szklanych matrycach tlenowych. Inne otoczenia
znaczagco moze obnizaé czesto$¢  wystgpowania zjawiska  przejs$é
bezpromienistych [1]. Z tego powodu szczegélnie bada si¢ tlenofluorkowe
materialy szklo-ceramiczne laczace w sobie korzystne wlasciwosci szkta i
ceramiki. Ponadto transparentna szklo-ceramika wykazuje Kkorzystne
wlasciwosci  tj. mozliwos¢ domieszkowania wicksza iloScig aktywnych
pierwiastkow (np. Er, Yb, Nd) czy relatywnie niska energia fononow.
Dodatkowo domieszki RE maja wigksza tendencje to lokowania si¢ w fazie
krystalicznej niz matrycy szklanej, co sprzyja wysokim warto§ciom emisji [2].
Przeprowadzone badania pokazujg znaczacy wzrost intensywnosci emisji ok.
1550 nm, ale takze efektow up-conversion (przejscia 2H11/2, Sq, —*lys, Oraz
*Fo—"l1sp) [3,4].

W celu oceny wlasciwosci optycznych stosuje sie teorie¢ Judd-Ofelt’a
opracowang w latach 60-tych. Pozwala ona na oceng wtasciwosci emisyjnych
(np. prawdopodobienstwo przejs¢ promienistych, sile oscylatora przejscia,
wspolczynnik rozgatezienia luminescencji, czas zycia standéw wzbudzonych) na
podstawie eksperymentalnych widm absorpcji. Kluczowym elementem tej teorii
jest wyznaczanie parametrow intensywnosci ), ktore posrednio shuzg do
obliczenia powyzszych wtasnosci [5,6]. Teoria pierwotnie stuzyta do opisu
materialdow z jedna domieszka (np. Pr** lub Er®"), ale z sukcesem mozna
stosowac¢ ja dla materialdéw wspotdomieszkowanych np. jonami erbu oraz iterbu
[7]. W tej pracy, korzystajac z teorii Judd-Ofelt’a sprawdzono wplyw
dewitryfikacji na czas zycia stanu wzbudzonego ‘liz, w szklo-ceramice
zawierajacej nanokrysztaly CaF,. Wyniki obliczen skonfrontowano z
eksperymentalnie otrzymanymi warto$ciami, w celu sprawdzenia trafnosci teorii
dla badanego materiatu.

! Piotr.Olesik@polsl.pl, RM3, Inzynierii Materiatowej i Metalurgii, Politechnika Slaska,

? Elwi ra.Czerska@polsl.pl, RM3, Inzynierii Materiatowej i Metalurgii, Politechnika Slaska,
https://iim.polsl.pl/pracownicy/details/122

3 r.lisiecki@int.pan.wroc.pl, Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych, PAN,
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2. Metodyka badan

Materiatem do badan byly probki szklane oraz szklo-ceramiczne ze szkla
tlenofluorkowego o sktadzie chemicznym wyrazonym w % molowych: 48SiO,-
11Al,05-7Na,0-10Ca0-10Pb0O-13.2PbF,-0.2ErF;-0.6 YbF; Szklo otrzymywane
byto z surowcoéw proszkowych o wysokiej czystosci (Sigma-Aldrich, Tabela 1),
a nastepnie topione w temperaturze 1460°C w atmosferze powietrza. W celu
otrzymania szkto-ceramiki probki wygrzewano w temperaturze 760°C przez 30
min ze swobodnym chtodzeniem.

Tabela 1. Proszki uzyte do wytopu szkta
Powder  SiO, AlL,O; NaCO; CaO PbO PbF, YbF; ErF;

99,5 99,99 99,9999 99,9 99,9 99,99 99,99 99,99
[%0]

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [8]]

Widma absorpcji wykonano przy zastosowaniu spektrofotometru w zakresie
350-2000 nm dla preformy szklanej i 300-1200 nm dla szklo-ceramiki.
Otrzymane wyniki pozwolity na wyznaczenie czasu zycia stanow wzbudzonych
metodg Judd-Ofelt’a z uzyciem przedstawionej ponizej procedury (Rysunek 1).
Obliczenia przeprowadzono dla przejs¢ wystepujacych w erbie. Na podstawie
otrzymanych krzywych wyznaczono eksperymentalng site oscylatora przejscia
dla emis;ji (1). Nastgpnie korzystajac z trzech réznych metod optymalizacyjnych
wyznaczono parametry Judd-Ofelt’a Q; (t=2,4,6). Znajac je wyznaczono
teoretyczna sile oscylatora przejscia dla emisji (2). Ze wzgledu na widoczne
roznice w metodach wyznaczania parametrow € wyniki pordéwnano
statystycznie, aby wybra¢ metode, ktora najlepiej opisuje badany material.
Skorzystano z testu Friedmana, ktorego wyniki byly podstawa do wytypowania
parametrow Judd-Ofelt’a uzytych do wyznaczenia prawdopodobienstwa przejs$é
promienistych A (3) oraz czasu zycia stanow wzbudzonych T4 (4). Obliczenia
Td przeprowadzono dla dlugosci fali 1550 nm (przejscie i, — 4|13/2).
Przeprowadzono réwniez badania krzywych zaniku luminescencji w celu
zbadania faktycznego czasu zycia stanu wzbudzonego “l13,. Badania wykonano
za pomocg Continuum Surelite I optical parametric oscillator (OPO) z
pompowaniem trzecig harmoniczng lasera Nd:YAG.

_ 4.32%107°

fexp = Tf a(v)dv 1)

Gdzie: L — dtugo$¢ probki [cm], C — stezenie domieszki Er*" [cm™], a—
wspotczynnik absorpcji

8m?mec (n?+2)32

fobt = 3hA(ZJ+1)  on Yi=2,4,6lU° 122 )
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Gdzie: me- masa elektronu [g], ¢ — predko$¢ $wiatta [cm/s], h — stata planka
[g*cm?/s], A — dlugosé fali [em], J — multipletowos¢, n — wspélczynnika

zatamania $wiatla, [UY)? — zredukowany element macierzowy

_ ean*e? n(n?+2)?
T 7 3p2j+1)A3 9

Ye=2,4,6lU 120
Gdzie: e — tadunek elektronu [g*cm®*s?]

_ 1
Trad _A_r

Calkowanie numeryczne pikéw odpowiadajacym przejsciom
dla Er** w absorbcji

Wyznaczanie eksperymentalnej sity oscylatora przejscia dla
emisji fog

Generalized reduced
gradien (GRG)
Levenberg—
Marguardt(LM)
Macierzowa (M)

Wyznaczanie parametrow Judd-Ofelt’a
) trzema metodami

Wyznaczanie teoretycznej sily oscylatora przejscia dla emisji
fypyma podstawie otrzymanych parametrow £

Wryznaczanie teoretycznej sily oscylatora przejscia dla emisji
fom na podstawie otrzymanych parametréw £

Porownanie statystyczne otrzymanych wynikow
i wytypowanie na ich podstawie optymalnych parametréw 0

Wyznaczanie prawdopodobienstwa przejsc promienistych A,
oraz czasu Zycia stanow wzbudzonych Ty

®3)

(4)

Rysunek 1. Przebieg procedury zastosowanej do obliczen Judd-Ofelt’a [Opracowanie wiasne]
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3. Wyniki

3.1. Obliczenia Judd-Ofelt’a

Otrzymane widma absorpcji przedstawiono ponizej (Rysunek 2 i 3).
Zaobserwowano przejscia odpowiadajace jonowi Er* (4I13,2, o Yo, “Fop,
Sar0, Hutsz, “Fa, 4F5,2, 2Gg/2) oraz znaczng absorbcje przy ok. 980 nm (104 Cm'l)
spowodowang obecnos$cia jonow Yb®* (*li1,). Otrzymane widma absorbcji dla
szkta 1 szklo-ceramiki wykorzystano do obliczen Judd-Ofelt’a. Piki
odpowiadajace poszczegdlnym przejsciom zostaty scatkowane numerycznie. Do
obliczen nie brano pod uwage przejscia *lyyp, ktory jest sumarycznym pikiem
absorbcji erbu oraz iterbu. Ponizej przedstawiono wyniki obliczen wszystkimi
trzema metodami oraz wyznaczone parametry Judd-Ofelt’a dla szkta i szklo-
ceramiki (Tabela 1, Tabela 2, Tabela 3).

Tin

2 Hin

Wspotczynnik absorpcji

5000 8000 11000 14000 17000 20000 23000 26000

Liczba falowa [em-1]

Rysunek 2. Widmo absorpcji dla probki szklanej [Opracowanie wlasne]

Wspoétczynnik absorhcji

0 —
10000 13000 16000 19000 22000 25000 28000
Liczba falowa [cm-1]

Rysunek 3. Widmo absorpcji dla probki szkto-ceramicznej [Opracowanie wlasne]
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Tabela 1. Wyniki obliczen teoretycznej sily oscylatora przejécia dla emisji f,p dla szkta

I:rzejécie Energia Dlugosé Sila oscylatora P x 10°
N [cm-1] fali [nm] Eksp GRG LM M
15/2
4| 6600 1515 7.93 4.44 6.04 4.97
13/2
4| 12256 816 1.35 1.89 1.64 1.35
912
4F 15294 654 9.58 9.58 9.79 8.06
9/2
4s 18379 544 1.11 1.48 2.20 1.81
312
ZH 19174 522 41.93 41.93 44,55 36.67
11/2
4 20479 488 7.25 7.25 9.15 7.53
712
4F 4 22169 451 0.63 1.03 1.53 1.25
312 512

Zrédlo: [Opracowanie whasne]

Tabela 2. Wyniki obliczen teoretycznej sity oscylatora przejscia dla emisji f,p, dla szkto-ceramiki

Przejscie Energia Dlugosé Sila oscylatora P x 10°
TN [cm-1] fali [nm] Eksp GRG LM M

‘1‘5;/2 12515 799 0.54 0.99 1.00 0.82
4:/2 15337 652 4.88 4.88 5.04 4.15
“Sg/z 18348 545 0.73 0.67 0.76 0.62
ZHS/Z 19193 521 17.96 17.96 19.08 15.70
“Fm 20449 489 3.49 3.49 3.77 3.10

4F # 22123 452 0.44 0.46 0.52 0.43
312 512

Zrédto: [Opracowanie whasne]

Tabela 3. Parametry intensywnosci Judd-Ofelt’a wyznaczone r6znymi metodami

Szklo Szklo-ceramika
GRG LM M GRG LM M
Q, 2.68E-19 2.94E-19 2.41E-19 1.09E-19 1.17E-19 9.69E-20
Q, 9.06E-20 7.71E-20 6.34E-20 4.78E-20 4.80E-20 3.95E-20
Q¢ 3.87E-20 5.76E-20 4.74E-20 1.77E-20 1.99E-20 1.64E-20

Zrodto: [Opracowanie whasne]

Gliwice-Ustron



30 InterTechDoc’2018

Analizujac wyniki zaobserwowano, ze miedzy metodami wystepuja znaczne
roznice (Tabela 4). Zarowno dla szkla jak i szkto-ceramiki, najmniejszym
bltedem sumarycznym cechuje si¢ metoda GRG, a najwiekszym metoda
macierzowa. Stwierdzono, ze w przypadku przej$cia *lg» dla szklo-ceramiki
wystepuja znaczne odchylenia od wartosci eksperymentalnej, jednak w
przypadku pozostatych przejs¢ biedy jednostkowe sa wzglednie niskie. W
przypadku szkla, najwicksze odchylenia od wynikow eksperymentalnych
wykazuje metoda LM (przejscia *Sy;, oraz *F, “Fsp). Dla metody GRG widag,
ze Wirtos'ci sity oscylatora pokrywaja si¢ z wartoSciami fey, (przejscia 4F9/2, 2H11/2
oraz “F7p).

Tabela 4. Blgdy wyznaczenia warto$ci fo, trzema metodami wzgledem wartoSci fey

Blad wzgledny jednostkowy
Przejscie Szklo Szklo-ceramika
lis, —
GRG LM M GRG LM M
iz 44% 24% 37%
“lo2 40% 21% 0% 82% 84% 51%
“Forz 0% 2% 16% 0% 3% 15%
*Ss2 34% 99% 64% 8% 4% 14%
*Huue 0% 6% 13% 0% 6% 13%
“Fare 0% 26% 4% 0% 8% 11%
“Fa *Fsi2 62% 141% 98% 6% 20% 2%
7% 13% 16% 2% 8% 13%

Zré6dto: [Opracowanie whasne]

3.2. Test Friedmana

W celu ostatecznego wytypowania odpowiedniej metody wyznaczania
parametrow () za pomoca testu rang Friedmana porownano ze soba
statystycznie metody. Przyjeto nastgpujace hipotezy:

e HO: Nie ma istotnej roznicy miedzy metodami; p>a,

e HI: Istnieje istotna roznica migdzy metodami; p<a.

W celu weryfikacji hipotez wyznaczono na podstawie wyzej uzyskanych
wynikow wartos¢ statystyki F korzystajac ze wzoru (5). Przyjeto poziom
istotno$ci 0=0,05.

__ 12 k p2
FT = m2j=1 R] - 3Tl(k + 1) (5)

Gdzie: n — liczba rozwazanych przej$¢ (liczebnos¢ préby), k — liczba prob (4);
R;— $rednia ranga dla proby.

W wyniku obliczen otrzymano warto$¢ F, dla szkta rowna 8,48, a dla szkto-
ceramiki F;=14,6. Na ich podstawie odczytano [9] wartos¢ prawdopodobienstwa
p= 0,032837 dla szkta i p=0,000225 dla szklo-ceramiki. Poniewaz
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prawdopodobienstwo wystapienia statystyki F, jest nizsze niz zatozony poziom
istotno$ci odrzucono hipotez¢ zerows. Oznacza to, ze w obu przypadkach
miedzy metodami istnieje statystycznie istotna rdznica, jak si¢ spodziewano.

W celu okreslenia, ktéra metoda najmniej r6zni si¢ od wynikow
eksperymentalnych skorzystano z poroéwnan wielokrotnych. Korzystajac ze
statystyki u obliczonej ze wzoru (6), wyznaczono zmodyfikowang warto$¢
prawdopodobienistwa na p.y, (Tabela 5 i 6).

u= |§v_§w|

k(k+1)
6N

(6)

Gdzie: R, — $rednia ranga dla warto$ci eksperymentalnej, R,, — $rednia ranga dla
metody.

Tabela 5. Warto$ci p,, dla wynikow ze szkta

D D R
0
R 1,0000
0,0389 0,1153
1,0000 1,0000 0,0389

Zrodto: [Opracowanie whasne]

Tabela 6. Wartosci p,n, dla wynikow ze szkto-ceramiki

D D R
D
R 1,0000
0,0760 0,1325
0,3525 0,2209 0,0004

Zrodlo: [Opracowanie whasne]

Na podstawie wynikéw stwierdzono, ze w obu przypadkach najmniejsza
roznice wida¢ miedzy wynikami eksperymentu, a metoda GRG. Natomiast
najbardziej odstaje metoda LM. W przypadku szkta do opisu materialu mozna
rowniez zastosowa¢ metode M, ktora istotnie rozni si¢ tylko od metody
Levenberg—Marquardt. Natomiast w szklo-ceramice zadna z metod nie rdzni si¢
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istotnie od wynikow eksperymentu (p,m>a), jednak metoda GRG ma
najsilniejszg korelacje, a metoda LM najstabsza. Potwierdza to réwniez
zestawienie wynikow na wykresie (Rysunek 4 i 5), gdzie zaobserwowano
tendencj¢ metody LM do zawyzania warto$ci fop.

50,00
45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

ol || III 1l
0.00 I mlm ~ 1| -

113/2  19/2 F9/2  S3/2 H11/2 F7/2 F5/2

Sita oscylatora przejscia
Px10°%

BMEksp HGRG

Rysunek 4. Zestawienie wynikow wyznaczania sity oscylatora dla szkta [Opracowanie wilasne]

20,00
o
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>
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o
£ 500
(7]
0,00 -
19/2 F9/2 $3/2  H11/2  F7/2 F5/2
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Rysunek 5. Zestawienie wynikoOw wyznaczania sity oscylatora dla szkto-ceramiki
[Opracowanie wiasne]
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3.3. Prawdopodobienstwo przejscia A, i czas Zycia stanu
wzbudzonego Traqg

Na podstawie powyzszej analizy wybrano parametry ; uzyskane metoda
GRG do obliczen prawdopodobienstwa przejs¢ promienistych A, oraz czasu
zycia stanu 13- Wyniki obliczen przedstawiono ponizej (Tabela 7).
Stwierdzono ponad dwukrotny wzrost czasu zycia po dewitryfikacji szkta. W
celu potwierdzenia obliczen analizowano réwniez krzywe zaniku luminescencji
(Rysunek 6 i 7).

Tabela 7. Prawdopodobienstwo przejécia oraz czas zycia stanu *l;5,

- Trad [mS]

Szklo

0.2Er0.6Yb 2.68E-19 9.06E-20 3.87E-20 354.34 2.82

Szklo-ceramika
0.2Er0.6Yb

1.09E-19 4.78E-20 1.77E-20 163.93 6.10

Zrodto: [Opracowanie whasne]
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Rysunek 6. Krzywa zaniku luminescencji dla szkta [Opracowanie wilasne]
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Int. Luminescencji [j.w.]

0 2000 4000 6000 2000
Czas [us]

Rysunek 6. Krzywa zaniku luminescencji dla szkto-ceramiki [Opracowanie wlasne]

Eksperymentalne krzywe potwierdzity wzrost czasu zycia po dewitryfikacji,
jednak byt on znacznie mniejszy (ok. 5%). Taka rdznica migdzy wynikami
obliczen oraz eksperymentalnymi wynika przede wszystkim z obecno$ci iterbu,
ktory ma znaczacy wplyw na emisje 1550 nm w erbie, co stwierdzono

wczesniej. Wpltyw rowniez mialo pominigcie w obliczeniach sumarycznego piku
4 4

absorbcji dla obu domieszek odpowiadajgcemu przejsciu I15 > I13/2.

4. Podsumowanie

Z przeprowadzonego testu statystycznego wywnioskowa¢ mozna, metoda
GRG najlepiej nadaje si¢ do wyznaczania parametrow Judd-Ofelt’a. Korzystajac
Z niej wyznaczono czas zycia stanow zbudzonych. Obliczenia teorii Judd-Ofelt’a
dla eksperymentalnych widm absorpcji wykazaly wzrost czasu zycia Ty szkto-
ceramiki (6,10 ms) wobec preformy szklistej (2,82 ms), co z punktu widzenia
emisji wymuszonej jest zjawiskiem korzystnym. Jednakze, wyniki krzywych
zaniku luminescencji wskazuja, ze faktyczny czas zycia istotnie rozni si¢ od
obliczonego (4,20 ms dla szkla i 4,60 ms dla szkto-ceramiki). Mimo, to
potwierdzono wzrost czasu zycia po procesie dewitryfikacji. Niewielki wzrost
eksperymentalnego czasu zycia dla szklo-ceramiki wobec obliczonego metoda
Judd-Ofelt’a moze wynika¢ z nieuwzglednienia w teorii przejsé
bezpromienistych.
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Analiza  parametrow optycznych szkiel tlenofluorkowych oraz
szklo-ceramiki tlenofluorkowej metodg Judd-ofelt’a

Stowa Kkluczowe: Szklo-ceramika, Laser wioknowy, Wzmacniacze optyczne, Szkla
tlenofluorkowe

Streszczenie: Przedmiotem badan byto okreslenie wplywu dewitryfikacji na czas zycia stanu *lys
w szklo-ceramice tlenofluorkowej o sktadzie (% molowe): 48Si02-11Al203-7Na20-10Ca0-
10Pb0O-13.2PbF2-0.2ErF3-0.6 YbF3. Probki szklane zostaly wytopione z surowcow proszkowych
o wysokiej czystosci. W celu otrzymania szklo-ceramiki probki wygrzewano w 760°C/30min.
Czas zycia zostal wyznaczony na podstawie widm absorpcji uzywajac teorii Judd-Ofelt’a. Ze
wzgledu na mozliwo$¢ wyznaczenia posrednich parametréw Judd-Ofelt’a Q; r6znymi sposobami,
sprawdzono i porownano statystycznie trzy metody ich obliczania (metoda GRG, LM oraz
macierzowa). Uzyskano znaczne réznice w wynikach pomigdzy metodami, a najdoktadniejsza
okazata sic metoda GRG. Nastepnie, wyznaczono czasy zycia stanu *l;3, w szkle i szkto-ceramice.
Na podstawie obliczen, stwierdzono znaczacy wzrost czasu zycia po dewitryfikacji szkta. Wyniki
te pordwnano z uzyskanymi za pomoca krzywych zaniku luminescencji eksperymentalnymi
warto$ciami czasu zycia. Badanie wykazalo jedynie nieznaczny wzrost 1,54 po dewitryfikacji.

Oxyfluoride glass-ceramic’s optical parameters analysis using Judd-Ofelt
method

Keywords: Glass-ceramic, Fiber laser, Optical amplifiers, oxyfluoride glass.

Abstract: The subject of the research was to determine the devitrification influence on excited
state lifetime (particularly state *I,35) in oxyfluoride glass-ceramic with the composition (mol%):
48Si02-11A1203-7Na20-10Ca0-10Pb0O-13.2PbF2-0.2ErF3-0.6 YbF3. Glass samples have been
melted from high purity powder raw materials. In order to obtain glass-ceramics, the samples were
annealed at 760°C/30min. Excited state lifetime was determined based on the absorption spectra
using the Judd-Ofelt’s theory. Due to the possibility of determining intermediate Judd-Ofelt
parameters Q, by different methods, three methods of their calculation were checked and
statistically compared (GRG, LM and matrix methods). Significant differences in the results
between the methods were found. The GRG method proved to be the most accurate. Then, life
time of “I,3, state in glass and glass-ceramics were determined. A significant increase in lifetime
after glass devitrification has been found. These results were compared with the experimental life
time values obtained using the luminescence decay curves. The study showed only a slight
increase of 1,4 after devitrification.
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Milena Kierat!, Adam Zielinski®, Aleksander Iwaniak®, Radostaw Rozmus*

Badania mikrostruktury stopu HR6W po
dlugotrwalej ekspozycji w podwyzszonej
temperaturze w atmosferze powietrza

1. Wprowadzenie

Geopolityczne uwarunkowania kraju wymuszaja rozwdj elektroenergetyki
krajowej. Wtasciwe kierunki rozwoju to: modernizacja istniejagcych blokéw
(gtownie o mocy 200 MW powstatych w latach 1960-1970) i budowa
nowoczesnych blokow energetycznych na parametry nad- i utranadkrytyczne
(USC 1 AUSC), ktérych sprawno$¢ wynosi 1 >46% oraz temperaturze pary
pierwotnej T> 600°C i ci$nieniu p>28 MPa. Zwigkszenie ci$nienia oraz
temperatury pracy blokow energetycznych powoduje jednocze$nie wzrost
sprawnosci  blokow energetycznych. Zwigzane jest to jednocze$nie
z koniecznoscig stosowania materialtow o podwyzszonych parametrach
uzytkowych.

Jednym z takich potencjalnych materiatéw jest stop HR6W, ktory zostat
opracowany w latach 80-tych przez japonska firme¢ Sumitomo Metal Ind. Stop
ten cechuje si¢ wysoka zawartoscig niklu (46%), chromu (23%) 1 wolframu (6%)
oraz dodatkéw takich jak niob, tytan i bor. Jest glownie przeznaczony na
elementy przegrzewaczy pary pracujace w temperaturze do 800°C.

W stanie dostawy stop HR6W po przesycaniu charakteryzuje sig
mikrostrukturg austenityczng z niewielkim udzialem weglikow pierwotnych
(Nb,Ti)C. Stop HR6W posiada dos¢ wysoka wytrzymatos¢ na pelzanie
W poréwnaniu z innymi konwencjonalnymi wysokostopowymi stopami takimi
jak Hastelloy X, Alloy 800H i Incoloy 807. Szacowana warto$¢ okreslona
poprzez ekstrapolacje czasowej wytrzymatosci na petzanie dla 100 000 godzin
w temperaturze 700°C wynosi okoto 85 MPa, co stanowi podstawe do
wykorzystania tego stopu w kottach o nadkrytyczne parametry pracy.

Jego wysoka wytrzymalo$¢ na pelzanie jest skutkiem silnego umocnienia:

e roztworowego,

o wydzieleniowego [1-8].

! Milena.kierat@polsl.pl, Instytut Nauki o Materiatach, Wydziat Inzynierii Materiatowej

i Metalurgii, Politechnika Slaska, https://iim.polsl.pl/pracownicy/details/169

2 azielinski@imz.pl, Instytut Metalurgii Zelaza im. St. Staszica w Gliwicach,
https://imz.bip.info.pl/dokument.php?iddok=5&idmp=5&r=0

3 Aleksander.lwaniak@polsl.pl, Instytut Nauki o Materiatach, Wydziat Inzynierii Materiatowej
i Metalurgii, Politechnika Slaska, https:/iim.polsl.pl/pracownicy/details/48

N rrozmus@imz.pl, Instytut Metalurgii Zelaza im. St. Staszica w Gliwicach,
https://www.imz.pl/pl/aktualnosci/BL___Zaklad_Badan_Wlasciwosci_i_Struktury/[30,,,,,]
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2. Material do badan

Do badan pozyskano stop HR6W (23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B) w stanie
dostawy, w postaci wycinka wezownicy o wymiarach ¢38x8,8mm, ktory
pokazano narys. 1. W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny badanego stopu.

Rysunek 1. Wycinek wezownicy przegrzewacza pary ze stopu HR6W (23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B)
[Opracowanie whasne]

Tabela 1. Sktad chemiczny badanego materiatu wezownicy przegrzewacza pary w odniesieniu do
wymagan normy Vd TUV559/2 09.2011

r i i 0,
Zrédio Pierwiastek stopowy [% wag.]

analizy | o | g | Mn P s cr W | Ti | Nb| Fe

Norma Vd
TUV559/2 | 0,10 | 1,0 | 1,50 | 0,030 | 0,015 (21,5+24,5| 6+8 | 0,20 | 0,35 | 20+30
09.2011
Analiza
kontrolna

009|095 1,32 | 0,005 |0,003| 24,15 795 | 0,18 | 0,29 | reszta

Zrodto: [1]

3. Metodyka badawcza

Obserwacje mikrostruktury badanego materiatu wykonano na zgladach
metalograficznych na przekroju poprzecznym odcinkéw rury dla nastepujacych
stanow:

e W stanie dostawy,

e po starzeniu w temperaturze 700°C i czasie 1000 godzin,

e po starzeniu w temperaturze 700°C i czasie 10 000 godzin.

Zgadty wykonano poprzez szlifowanie i polerowanie z nastepnym
trawieniem elektrolitycznym przy uzyciu 50% roztworu HNO3.

Mikrostrukture obserwowano przy uzyciu mikroskopu $wietlnego firmy
NEOPHOT 2 przy powigkszeniach do 1000x oraz przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego firmy Inspect F przy powigkszeniach do 5000x.
Sktad chemiczny wystgpujacych wtracen i wydzielen w mikrostrukturze
materialu analizowano tak samo jak przy obserwacji mikrostruktury materiatu w
stanie dostawy czyli przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego,
ktory to jest wyposazonym w detektor EDS do analizy sktadu chemicznego
w mikroobszarach. Badania sktadu chemicznego wydzielen zostaly
potwierdzono przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM
firmy TITAN.
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Probki do badan w TEM zostaly wykonane przez wycigcie krazka o srednicy
03 mm i grubosci 0,1 mm. Nastgpnie obszar obserwacji zostat elektrolitycznie
trawiony, az do uzyskania ,,dziurki” w $rodku probki. Do trawienia uzyto
urzadzenia firmy STRUERS TenuPol-5 z odczynnikiem trawigcym rowniez
firmy STRUERS A3. Nastepnie wykonano pocienianie probki na urzadzeniu
PIMPLER az do uzyskania grubosci 15 pm. Kolejnym etapem pocieniania
probki bylo uzycie pocieniarki jonowej firmy PIPS, w ktorej probka zostata
pocieniana jonami argonu . Koncowym efektem powyzszej preparatyki byto
uzyskanie grubosci probki umozlwiajacej obserwacje mikrostruktury i
wydzielen w mikroskopie TEM.

4. Przebieg i wyniki badan

Stop HR6W W stanie dostawy po przesycaniu charakteryzuje si¢
mikrostrukturg austenityczng z niewielkim udziatem weglikow pierwotnych
(Nb,Ti)C. Na rysunku 2 pokazano mikrostruktur¢ stopu obserwowang przy
uzyciu mikroskopu $wietlnego (LM). Natomiast na rysunku 3 i 4 pokazano
mikrostruktur¢ obserwowang przy uzyciu mikroskopu skaningowego (SEM).
Zawartos¢ zidentyfikowanych pierwiastkow zestawiono w tabeli 2.

a) b)

Rysunek 2. Mikrostruktura stopu HR6W w stanie dostawy (LM): a) pow. 100x, b) pow. 1000x
[Opracowanie wilasne]
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a) b)

dot | WD |Mag| e 1 mn
1500 kv ETD|11.4 mm | 50 x AZ

Rysunek 3. Mikrostruktura stopu HR6W w stanie dostawy (SEM): a) powiekszenie 50 X, b)
powigkszenie 2 000X [Opracowanie whasne]

HY | det | WO
500KV ETD!11 4

a) b)

1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10
Energy - keV

Rysunek 4. Analiza sktadu chemicznego wydzielenia typu M»3Cg W stopie HR6W w stanie
dostawy: a) mikrostruktura stopu HR6W w stanie dostawy (SEM) powiekszenie 500 x:,
b) wykres wystepujacych pierwiastkow [Opracowanie wlasne]

TIAL STATE

Tabela 2. Zawarto$¢ zidentyfikowanych pierwiastkow z rys. 4

Pierwiastek Zawarto$¢ [% wag.] Zawarto$¢ [% atom]
C 10.20 39.77
W 30.11 07.67
Nb 00.00 00.00
Ti 00.18 00.18
Cr 45.03 40.55
Fe 06.74 05.65
Ni 07.75 06.18

Zrodto: [Opracowanie whasne]

5. Obraébka cieplna stopu

Aby oceni¢ wpltywu wysokiej temperatury na zmiany w mikrostrukturze
badanego stopu HR6W, pozyskane do badan probki poddano dlugotrwatemu
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starzeniu w czasie 1000 oraz 10 000 godzin w temperaturze 700°C. Proces
starzenia przeprowadzono w wieloprobkowym piecu do badan starzenia i
petzania produkcji IMZ. Badania wykonane z doktadno$cig +10C w czasie
trwania proby. Regulacja i pomiar temperatury w komorze grzewczej
realizowany jest z wykorzystaniem 3 termopar plaszczowych typu S klasy 1.
Okresowo temperatura rzeczywista badanej probki jest sprawdzana i
rejestrowana za pomoca testowego uktadu.

6. Mikrostruktura stopu HR6W po 1000 godzin starzenia

Po starzeniu badanego materiatu w temperaturze T=700°C i czasie t=1000
godzin wykonano badania mikrostruktury przy uzyciu mikroskopii $wietlnej
(LM), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM), co pokazano na rys. 5-9.

b)

Rysunek 5. Mikrostruktura stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C
przez 1000 godzin (LM): a) 100x, b) pow. 1000x [Opracowanie wiasne]
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Rysunek 6. Mikrostruktura stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C
przez 1000 godzin (SEM): a) pow. 200x, b) pow. 5000x [Opracowanie wiasne]

b)
c)
Element ‘ Wit% At%
CK 06.47 28.17
WM 29.49 08.39
SK 00.23 00.38
CrK 51.15 51.48
FeK 06.36 05.96
NiK 06.30 05.62
Matrix Correction ZAF
Rysunek 7. Analiza sktadu chemicznego wydzielenia typu M23C6((Cr,Fe,W)23C6) w stopie
HR6W po starzeniu przez 1000 godzin w temperaturze 700°C: a) mikrostruktura stopu HR6W
(SEM) po starzeniu w temperaturze 700°C przez 1000 godzin:, b) wykres wystepujacych
pierwiastkow c) tabela wystepujacych pierwiastkow [Opracowanie wiasne]
a)
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b) <)

Rysunek 8. Mikrostruktura stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C przez 1000 godzin,
obserwacja SEM (mapa wydzielen): a) SEM po starzeniu przez 1000 godzin w temperaturze
700°C:, b) zawarto$¢ chromu w wydzieleniach stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C
przez 1000 godzin, ¢) zawarto$¢ wolframu w wydzieleniach stopu HR6W po starzeniu w
temperaturze 700°C przez 1000 godzin [Opracowanie wiasne]

b)
[211] M53C

Raihl
022.° i
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c)

Counts

iz

Energy (V)

Rysunek 9. Identyfikacja wydzielenia typu M,3Cs((Cr,Fe,W),3Cg) W stopie HR6W po starzeniu
przez 1000 godzin w temperaturze 700°C (TEM): a) powickszenie wydzielenia 0.5um, b) mapa
rozktadu , ¢) wykres wystepujacych pierwiastkow [Opracowanie wiasne]

6.1. Mikrostruktura stopu HR6W po 10 000 godzin starzenia

Po starzeniu badanego materiatu w temperaturze T=700°C i czasie t=10 000
godzin wykonano badania mikrostruktury przy uzyciu mikroskopii $wietlnej
(LM) i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), co pokazano na rys. 10-
12.

a)

Rysunek 10. Mikrostruktura stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C przez 1000 godzin
(SEM): a) pow. 200x, b) pow. 5000x [Opracowanie wtasne]
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ot gemanie gunmape. soc #5-bey J017 113108

¢

<)
Element Wit% At%
WM 08.61 02.61
CrK 83.63 89.77
FeK 04.86 04.86
NiK 02.90 02.76
Matrix Correction ZAF

Rysunek 11. Analiza sktadu chemicznego wydzielenia typu M23C6((Cr,Fe,W)23C6) w stopie
HR6W po starzeniu przez 1000 godzin w temperaturze 700°C: a) SEM po starzeniu przez 1000
godzin w temperaturze 700°C, b) Wykres wystepujacych pierwiastkow c) tabela wystepujacych

[Opracowanie whasne]

a)
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c)

Rysunek 12.Mikrostruktura stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C przez 1000 godzin,
obserwacja SEM (mapa wydzielen): a) SEM po starzeniu w temperaturze 700°C przez 1000
godzin b) zawarto$¢ chromu w wydzieleniach stopu HR6W postarzeniu w temperaturze 700°C
przez 10000 godzin, ¢) zawarto$¢ wolframu w wydzieleniach stopu HR6W po starzeniu w
temperaturze 700°C przez 10000 godzin [Opracowanie wiasne]

7. Analiza wynikéw badan

Obserwowana mikrostruktura stopu HR6W po starzeniu (czas t=1000 oraz
10 000 godzin, temperatura T=700°C) odbiega obrazem od mikrostruktury
obserwowanej dla stanu dostawy (rys. 2.3). Wykazano, ze proces starzenia stopu
HR6W intensyfikuje procesy wydzieleniowe faz wtornych. W mikrostrukturze
po granicach ziarn zaobserwowano wzrost ilosci oaz wielkosci wydzielen M3Cg
i fazy migdzymetalicznej — Lavesa Fe,W bogatej w wolfram. Natomiast
wewnatrz ziarn stopu HR6W ujawniono rownomiernie rozmieszczone drobne
wydzielenia weglikow typu My3Cs 1 MX. Poczatki wydzielen fazy Lavesa
obserwowano wewnatrz ziarn w postaci wydtuzonych czastek (1000 godzin),
natomiast po dhuzszym czasie (10 000 godzin) zaobserwowano znaczny wzrost
fazy Lawesa wewnatrz ziarn w postaci wydtuzonych czastek o nieregularnych
ksztaltach.

8. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan i analiz mozna wysuna¢ nastgpujace

wnioski:

1. W stanie po przesycaniu stop HR6W charakteryzowal si¢ strukturg
gruboziarnista (wielko$¢ ziarna 3 wg. [10]) z niewielkimi wydzieleniami
pierwotnymi MX i weglikow typu M23C6.

2. Dhlugotrwale oddzialywanie wysokiej temperatury tj. 7000C powoduje
zmiany w mikrostrukturze stopu HR6W. Po czasie starzenia 1000 godzin
oprocz wydzielen pierwotnych MX 1 M23C6 obserwowano wzrost
wielko$ci i ilosci wydzielen w mikrostrukturze zarowno wewnatrz jak i po
granicach ziarn austenitu.

3. W czasie starzenia 10 000 godzin w temperaturze 7000C obserwowano
wzrost wielkosci 1 iloSci wydzielen typu M23C6 oraz fazy Lawesa
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wewnatrz ziarn w postaci wydluzonych czastek o nieregularnych
ksztaltach.

4. Przeprowadzona analiza sktadu chemicznego wydzielen przy uzyciu EDS

w skaningowym mikroskopie elektronowym pozwolita na wstepng
identyfikacje typoéw wydzielen w badanym stopie HR6W. Oprécz wzrostu
ilosci i wielko$ci wydzielen M23C6 zarowno wewnatrz jak i po granicach
ziarn zidentyfikowano faz¢ Lavesa bogatg w wolfram Fe2W, ktorg
obserwowano po granicach ziarna austenitu, po dluzszym czasie (10
000godzin) réwniez wewnatrz ziarn.

5. Uzycie transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM umozliwito

identyfikacje wydzielenia typu M23C6 w badanym stopie HR6W.
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Badania mikrostruktury stopu HR6W po dlugotrwalej ekspozycji
w podwyzszonej temperaturze w atmosferze powietrza

Stowa kluczowe: HR6W, Stale austenityczne, starzenie, przesycanie, faza Lavesa

Streszczenie: W pracy przeprowadzono badania, ktore miaty na celu okreSlenie wpltywu
dhugotrwalego starzenia (1000 oraz 10 000 godzin) w temperaturze 700°C na mikrostrukturg stopu
HR6W. Praca ta wskazuje ze, dlugotrwale oddziatywanie wysokiej temperatury co powoduje
znaczne zmiany w mikrostrukturze badanego stopu. Po czasie starzenia 1000 godzin w
temperaturze 700°C oprocz wydzielen pierwotnych MX i M23C6 zaobserwowano wzrost
wielkoéci i ilosci wydzielen zardwno wewnatrz jak i po granicach ziarn austenitu oraz
wystepowanie fazy Lavesa. Natomiast po 10 000 godzin w temperaturze 700°C obserwowano
znaczny wzrost wydzielen M23C6 szczegélnie wewnatrz i po granicach ziarn. Zaobserwowano
takze zwigkszony udziat fazy Lavesa w mikrostrukturze.

Study of HR6W microstructure with long-term exposure at a high
temperature in air atmosphere

Keywords: HR6W, Austenitic steels, aging, saturation, Laves phase

Abstract: The study was conducted to determine the effect of long-term aging (1000 and 10,000
hours) at 700°C on the microstructure of the HR6W alloy. This work indicates that the long-term
action of high temperature causes significant changes in the microstructure of the tested alloy.
After an aging time of 1000 hours at 700°C, apart from the primary precipings MX and M23C6,
an increase in the size and amount of precipitates was observed both inside and after the austenite
grain boundary and the occurrence of the Laves phase. On the other hand, after 10,000 hours at
700°C, a significant increase in M23C6 precipitates was observed, especially inside and on the
grain boundaries. An increased share of the Laves phase was also observed in a microstructure.
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Gabriela Dobras®, Beata Orlifiska?

Badania reakcji utleniania kumenu tlenem wobec
NHPI oraz cieczy jonowych

1. Wstep

Procesy utleniania maja duze znaczenie w przemysle chemicznym. Procesy
te prowadza najczesciej do uzyskania cennych potproduktéw niezbednych do
syntezy bardziej wyspecjalizowanych chemikaliéw. Od lat prowadzone sg wiec
badania nad udoskonaleniem tych proceséw, poprawieniem ich wskaznikow
technologicznych, ekonomicznych oraz ekologicznych. W t¢ koncepcj¢ idealnie
wpisuje si¢ N-hydroksyftalimid (NHPI), ktory wykazuje wysoka aktywno$¢
katalityczna w reakcjach utleniania weglowodorow tlenem w fazie ciektej [1].
Ze wzgledu na staba rozpuszczalno$¢ w niepolarnych weglowodorach reakcje
Zjego udzialem wymagaja zastosowania polarnego rozpuszczalnika. Do
najczesciej stosowanych rozpuszczalnikéw naleza acetonitryl, benzonitryl oraz
kwas octowy [2+6]. W ostatnich latach podejmowano nieliczne proby
zastgpienia tych klasycznych rozpuszczalnikow organicznych cieczami
jonowymi (ILs). Ciecze jonowe to sole o temperaturach topnienia ponizej 100°C
zawierajace organiczny kation oraz organiczny badz nieorganiczny anion. Do
ich zalet zalicza si¢ bardzo niskg lotno$¢ oraz wysoka stabilno$¢ termiczng [7].
Przyktadowo  ciecze jonowe zbudowane z  kationu  1-butylo-3-
metyloimidazoliowego [bmim] oraz anionow [PFg], [BF,], [NOz], [CH3SO;],
[CF:SOs], [(CFsS0O,).N] ([NTf,]) zastosowano w reakcjach utleniania 1-
fenyloetanolu wobec NHPI oraz Co(OAc), [8]. Najwyzszag wydajnos¢
acetofenonu (93%) uzyskano w cieczy [bmim][PFs] i wynik ten byt
poréwnywalny z wydajnoscia uzyskang w octanie etylu (92%). W reakcjach
utleniania  weglowodorow  alkiloaromatycznych  tlenem wobec NHPI
wykorzystano ciecz jonowa PEG1000-DAIL. Gtéwnymi produktami utleniania
byly odpowiednie kwasy [9, 10]. NHPI w kombinacji z [bmim][PF¢] jako
rozpuszczalnikiem  zastosowano takze w  reakcjach utleniania  N-
benzyloacetamidu [11]. Autorzy [12] przeprowadzili procesy utleniania toluenu
tlenem do kwasu benzoesowego wobec uktadu katalitycznego ztozonego
z NHPI, Co(OAc), oraz cieczy jonowej w ilosci jedynie 5% mol. Efekt
katalityczny uzyskano w przypadku cieczy ztozonych z kationow 1-dodecylo-
2,3-dimetyloimidazoliowego oraz 1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowego
i anionu [SbFg]. W pracy [13] opisano procesy utleniania weglowodorow

! Gabriela. Dobras@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, http://www.techorg.polsl.pl/

2 Beata.Orlinska@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, http://www.techorg.polsl.pl/
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izopropyloaromatycznych  tlenem  wobec NHPI oraz  2,2'-azobis(2-
metylopropionitrylu) (AIBN) jako inicjatora w cieczach jonowych zbudowanych
z kationu 1-alkilo-3-metyloimidazoliowego z podstawnikami etylowym,
butylowym, heksylowym i oktylowym oraz anionéw [NTf,], [PFs], [BF4],
[CH30S0;], oktylosiarczanowego ([OcOSO;]), [CF:SOs]. Wybrane ciecze
jonowe zastosowano takze w kombinacji z innymi N-hydroksyimidami takimi
jak 4-dodecyloksykarbonylo-N-hydroksyftaimid, N-hydroksysukcynoimid, N-
acetoksyftalimid.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki utleniania kumenu tlenem wobec
NHPI w cieczach jonowych jako rozpuszczalnikach. Do badah wytypowano
dostepne handlowo ciecze jonowe zbudowane =z kationu 1-alkilo-3-
metyloimidazoliowego, najczgéciej 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [bmim]
oraz anionéw [BF,], [PFe], [CF3SOs], [CH;COQ], [NTf,]. Podjete badania
stanowig uzupetnienie wynikow opisanych we wczesniej opublikowanej pracy
[13]. W niniejszej pracy opisano po raz pierwszy w literaturze procesy utleniania
kumenu tlenem wobec NHPI oraz benzaldehydu prowadzone w cieczach
jonowych.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Odczynniki

Kumen oczyszczano przez ekstrakcje stezonym H,SO, i destylacje znad
sodu. Heksafluorofosforan  1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][PFs]),
tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][BF,]), tetrafluoro-
boran 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy ([omim][BF,]) trifluorometylosulfonian
1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][CFsSQs]), bis(trifluorometylosulfony-
lo)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][NTf,]), octan 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy ([bmim][CH3COO]) byty dostepne handlowo i przed
uzyciem suszone pod proznig (50°C, 0,1 bar, 4 h). Odczynniki takie jak 2,2'-
azobis(2-metylopropionitryl)  (AIBN), N-hydroksyftalimid (NHPI) oraz
acetonitryl byly dostepne handlowo i uzywane bez oczyszczania. Benzaldehyd
oczyszczano za pomocg destylacji prozniowe;.

2.2. Metodyka

2.2.1. Utlenianie kumenu tlenem wobec ukladu NHPI/AIBN

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 10 ml wprowadzono kumen 2 ml,
inicjator AIBN (3% mol), NHPI (5% mol) oraz ciecz jonowa. Kolbg
umieszczono nad mieszadtem magnetycznym z naktadka Heat-On pod chtodnicg
zwrotng aparatury gazometrycznej [14] (rysunek 1), nastepnie przedmuchano
aparature tlenem.

W trakcie reakcji za pomoca biurety gazowej mierzono objetosc
chemisorbowanego tlenu, ktoéra nastepnie przeliczano na warunki normalne
i wyznaczano konwersj¢ kumenu a* korzystajac ze wzoru (1):
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+100%
@ =102 (1)

Nk

gdzie: no, — ilo$¢ moli przereagowanego tlenu w przeliczeniu na warunki
normalne [mol], nk — ilo$¢ moli kumenu [mol].

Tpuwieme

woda

Rysunek 1. Aparatura gazometryczna (1. Mieszadto magnetyczne z naktadka Heat-On 2. Kolba 3.
Septa 4.Chtodnica zwrotna 5. Gruszka poziomujaca 6. Biureta pomiarowa 7. Zawory) [14]

Reakcje prowadzono w temperaturze 60°C pod ci$nieniem tlenu 0,1 MPa
przy szybkosci mieszania 1200 obr./min przez 6 godzin. Po zakonczonym
procesie wykonywano analiz¢ jodometryczng [15], pozwalajacg na okreslenie
procentowej zawartosci wodoronadtlenku  w mieszaninie poreakcyjne;j,
anastgpnie na wyznaczenie selektywnosci utleniania do wodoronadtlenku
kumenu ze wzoru (2):

. 0,
Soon = e 2

noz

gdzie: Soon — selektywnos¢ utleniania do wodoronadtlenku kumenu [%], Noon —
ilos¢ moli wodoronadtlenku kumenu [mol], No; — ilo§¢ moli przereagowanego
tlenu w przeliczeniu na warunki normalne [mol].
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2.2.2. Utlenianie kumenu tlenem wobec ukladu NHPI/benzaldehyd

Surowiec, NHPI, benzaldehyd i rozpuszczalnik umieszczono w Kkolbie
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne 1 nakladke¢ Heat-On. Procesy
prowadzono w atmosferze tlenu pod cisnieniem 0,1 MPa przez 6 h w 45°C
i 60°C przy obrotach mieszadta 1200 obr./min. Po reakcji mieszaning
rozpuszczono w acetonitrylu oraz analizowano za pomocg mMmagnetycznego
rezonansu jadrowego wodoru (*H NMR) w CDCl; z zastosowaniem
tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca wewnetrznego.

3. Wyniki badan

3.1. Utlenianie kumenu tlenem wobec ukladu NHPI/AIBN oraz IL

Przeprowadzono procesy utleniania kumenu tlenem wobec uktadu ztozonego
z AIBN jako inicjatora oraz NHPI jako katalizatora wobec dodatku cieczy
jonowej. Stosunek objetosciowy kumenu do IL wynosit 4:1. Procesy
prowadzono w temperaturze 60°C przez 6 h pod ci$nieniem atmosferycznym.

Tabela 1. Utlenianie kumenu tlenem wobec uktadu NHPI/AIBN oraz cieczy jonowej

Lp. IL a* [%] Soon [%]
1 - 25 89
2 | [omim][CF,S0;] 28 70
3 [omim][PFe] 20 82
4 [bmim][BF.] 7 46
5 [omim][BF,] 25 85

Kumen 2 ml, NHPI 5% mol, AIBN 3% mol, IL 0,5 ml, 60°C, 6 h, 1200 obr./min, 0,1 MPa
Zrédto: [Opracowanie whasne]

Badania wykazaty, ze dodatek niewielkich ilosci cieczy jonowych nie
wplywa korzystnie na konwersje kumenu. Jedynie w przypadku cieczy
[bmim][CF3;SO3] oraz [omim][BF,] uzyskano konwersje zblizone do reakcji bez
rozpuszczalnika.

Na przebieg badanych reakcji wptywa szereg czynnikow, takich jak: lepkosc¢
cieczy jonowej, rozpuszczalno$¢ w uktadzie reagentow, katalizatora i IL, jak
i wynikajaca z tego ilo$¢ utworzonych faz w trakcie reakcji.

Na podstawie obserwacji stwierdzono, ze NHPI nie rozpuscit si¢ w zadnym
z badanych uktadéw. Z danych literaturowych wynika, Zze rozpuszczalnos¢ tlenu
w cieczach jonowych jest nizsza niz w rozpuszczalnikach organicznych
natomiast ich lepko$¢ jest wyzsza [13]. Przyktadowo lepko$¢ acetonitrylu
w 20°C wynosi 0,37 mPa-s, natomiast [omim][PFs] az 371 mPa-s [16, 17].

Wydluzenie tancucha alkilowego w kationie 1-alkilo-3-metyloimidazolio-
wym spowodowal wzrost konwersji kumenu co moze wynika¢ z lepszej
rozpuszczalnosci surowca w bardziej lipofilowej cieczy [omim][BF,].
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Zaobserwowano, ze podczas reakcji ciecz [bmim][BF,] tworzy odrebna fazg, co
moze utrudnia¢ kontakt surowca z rozpuszczonym czg$ciowo w niej NHPIL.
Wraz ze wzrostem dlugosci grupy alkilowej wzrasta nieznacznie
rozpuszczalno$¢ tlenu w cieczy jonowej, co roOwniez moze mie¢ wplyw na
prowadzone procesy utleniania kumenu [18].

Dodatek cieczy jonowych spowodowat obnizenie selektywnosci do
wodoronadtlenku  kumenu. Najnizszg selektywno$¢ do wodoronadtlenku
kumenu 46% odnotowano w [bmim][BF,4]. Z danych literaturowych wynika, ze
ciecz ta katalizuje rozpad wodoronadtlenku kumenu [13, 19].

3.2. Wplyw ilosci [bmim][CF3SO3] na utlenianie kumenu tlenem
wobec ukladu NHPI/AIBN

Zbadano wpltyw ilosci [bmim][CF3SO;] na utlenianie kumenu tlenem wobec
uktadu NHPI/AIBN.

Tabela 2. Wptyw ilo$ci [bmim][CF3SO3] na utlenianie kumenu tlenem wobec uktadu NHPI/AIBN

Lp. | Kumen | [bmim][CF3SO;] a* [%] Soon [%0] Rozpuszczalnos¢ NHPI
[mI] [mi]
1 2 0,1 24 81 -
2 2 0,5 27 81 -
3 1 1,0 28 70
4 0,4 2,0 22 66 [13]

NHP1 5% mol, AIBN 3% mol, 60°C, 6 h, 1200 obr./min, 0,1 MPa
Zrodto: [Opracowanie whasne]

Analiza wynikow zamieszczonych w tabeli 2 wskazuje, ze ilos¢
zastosowanego rozpuszczalnika wpltywa nieznacznie na konwersje kumenu.
Zwigkszenie ilosci [bmim][CF3SO3] z 0,1 do 0,5 ml powoduje wzrost konwersji
0 3% co wynika¢ moze ze zwigkszenia rozpuszczalnosci NHPI w ukladzie.
Zastosowanie 2 ml rozpuszczalnika w reakcji utleniania 0,4 ml kumenu
spowodowato zmniejszenie konwersji, co moze wynikac z rozcienczenia uktadu.

Zaobserwowano, ze NHPI ulegl calkowitemu rozpuszczeniu w przypadku
zastosowania kumenu w proporcji 1 :1i 0,4:2 (ml : ml) do rozpuszczalnika.

Wraz ze wzrostem ilosci [bmim][CF;SO3;] maleje selektywnos$¢ do
wodoronadtlenku kumenu, co moze wskazywa¢ na wpltyw cieczy jonowej na
jego stabilnos¢. Z badan stabilnosci wodoronadtlenku kumenu wynika jednak, ze
[bmim][CF3;SO3] nie przyspiesza jego rozpadu [13]. Jednak warunki, w ktorych
badano stabilno$¢ wodoronadtlenku kumenu réznity si¢ od zastosowanych
w badanej reakcji.

3.3. Utlenianie kumenu tlenem wobec ukladu NHPI/benzaldehyd
oraz IL
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Przeprowadzono procesy utleniania kumenu tlenem wobec NHPI,
benzaldehydu oraz wybranych cieczy jonowych. Benzaldehyd podobnie jak 2,2'-
azobis(2-metylopropionitryl) (AIBN) pelit w uktadzie role¢ czynnika
generujacego rodnik 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowy (PINO) z NHPI, ktorego
wytworzenie jest niezbedne do rozpoczgcia cyklu Katalitycznego (rysunek 2)
[20].
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Rysunek 2. Rola NHPI w reakcjach utleniania weglowodoréw tlenem [20]

Zastosowanie aldehydu umozliwia prowadzenie reakcji w niskich
temperaturach — nawet 25°C [21, 22]. W ramach pracy przeprowadzono procesy
utleniania kumenu w 45°C i 60°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Ciecze
jonowe poréwnano z acetonitrylem.

Tabela 3. Utlenianie kumenu tlenem wobec uktadu NHPI/benzaldehyd oraz cieczy jonowej

Lp. Rozpuszczalnik Temperatura [°C] a* [%] Soor [%]
1 acetonitryl 45 27 87
2 acetonitryl 60 39 75
3 [bmim][CF5S03] 45 7 96
4 [bmim][CF5S03] 60 12 97
5 [bmim][NT,] 45 0 100
6 [bmim][NT,] 60 1 24
7 [bmim][BF] 45 3 56
8 [bmim][BF] 60 2 50
9 [bmim][CH5COO] 60 5 79
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Kumen 1 ml, NHPI 1% mol, benzaldehyd 2% mol, rozpuszczalnik 1 ml, 0,1 MPa, 6 h, 1200
) obr./min
Zrddto: [Opracowanie wtasne]

Najlepsze wyniki w zastosowanych warunkach, tj. konwersj¢ 12% oraz
selektywno$¢ do wodoronadtlenku kumenu 97% uzyskano w [bmim][CF3SOs].
Analiza otrzymanych wynikdéw wykazala, ze procesy prowadzone w acetonitrylu
przebiegaja z wyzszymi konwersjami kumenu niz procesy w cieczach jonowych.
Z obserwacji wynika, ze podczas reakcji ciecze jonowe tworzyly odrebng faze,
co utrudniato kontakt pomi¢dzy reagentami. Wydaje si¢, ze NHPI rozpuszczat
sie w wigkszoéci w cieczy jonowej wskutek czego kontakt katalizatora
z kumenem byl ograniczony.

W reakcjach prowadzonych wobec [bmim][CF;SOs] otrzymano wyzsze
selektywnosci do wodoronadtlenku kumenu niz w reakcjach prowadzonych
w acetonitrylu.

4. Podsumowanie

W pracy oméwiono wyniki utleniania kumenu tlenem wobec NHPI jako
katalizatora, ACHN lub benzaldehydu jako czynnikéw przys$pieszajacych
generowanie rodnika PINO oraz wybranych cieczy jonowych. Zastosowane
ciecze jonowe roznily si¢ rozpuszczalno$cig tlenu, NHPI oraz pozostatych
reagentow a takze lepkoscig i lipofilowoscig. Czynniki te, jak rowniez ilos¢
powstajacych faz mialy wplyw na przebieg reakcji utleniania. Stwierdzono, ze
dodatek IL, zgodnie z oczekiwaniami wptywat korzystnie na rozpuszczalnos¢
NHPI, co jednak nie przetozyto si¢ na wzrost konwersji. Prawdopodobnie
katalizator w wigkszej czgéci rozpuszczat si¢ w fazie ztozonej gtownie z IL niz
w fazie zawierajgcej surowiec.
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Badania reakcji utleniania kumenu tlenem wobec NHPI oraz cieczy
jonowych

Stowa kluczowe: N-hydroksyftalimid, ciecze jonowe, kumen, utlenianie

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki utleniania kumenu tlenem wobec N-
hydroksyftalimidu (NHPI), AIBN lub benzaldehydu oraz cieczy jonowych. Zastosowano
dostepne handlowo ciecze jonowe zbudowane z kationu 1-alkilo-3-metyloimidazoliowego oraz
anionéw [CF3SOs], [PFe], [BF4], [CH3COOQ], [(CF3SO,),N]. Ciecze te rdznig si¢ polarnoscia,
lepkoscia, rozpuszczalnoscig NHPI, tlenu i pozostatych reagentow.

Studies on cumene oxidation reaction with oxygen in the presence of NHPI
and ionic liquids

Keywords: N-hydroxyphthalimide, ionic liquids, cumene, oxidation

Abstract: Results of studies on the oxidation of cumene with oxygen in the presence of N-
hydroxyphthalimide (NHPI), AIBN or benzaldehyde and ionic liquids have been described. lonic
liquids composed of 1-alkyl-3-methylimidazolium cation and different anion such as [CF3SO4],
[PFel, [BF4], [CH3COQ], [(CF3SO,),N] were used. Selected for studies ILs differ in polarity,
viscosity, ability to dissolve NHPI, oxygen and other reactants.
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Magdalena Lisinska®

Hydrometalurgiczny odzysk metali z e-odpadéw

1. Wprowadzenie

Od kilku lat obserwuje si¢ ciagly postgp technologiczny, czego efektem jest
stale rosngca liczba e-odpadow. Rysunek 1 przedstawia globalng ilo$¢
wytworzonych odpadow elektronicznych od 2010 do 2018 roku [1, 2]. W ciagu
8 lat ilos¢ wytworzonych odpaddéw na $wiecie wzrosta o 16 milionow ton.
Zréznicowany sktad e-odpadow powoduje powstawanie duzej ilosci odpadow
niebezpiecznych, ktore stanowia zagrozenie zaréwno dla zdrowia i zycia ludzi, a
takze dla srodowiska. W dzisiejszych czasach efektywny recykling tego rodzaju
odpadow uznano za gltéwne wyzwanie dla kazdego spoleczenstwa. Zuzyte
drukowane ptytki obwodowe (PCB), ktore sa elementem wigkszosci urzadzen
elektronicznych, m.in. telefonow komérkowych i komputerow zawierajg w sobie
wiele metali, w tym przede wszystkim duze ilosci miedz, srebro czy ztoto — te
dwa ostatnie w mniejszych ilosciach, jednak stanowi to 0 wartosci tych
odpadéw [3]. Na przyktad ilos¢ ztota, jaka zawiera drukowana ptytka obwodowa
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Rysunek 1. Globalna ilo$¢ wytworzonych e-odpadow od 2010r. do 2018 r. [1, 2]
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komputera jest o jeden rzad wielkosci wyzsza niz W rudzie, z ktorej ztoto jest
wydobywane. Biorac pod uwage rosngce zapotrzebowanie na urzadzenia
technologiczne w krajach uprzemystowionych i w krajach rozwijajacych sig,
priorytetem jest wigc realna potrzeba recyklingu metali zamiast wydobywania
ich z rud [4, 5].

Drukowane ptytki obwodowe powoduja nie tylko zagrozenie ekologiczne,
ale takze powazne marnowanie zasobow, m.in. miedzi. Dlatego coraz czgsciej
poszukuje si¢ nowych i skutecznych sposobow przetwarzania tych odpadow
oraz ponownego wykorzystania odzyskanych metali. Zainteresowanie metoda
hydrometalurgicznego przetwarzania zuzytego sprzgtu elektronicznego wzrosto
W ostatnich latach ze wzgledu jej zalety, tj. mniejsza ilo$¢ lub brak emisji
toksycznego gazu do  $rodowiska w  poréwnaniu do  procesu
pirometalurgicznego, mniejsze wytwarzanie lub brak pylu, mniejsze
zapotrzebowanie na energi¢, tatwe wdrozenie w warunkach laboratoryjnych,
nizsze naktady inwestycyjne i koszty operacyjne oraz znaczny odzysk metali [6].
Lugowanie odpadow elektronicznych nie wymaga stosowania skomplikowanych
oraz drogich urzadzen. Gtownym problemem proceséw hydrometalurgicznych
jest wysokie zuzycie chemikaliow wymagajacych dalszego zagospodarowania
[3, 7]. Zalety oraz wady metody hydrometalurgicznej zostaly zestawione
w tabeli 1. Cechy te sprawiaja, ze procesy hydrometalurgiczne sg potencjalng
alternatywg dla przetwarzania zuzytych urzadzen elektronicznych.

Tabela 1. Zalety i wady metody hydrometalurgicznej do odzysku metali z e-odpadéw

Zalety Wady

e  Stosowane sg rozne $rodki tugujace do e Wykorzystuje si¢ duzg ilo$¢ roznego
wytracania konkretnych metali z typu chemikaliow, ktére wymagaja
odpadow elektronicznych m.in.: HNOs, utylizacji lub unieszkodliwienia,
H,S0,, HCI, woda krélewska, e  Metoda powolna,
tiomocznik, cyjanki, NaCl, e  Metoda czasochtonna,

e  Proces dokfadny, ¢  Metoda wymaga doktadnego

e  Proces przewidywalny, tugowania,

e  Proces fatwy do nadzorowania, e  Wysoka toksyczno$¢ procesu,

e  Proces mato energochtonny, e  Duze poniesione koszty,

e Nie wymaga skomplikowanych oraz e Duza ilo$¢ wytwarzanych $ciekow.
kosztownych urzadzen,

e  Mhniejsze ilosci lub brak
niebezpiecznych gazoéw i pylow.

Zrédto: [8+10]

Hydrometalurgiczny odzysk metali z PCB jest obechie kluczowym
zagadnieniem. Podstawowe etapy odzysku metali ze zuzytych sprzgtow
elektronicznych metoda hydrometalurgiczng sktadaja si¢ z kilku operacji.
Lugowanie statych odpadéow elektronicznych odbywa sie przy pomocy kwasu
lub tugu. Ogodlny schemat przetwarzania zuzytych telefonow komorkowych
zostat przedstawiony na rysunku 2.
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Proces tugowania drukowanych plytek obwodowych moze by¢ prowadzony
na wiele sposobow m.in.: tugowanie kwasem, tugowanie amoniakiem,
lugowanie sola amonowa, tugowanie chlorkiem, itp. Przyktadowe metody
badawcze w tym zakresie zostaly przedstawione w dalszej czgsci pracy.

Zuzyte telefony komérkowe

v

Reczny demontaz

L L

Baterie, LCD, Drukowane ptytki obwodowe
obudowa (PCB)
Rozdrobnienie/Mielenie

v

Proces tugowania

l

Metody separacji i wydzielania metali

(elektroliza, cementacja, wytracanie)

y

Metale niezelazne

1 metale szlachetne
(Cu, Au, Ag, Pd)

Rysunek 2. Ogoélny schemat przetwarzania zuzytych telefonow komérkowych metoda
hydrometalurgiczng [10, 11]

2. Lugowanie miedzi i innych metali towarzyszacych ze zuzytych
drukowanych plytek obwodowych

2.1. Metody lugowania kwasem

Do odzysku metali ze zuzytego sprzetu elektronicznego najczescie]
stosowano kwasy nieorganiczne, w tym mig¢dzy innymi: kwas siarkowy (VI),
kwas chlorowodorowy, kwas azotowy (V), a takze wode krolewska.

Miedz moze by¢ bezposrednio utleniana w celu wytworzenia
azotanu (V) miedzi (II) przez rozcienczony kwas azotowy (V) w temperaturze
pokojowej, wiec nie potrzebuje dodatkowego utleniacza [12-14]. Rownania
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reakcji miedzi z kwasem azotowym (V) rozcienczonym i stezonym wygladaja
nastepujaco:

3Cu + 8HNOs3 (rozciciczony) = 3CU(NO3), + 2NO 1 +4H,0 (1)
Cu + 4HNOs (ste0my) = CU(NO3), + 2NO, T +2H,0 )

W pracy [15] wykorzystano kwas azotowy (V) do tugowania zuzytych PCB.
Wytugowany roztwoér zawierat Ag, Cu i inne metale w postaci rozpuszczonej,
podczas gdy Au i Pd otrzymano jako pozostalo$¢. Przesacz poddano dziataniu
NaCl, aby stragci¢ chlorek srebra, a nastgpnie tugowano w KOH i H,0,, aby
odzyska¢ 82,6% Ag. W pracy [16] do wstepnej obrobki odpadow
elektronicznych zastosowano dwa rodzaje uktadu lugowania: H,SO,-HNO;-
H,O-NaOH i H,SO4-HNOs-H,0-NOX. Lix84l oraz kwas siarkowy (VI) zostat
uzyty jako $rodek ekstrakcyjny. Uzyskano czystos¢ miedzi powyzej 99,9%.
W pracy [17] przeprowadzono tugowanie przy uzyciu H,SO, w obecnosci H,0,
w celu wylugowania miedzi ze zuzytych drukowanych ptytek obwodowych.
Pozostatos¢ otrzymang po eksperymentach dalej poddano dziataniu tiomocznika
w obecnosci jonow Fe®*, uzyskujac odzysk 85,76% Au i 71,36% Ag. Z kolei
w pracy [18] badano ekstrakcje miedzi z PCB telefonu komérkowego przy
uzyciu CO(g) z H,SO, + H,0; jako wspotrozpuszezalnikiem. Obecno$é 20%
H,O, w roztworze 2 M i 2,5M H,SO, doprowadzita odpowiednio do 87,35%
i 88,79% rozpuszczania Cu, w ciggu 20 min. W pracy [19] poréwnano
wydajno$¢ réznych kombinacji H,SO,4, HCI+H,SO,4 i HCI+HNO; do odzysku Sn
i Cu ze zuzytych PCB z komputerow. Kombinacja 3M HCI+1M HNO;
wykazywala najwyzsza ekstrakcje sposrdd wszystkich trzech testowanych
kombinacji i1 uzyskata odzysk 98% cyny i 93% miedzi.

Dane literaturowe wskazuja, iz wérod stosownych mediow tugujacych kwas
siarkowy (V1) w obecno$ci utleniacza, jakim jest nadtlenek wodoru, wykazuje
najlepsze wyniki ekstrakcji miedzi ze =zuzytych drukowanych plytek
obwodowych telefonéw komorkowych [20]. W pracy [11] prowadzono takze
badania z zastosowaniem H,SO,. Testowano jako utleniacz Oz, z obiecujgcymi
wynikami.

2.2. Metoda lugowania chlorkiem

W pracy [21] przy uzyciu CuCl, jako $rodka utleniajacego, miedz z rdéznych
odpadéw zostata utleniona do Cu** w potaczeniu z kompleksem chlorku miedzi,
a nastgpnie zostala poddana recyklingowi przez osadzanie elektrolityczne.
Obliczona energia aktywacji reakcji tugowania wykazata, ze proces lugowania
soli chlorku miedzi jest kontrolowany w obszarze dyfuzyjnym. W pracy [22, 23]
badano zachowanie miedzi w uktadzie Cl,/Cl, z czego Cl, powstato w wyniku
reakcji:

NaOCl + 2HCL = Cl, + NaCl + H,0 ©)

Gliwice-Ustron



62 InterTechDoc’2018

Cl, jest utleniaczem, a miedz wystgpuje w postaci kompleksu chlorku
miedzi (11) w roztworze. Wyniki eksperymentu potwierdzily, iz czasteczki
chloru gazowego maja znaczenie dla procesu rozpuszczania. Badania nad
dynamika systemu CuSO, NaCl, HCl wykazaly, ze Cu®* byt jednym
z wazniejszych odczynnikow w procesie rozpuszczania. W pracy [24]
zastosowano FeCl; oraz CuCl, do trawienia chemicznego miedzi.
Przedstawiono wyniki, ktore wykazaty, ze szybkos¢ wytrawiania chemicznego
byla wysoka w przypadku zastosowania FeCl; jako s$rodka trawigcego.
W przypadku chlorku zelaza (Ill) jako utleniacza, reakcje chemiczne
przebiegaty w nastepujacy sposob:

FeCl; + Cu = FeCl, + CuCl @
FeCl; + CuCl - FeCl, + CuCl, (5)
CuCl, + Cu - 2CucCl (6)

Tak wiec reakcja ma dwa odczynniki wytrawiajace FeCls i CuCls,.

2.3. Metoda lugowania amoniakiem i solag amonowa

W kilku badaniach skupiono réwniez uwage na tugowaniu miedzi
amoniakiem i solg amonowa z odpadow jakimi sg drukowane ptytki obwodowe.
W obecnosci utleniacza jakim moze by¢ nadtlenek wodoru, amoniak lub s6l
amonowa mogg reagowac z miedzig, tworzac miedziany kompleks amoniaku,
w celu rozpuszczenia miedzi metalicznej [12]. W pracy [25] badano odzysk
ultradrobnych czastek Cu z metalowych sktadnikow ze zuzytych PCB za
pomocg polaczonego procesu tugowania amoniakiem i  ekstrakcji
rozpuszczalnikiem. Odzysk 96,7% Cu odnotowano dla temperatury 35°C, 2 M
siarczanu (V1) amonu i amoniaku, stosunku fazy cieklej do statej 1:10 g/cm?,
w czasie 120 min. Dodatkowo zwigkszono odzysk az do 99,6% Cu poprzez
zastosowanie 50% LIX 84 w nafcie (3 minuty i pH 10). W pracy [26] uzyto
uktadu: amoniak-chlorek amonu-nadtlenek wodoru jako s$rodka tugujacego,
ktory moze selektywnie tugowa¢ miedz z drukowanych ptytek obwodowych.
Nastgpnie uzyto $rodka ekstrakcyjnego N910 do rozdzialu ekstrakcyjnego
miedzi i siarczanu. W pracach [12, 27-31] przeprowadzono takze badania
hugowania miedzi ze zuzytych drukowanych ptytek obwodowych. Zastosowano
uktad amoniak-s6l amonowa zawierajacy jony kompleksowe amoniaku Cu (1)
i Cu (I1) jako s$rodek tugujacy. Wytworzono miedz elektrolityczng o wysokiej
czystosci poprzez: lugowanie, oczyszczanie i elektrolize. Zbadali takze proces
hugowania alkalicznej soli amonowej ze zuzytych PCB. Miedz utleniono do
kompleksu Cu (I) za pomocg Cu (II). Dzieki kompleksowi amonu - Cu (1)
mozna poprawi¢ szybko§¢ tugowania, z kolei kompleks amonu - Cu (I)
prowadzi do zahamowania lugowania miedzi; wplyw temperatury na tugowanie
nie byl oczywisty. Nastepnie zbadali proces o0sadzania elektrolitycznego
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roztworu po alkalicznym tugowaniu miedzi z odpadowego PCB, ktora wykazata,
ze aktualna wydajno$¢ tugowania miedzi byta bliska 100%.

2.4. Inne metody lugowania

W obecnoséci innych przeciwutleniaczy i1 $rodkow kompleksotworczych
miedz mozna réwniez rozpuszcza¢ w CgHgO7 lub Na,SO, [12]. Kwas cytrynowy
jako $rodek kompleksujacy jest obecnie testowany przez wielu naukowcow do
odzysku miedzi, jednak w badaniach dotyczacych odzyskiwania miedzi z PCB
jest rzadko stosowany [12]. Przeprowadzono takze badania rozpuszczania si¢
folii miedzianej w roztworze hydroksyloaminy. Uzyskane wyniki wykazatly, ze
hydroksyloamina dziatata takze jako $rodek utleniajacy i kompleksujacy [32].

3. Podsumowanie

Ze wzgledu na coraz wigkszg generacj¢ e-odpadow i ich niebezpieczny
charakter, odpady te sg potencjalnym problem na calym $wiecie. W ostatnim
dziesigcioleciu skupiono si¢ na procesach hydrometalurgicznych do odzysku
metali z e-odpadow. Metoda hydrometalurgiczna otwiera nowe $ciezki
w dziedzinie badan, bioragc pod uwagg globalny rozwoj, rosnacy popyt, a takze
wyczerpywanie zasobow naturalnych. Hydrometalurgiczne przetwarzanie
odpadow elektronicznych ma wiele zalet, W tym m.in. mozliwo$¢ odzysku
cennych metali, oszczedno$¢ energii w poréwnaniu z produkcja podstawowa,
brak niebezpiecznych gazow i pytow podczas procesu, ograniczenie dziatalnosci
wydobywczej, a takze redukcja ilosci odpaddw, czy niskie koszty kapitalowe.
Metoda ta jest latwiejsza do kontrolowania, przewidywalna, poziom
doktadnosci jest wysoki, a takze ma mniejszy wplyw na $rodowisko
w poréwnaniu do metody pirometalurgicznej. Proces tugowania drukowanych
ptytek obwodowych przeprowadzany byt przez wielu badaczy z zastosowaniem
réznych §rodkow tugujacych. Dane literaturowe wskazuja, iz najlepsze efekty
lugowania miedzi z PCB zostaly osiagnigte poprzez zastosowanie Srodka
hugujacego jakim jest H,SO, oraz dodatkowego utleniacza - nadtlenku wodoru.
Prowadzone sg takze badania nad zastapieniem H,O, innym utleniaczem.
Wyniki przeprowadzonych testow z zastosowaniem H,SO, z dodatkiem O3 sa
obiecujace. Znalezienie nowych, jeszcze bardziej skutecznych technologii
odzyskiwania metali z e-odpadow moze mie¢ pozytywny wptyw globalny.
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Hydrometalurgiczny odzysk metali z e-odpadow
Stowa kluczowe: hydrometalurgia, $rodki tugujace, odpady elektroniczne, odzysk metali

Streszczenie: Ciagle przybywajaca ilo$¢ odpadow elektronicznych sktania do poszukiwan nowej,
efektywnej metody przerobu tych odpadow. Metale sg dominujacymi materiatami w e-odpadach
zarowno pod wzgledem ilosci, jak 1 warto$ci. Metoda hydrometalurgiczna wykorzystywana do
odzysku metali z odpadow elektronicznych posiada wiele zalet w poréownaniu do metody
pirometalurgicznej, dlatego obecnie wzrosto zainteresowanie tej metody. W artykule
przedstawiono przeglad dotychczasowych badan dotyczacych hydrometalurgicznego odzysku
metali z odpadéw elektronicznych. Przedstawiono prace, w ktérych do odzysku metali
zastosowane zostaty rozne srodki tugujace oraz wyniki tych procesow.

Hydrometallurgical metal recovery from e-waste
Keywords: hydrometallurgy, leaching agents, electronic waste, recovery metals

Abstract: The constantly increasing amount of electronic waste encourages the search for a new,
effective method of processing this waste. Metals are the dominant materials in e-waste in both
quantity and value. The hydrometallurgical method used to recover metals from electronic waste
has many advantages over the pyrometallurgical method, which is why the interest in this method
has increased. The article presents an overview of current research on hydrometallurgical recovery
of metals from electronic waste. Works were presented in which various leaching agents were used
for metal recovery and the results of these processes.
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Innowacyjna metoda utylizacji zuzytej elektroniki
z zastosowaniem cieczy jonowych

1. Elektrosmieci

W ostatnich dziesi¢cioleciach znacznie wzrosto korzystanie z urzadzen
elektronicznych takich jak: komputery, telefony komorkowe, drukarki, gry
elektroniczne, odtwarzacze. Badania wskazuja, iz w 1994 roku okoto 20
milionéw komputerow stalo si¢ przestarzatymi (7 milionéw ton). W 2004 roku
liczba ta wzrosta do ponad 100 milionow komputerow (35 milionéw ton). W
latach 1994-2003 tacznie okoto 500 milionow komputerow osiagneto swoj
koniec okresu uzytkowania. Komputery te zawierajg okoto 2 872 000 ton
tworzyw sztucznych, 718 000 ton olowiu, 1363 ton kadmu oraz 287 ton rteci
(wykres 1.). Komputery stacjonarne stanowig tylko utamek wszystkich e-
odpadow [1]. Odpady elektroniczne, stanowig coraz wigkszy problem. Zuzyty
sprzet elektryczny
i elektroniczny (WEEE - Waste of Electrical and Electronic Equipment) lub
odpady elektroniczne (e-odpady) zawieraja spora ilo$¢ niebezpiecznych
substancji, ktore maja negatywny wplyw na $rodowisko naturalne [2].

Sktad niebezpiecznych substancji w komputerach

Pb (19,99%)

/

Hg (0,01%)

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

2 Magdalena.Markiton@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, http://www.techorg.polsl.pl/
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Wykres 1. Procentowy udzial materiatow wchodzacych w sktad komputerow [1]

29 lipca 2005 roku weszla w zycie dyrektywa unijna 2002/96/WE, wedtug
ktorej producent ponosi odpowiedzialno$¢ za recykling badz dalszy proces
odzysku ze zuzytego wyrobu [3]. Mozna wyr6zni¢ dwie $ciezki postepowania ze
zuzytym towarem. Jest to tzw. cykl otwarty oraz cykl zamknigty zycia odpadow
(schemat 1.) [4].

Potrzeby Zaopatrzenie Dystrybucja Likwidacja
> > > > > > » Odpady
Projektowanie Produkcja

Eksploatacja
serwis

Zaopatrzenie

<
)
)
2
%
e,
%

Nowe

potrzeby \/
Inne /\

zastosowania

Dystrybucja

Y 4’('(.
%
/(’1 2 '{//,
G 26
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Regeneracja

Schemat 1. Cykl zycia wyrobu: a) otwarty, b) zamkniety [4]

Otwarty cykl zycia wyrobu zaklada, ze zuzyty produkt trafia na wysypisko
$mieci. Natomiast zamkniety cykl zycia, wskazuje na dalszy proces przerobu
zuzytego sprzetu i ponowne jego zagospodarowanie.,

1.1. Statystyka

W skali $wiatowej powstaje rocznie okoto 20-50 min ton szkodliwych
odpadow wytwarzanych ze sprzgtow elektrycznych i elektronicznych. Co roku
w samej Unii Europejskiej wytwarzane jest okoto 8 min odpadéw. Z roku na rok
ilos¢ ta zwigksza sig, a $redni przyrost szacowany jest na poziomie 3-5%.
Rocznie na wysypiska $mieci trafia okolo 17 min komputerow. Jest to
spowodowane krotka zywotno$cig takiego sprzetu oraz jego bardzo szybkim
rozwojem — obecnie konstruowane modele komputerow posiadaja okoto 5 letni
okres zycia [5].

W mys$l Konwencji Bazylejskiej z roku 1989, ktéra mowi o ,kontroli
transgranicznego przemieszczania si¢ 1 usuwania odpadoéw niebezpiecznych”,
eksport e-odpadow jest $cisle zabroniony [6]. Jednakze wiele krajow nie stosuje
sic¢ do niej 1 mnajwiecej niebezpiecznych odpaddéw elektronicznych
i elektrycznych trafia do krajow stabo rozwinietych, m.in. Ghany, Chin czy tez
Indii [7]. Odnotowano, iz tylko do Ghany miesigcznie trafia okolo 500
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kontenerow e-odpadow z krajow wysoko rozwinietych takich jak: USA,
Niemcy, Finlandia czy tez Szwecja [8].

W raporcie z 2016 roku oszacowano, ze w sklad e-odpadow wchodza
gléwnie mate urzadzenia elektryczne (16,8 Mt), natomiast duze urzadzenia
stanowig dwukrotnie mniejsza czg$¢ (9,1 Mt). Mniejsza grupe stanowig
urzadzenia temperaturowe (7,6 Mt), ekrany (6,6 Mt), maly sprzet komputerowy
(3,9 Mt) oraz lampy (0,7 Mt) (wykres 2.) [9].

Maly sprzet IT 3,9 Mt - Lampy 0,7 Mt

Ekrany 6.6 Mt —
44,7 MT Male urzadzenia
E-ODPADOW 16,8 Mt
ENEROWANYCH
W 2016R
Urzadzenia B
teperaturowe 7,6 Mt

Duze urzadzenia 9,1
Mt

Wykres 2. Catkowita ilo$¢ e-odpadow elektronicznych w podziale na kategorie w 2016 roku [9]

Najnowsze dane literaturowe przedstawiajg, iz catkowita ilos¢ wytwarzanych
e-odpadow w 2016 roku wyniosta okoto 44,7 miliona ton metrycznych (Mt), co
w przeliczeniu na jednego mieszkanca daje 6,1 kg e-odpadu. Szacowano, iz
w kolejnym roku $wiatowe wytwarzanie e-odpadéw przekroczy 46 Mt. Ocenia
si¢, ze do 2021 roku ilo$¢ e-odpadow wzrosnie do 52,2 Mt, przy rocznej stopie
wzrostu od 3% do 4% (wykres 3.) [9].

Zgodnie z wymogami ustawowymi w 2016 roku, co najmniej 8,9 Mt
e-odpadow zostato zgloszonych jako formalnie zebrane i poddane recyklingowi
przez oficjalny system odbioru. Niestety wigkszo$¢ z nich, tj. 34,1 Mt e-
odpadéw generowanych w skali catego $wiata nie zostato udokumentowanych,
co stanowi problem w skali globalnej, poniewaz liczba krajéw objetych
legislacja
z roku na rok jest coraz wicksza. W 2014 ustawa tg objetych bylo 61 krajow
natomiast juz w 2017 roku byto ich juz 67.
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Generowane e-odpady na $wiecie
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Wykres 3. Swiatowy bilans oraz prognoza generowanych e-odpadéw [9]

W roku 2016 wigkszo$¢ e-odpadoéw powstata na terenie Azji, okoto 18,2 Mt
co w przeliczeniu na jednego mieszkanca daje 4,2 kg odpadu. Z tej ilosci okoto
2,7 Mt zebrano i poddano dalszemu procesowi przerobu. Oceania wygenerowata
najwicksza ilo$¢ e-odpadow w przeliczeniu na jednego mieszkanca (17,3
kg/osobe), jednakze w skali $wiata ze wzgledu na malg liczbe ludnosci
wytworzyta najmniejszg ilos¢ odpadu na poziomie 0,7 Mt. Kontynent Europejski
wraz z Rosjg wytworzyl e-odpady w przeliczeniu na mieszkanca 16,6 kg.
Lacznie wytworzone odpady na terenie Europy wyniosty 12,3 Mt, z tego 4,3 Mt
e-odpadéw zostato poddanych recyklingowi. Najnizsza warto§¢ e-odpadow
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wygenerowano w Afryce, wynosita ona w przeliczeniu na mieszkanca 1,9 kg.
Caty kontynent wygenerowal 2,2 Mt e-odpadow, natomiast niespetna 1 % z tej
wartosci zostalo udokumentowane, jako odpad zebrany i poddany procesowi
recyklingu. Ameryka w tym samym roku wytworzyta 11,3 Mt e-odpadow (7 Mt
Ameryka Poocna, 3Mt Ameryka Potudniowa, 1,2 Mt Ameryka Srodkowa).
Caly kontynent wygenerowal 11,6 kg odpadu na mieszkanca (tabela 1.) [9].

Tabela 1. Generowanie i przetwarzanie e-odpadéw na poszczeg6lnych kontynentach

Wskaznik Afryka Ameryka Azja Europa Oceania
Kraje w regionie 53 35 49 40 13
Ludnosé w 1174 977 4364 738 39
regionie, [min]
llo$¢ odpadow, 1.9 11,6 42 16,6 17,3
[kg/mieszkanca]
Ilo$¢ odpadow,
IM1] 2,2 11,3 18,2 12,3 0,7
Udokumentowany
recykling, [Mt] 0,004 1,9 2,7 43 0,04
Wskaznik zbiorki 0% 17% 15% 35% 6%
w regionie
Zrodto: [9]

1.2. Konwencjonalne metody utylizacji

Podczas pracy z e-odpadami, zarowno w ogélnych procesach przetwarzania
jak 1 w procesach recyklingu moga zosta¢ uwolnione niebezpieczne zwigzki,
ktore sa zagrozeniem dla ludzi i srodowiska. Ponadto w niektéorych metodach
odzysku moga powstawa¢ nowe niebezpieczne zwigzki, takie jak dioksyny. W
zwigzku ztym, aby unikna¢ negatywnego wplywu na zdrowie ludzkie i
srodowisko nalezy zapewni¢ nalezytg dbato$¢ o e-odpady, poczawszy od
zbierania i przetwarzania, poprzez recykling i utylizacje. Jednak e-odpady
zawieraja rowniez cenne sktadniki, takie jak metale szlachetne oraz tworzywa
sztuczne, ktére po oczyszczeniu i zregenerowaniu mogag by¢ wartosciowym
materiatem.

W krajach stabo rozwinietych metody utylizacji e-odpadow polegaja na
recznym demontazu i sortowaniu, podgrzewaniu i kwasnym tugowaniu ptytek
scalonych. Dalszy etap to rozdrabnianie, topienie i wytlaczanie tworzyw
sztucznych, wypalanie drutow powlekanych tworzywem sztucznym oraz innych
elementow. Czynnosci te sa wykonywane gtownie na $wiezym powietrzu lub
w stabo wentylowanych warsztatach i obejmuja minimalne systemy kontroli.

Recykling e-odpadow w kontrolowanych warunkach na og6ét mozna
podzieli¢ na dwie metody. W pierwszym przypadku e-odpady sa demontowane
1 przetwarzane mechanicznie, dzigki czemu materiaty mozna demontowac i dalej
odzyskiwa¢. W drugim etapiec wykorzystuje si¢ procesy metalurgiczne do
odzyskiwania metali oraz rozne inne procesy odzyskiwania tworzyw sztucznych
1 innych materiatow.
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1.2.1. Reczny demontaz i sortowanie

Pierwszym etapem recyklingu e-$Smieci jest ich reczny demontaz, ktory
umozliwia odzyskiwanie calych jednorodnych czesci, ktore sg wartoSciowe lub
mogg by¢ wielokrotnie wykorzystywane. Przykladowo moga to by¢ cale
komponenty, metalowe, plastikowe lub szklane oraz niebezpieczne zwigzki
wymagajace dalszej specjalnej obrobki, np. komponenty zawierajace rtec,
baterie, wyswietlacze LCD. Po separacji sktadniki zawierajace rte¢ sg zwykle
wysylane do wyspecjalizowanych zaktadéw odzysku rteci lub do
autoryzowanych spalarni odpaddéw niebezpiecznych. Baterie s3 zwykle
wysylane do przetwarzania w celu odzysku kadmu, niklu, rteci i olowiu. Ni, Hg i
Pb moga zosta¢ odzyskane poprzez podgrzewanie akumulatorow W piecu,
prowadzac do odparowania metali, ktore nastepnie kondensujg w czystej postaci
metalicznej.

1.2.2. Mechaniczne rozdrabnianie i separacja

E-odpady
Reczny demontaz y Czesel do ponownego uzycia,
1 sortowanie niebezpieczne materialy

v

Rozdrabnianie

v

Wytrzasarka

v

Separacja magnetyczna [—— Metale Zelazne

v

Separacja pradem > Metale niezelazne,
WIrOWym np. miedz 1 aluminium

v

Separacja wykorzystujgca » Plastik
roznice ggstosci

v

Pozostalose,
"rozdrobnienie lekkiej
frakep”

!

Spalanie lub sktadowanie

Schemat 2. Pierwsze etapy procesu recyklingu e-odpadow [10]
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Wiele materialow odpadowych jest wiclkogabarytowych i nie nadaje si¢ do
recyklingu. Aby zwiekszy¢ ich mozliwosci recyklingowe stosuje si¢ proces
rozdrabniania lub kruszenia. Po zmniejszeniu wielko$ci materiaty sa sortowane
na okreslone frakcje wyjSciowe w oparciu o ich specyficzne wlasciwosci
fizyczne, takie jak: waga, rozmiar, ksztalt, gestos$¢ oraz wtasciwosci elektryczne
i magnetyczne. Typowymi procesami sortowania sg: przesiewanie, separacja
magnetyczna czesci zelaznych, separacja wykorzystujaca prady wirowe
(przewodno$¢ elektryczna) oraz separacja metali niezelaznych (np. miedzi
i aluminium). Dodatkowo stosuje si¢ reczne sortowanie lub nowe techniki
sortowania optycznego. Koncowe strumienie wyjsciowe to zwykle nastepujace
frakcje: frakcja magnetyczna (trafia do hut stali), frakcja aluminiowa (trafia do
hut aluminium), frakcja miedzi (kierowana do hut miedzi) oraz w niektorych
przypadkach rézne frakcje tworzyw sztucznych. Zwykle na tym etapie powstaje
rowniez frakcja odpadow, ktora sktada si¢ miedzy innymi z mieszaniny
odpadowych tworzyw sztucznych, szkta, drewna oraz gumy. Odpadowa frakcja,
ktéra czgsto nazywana jest ,lekka frakcja rozdrabniajaca”, wysytana jest do
dalszego przetwarzania, spalania lub skladowania.

Na schemacie 2. zobrazowano pierwsze etapy typowego procesu recyklingu
e-odpadow [10].

1.2.3. Procesy metalurgiczne

Dalsze przetwarzanie i oczyszczanie frakcji zawierajacych metal odbywa sie
w procesach metalurgicznych, takich jak procesy pirometalurgiczne, w ktérych
topig si¢ metale, oraz procesy hydrometalurgiczne, w ktorych rozpuszczaja sie
metale. Przetwarzanie pirometalurgiczne odbywa si¢ w hutach miedzi. W tym
procesie rozdrobnione skrawki sg spalane w piecu lub w stopionej kapieli w celu
usunigcia plastiku. W tym samym czasie metale, takie jak zelazo, oldow 1 cynk,
przeksztatcaja sie w tlenki, ktore zostaja utrwalone w zuzlu opartym na
krzemionce. Stop, ktory zawiera gtdéwnie miedz (ale takze srebro, ztoto, pallad,
nikiel, selen, tellur i cynk) jest dalej rafinowany w konwertorze i piecu
anodowym, gdzie jest odlewany na anody z miedzig o czystosci przekraczajacej
99 %. Pozostaty 1 % zawiera inne metale, ktore mozna odzyska¢, w tym metale
szlachetne. Metale na anodach sg nastgpnie rafinowane i odzyskiwane przez
elektrolize w kwasowym roztworze. Procesy metalurgiczne moga by¢
prowadzone przez przemyst metalurgiczny, ktory zwykle jest przeznaczony do
wydobywania metali z rud, gdzie ztom elektroniczny stanowi jedynie niewielka
cze$¢ surowca. Istnieje jednak kilka duzych przemystéw metalurgicznych na
$wiecie, ktore przetwarzaja wigksze ilosci odpadoéw elektronicznych. To tak
zwane '"zintegrowane" huty, ktore przetwarzaja wiele rdznych rodzajow
materiatlow zawierajacych miedz, np. Boliden w Szwecji, Umicore w Belgii,
Noranda w Kanadzie, Norddeutsche Affinerie AG w Niemczech i Dowa Eco-
System w Japonii. Termin "zintegrowany" jest uzywany do definiowania hut,
poniewaz stanowi wyrafinowang kombinacje kilku jednostek metalurgicznych
i chemicznych, ktére sg S$ci§le ze soba powigzane i zaprojektowane do
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wspotpracy. Przebieg procesu stosowanego w zakladzie w Boliden
przedstawiono na schemacie 3. W tym zakladzie do typowego procesu
otrzymywania miedzi z rud po ich wstgpnym wypaleniu w piecu dodaje si¢
frakcje metali niezelaznych pochodzaca z elektroodpadow. Wstepnie frakcja ta
zostata stopiona w piecu Kaldo. Tak wymieszana frakcja z przygotowang ruda
miedzi trafia do odlewni inastgpnie jest poddawana procesowi rafinacji
elektrolitycznej i procesom metalurgicznym w celu uzyskania miedzi, niklu,
ztota, srebra, selenu oraz stopu platyny z palladem [10].

lh_-o(?;?u'dy i i R —»| Piec Kaldo
(frakcja metali niezelaznych)

/ Osuszacz |—>| Piec ‘
Rudy miedzi | Mieszalnik H Zaklad odlewni

Y
—_— Elektryczny piec do Rafineria Miedz
Prazenie wytapiania !
J elektrolityczna Nikiel
/ v Zloto
Surowce wtome Rozdzial metali Srebro
szlachetne Selen
Platyna/Pallad

zuzel

Schemat 3. Odzysk miedzi i metali szlachetnych z koncentratu rudy, ztomu i e-odpadoéw
w zaktadzie Boliden [10]

Procesy hydrometalurgiczne sg zwykle stosowane po procesach
pirometalurgicznych do koncowego rafinowania metali, ale moga by¢ roéwniez
stosowane jako alternatywa dla procesow pirometalurgicznych. Procesy
hydrometalurgiczne maja wiele zalet: s znacznie mniej energochtonne, bardziej
doktadne, bardziej przewidywalne i tatwiej kontrolowane. Glowne etapy
W obrébce hydrometalurgicznej obejmuja metody kwasowego lub lugowego
wymywania statego materialu. Lugujace rozpuszczalniki to zwykle roztwory
cyjanku, tiomocznika, tiosiarczanu i  wodorotlenku  sodu. Kwasy
wykorzystywane w obrobce hydrometalurgicznej to zazwyczaj kwas siarkowy,
azotowy, chlorowodorowy czy woda krolewska. Metale bgdace przedmiotem
zainteresowania sg nastepnie izolowane z roztwordéw i zatezane za pomoca
takich procesow jak: ekstrakcja rozpuszczalnikowa, strgcanie, cementowanie,
adsorpcja, wymiana jonowa, filtracja czy destylacja [10].

1.2.4. Recykling tworzyw sztucznych

Rozdzielanie zwykle odbywa si¢ za pomoca technik takich jak: przesiewanie,
rozdzielanie gestosci, separacja elektrostatyczna (np. separacja tryboelektryczna)
1 separacja powietrzna, w polaczeniu z réznymi etapami zmniejszania wielkosci,
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takimi jak mielenie lub granulowanie. Podjeto rowniez proby opracowania
alternatywnych metod recyklingu tworzyw sztucznych, takich jak techniki
pirolizy i depolimeryzacji, w ktérych tworzywa sztuczne przetwarzane sa na
koks, gaz koksowniczy, a takze inne chemikalia. Natomiast nie ma doniesien o
aplikacji przemystowej recyklingu tworzyw sztucznych z e-odpadow.

Recykling w kontrolowanych warunkach, przeprowadzanych w obiektach
dostosowanych do ich przeznaczenia, jest znacznie lepszy z punktu widzenia
ryzyka, zaré6wno dla pracownikéw, lokalnych mieszkancow jak 1 dla
srodowiska. Jednak podczas tych dzialan moga réwniez wystapi¢ zagrozenia.
Dla pracownikdw najwiekszym ryzykiem jest narazenie na dzialanie pylu
podczas demontazu, rozdrabniania i rozdzielania e-odpadow, a takze podczas
kolejnych proceséw pirometalurgicznych. Ponadto pracownicy moga by¢
narazeni na substancje lotne, takie jak rte¢, ktore mogg zosta¢ przypadkowo
uwolnione podczas rozdrabniania sktadnikow. W odniesieniu do $rodowiska i
populacji najwigksze zagrozenie powstaje podczas procesow
pirometalurgicznych oraz podczas innych procesow wysokotemperaturowych,
takich jak te wykorzystywane podczas recyklingu tworzyw sztucznych i spalania
odpadow resztkowych. Podczas nich moga by¢ emitowane znaczne iloSci
chlorowanych ibromowanych dioksyn, a takze innych chlorowanych i
bromowanych zwiazkow, natomiast w przypadku procesow pirometalurgicznych
moze by¢ emitowany szeroki zakres szkodliwych metali. Warto réwniez
podkresli¢ fakt, iz stosowanie wysokotemperaturowych metod odzysku metali
jest zwigzane z wysokimi kosztami. Dlatego tez obserwuje si¢ W ostatnich
latach wzrastajace zainteresowani badaniami dotyczacymi nowych metod
recyklingu e-odpadow, w ktorych stosuje sie niskie temperatury oraz ogranicza
sie emisj¢ szkodliwych zwiazkéw do otoczenia [10].

2. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe sa to zwiazki posiadajgce organiczny kation oraz organiczny
badZ nieorganiczny anion, ktérych temperatura topnienia wynosi ponizej 100°C.
Powodem gwaltownego wzrostu zainteresowania tymi zwigzkami sg ich
ciekawe wiasciwosci fizykochemiczne. Sg to zwiazki niepalne, 0 znikomej
prezno$ci par, wysokiej stabilnosci elektrochemicznej i termicznej, a synteza
wielu z nich jest bardzo prosta i tania. Ciecze jonowe mozna stosowac jako
rozpuszczalniki wielu zwigzkow. Ze wzgledu na szeroka game mozliwo$ci
syntezy tych zwigzkéw mozna zaprojektowaé ciecz jonowg tak, aby miata
konkretne wlasciwosci [11]. Opracowanie taniej oraz ekologicznej metody
przetwarzania e-odpadow pozostaje wyzwaniem. Wielu badaczy probuje
zastosowa¢ ciecze jonowe jako idealne rozpuszczalniki do odzysku drogich
materiatow z zuzytej elektroniki, wcelu selektywnego rozpuszczenia
konkretnego metalu.

2.1. Konwencjonalne metody utylizacji
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W ostatnich czasach obserwuje si¢ spadek recyklingu odpadowych ptytek

scalonych (WPCB - waste printed circuit boards). Jest to zwigzane z niskg
wydajno$cig recyklingu oraz negatywnym wptywem na $rodowisko i zdrowie
ludzkie. Dlatego tez, w celu oddzielenia elementoéw elektronicznych oraz lutow
cyny od plytki scalonej, opracowano przyjazny dla §rodowiska odzysk ptytek
poprzez ogrzewanie ich w rozpuszczalniku z ciecza jonowa. Zastosowano ciecz
[BMIM][BF,] ze wzgledu na odpowiednia lepkos¢, niski koszt produkcji oraz
dobrg rozpuszczalno$¢ sktadnikow metalicznych. Po 12 minut moczenia plytki
w roztworze w temperaturze 250 °C oddzielono prawie 90% komponentow
elektronicznych. Zastosowang ciecz jonowa mozna ponownie wykorzystaé
w kolejnym procesie. Optymalna temperatura ogrzewania (250 °C) jest nizsza od
stosowanej w standardowych warunkach pirolizy plytek odpadowych (270-
280 °C). W metodzie pirolitycznej nalezy stosowac rowniez dodatek tlenu, ktory
generuje duzo niebezpiecznych substancji, podczas gdy w zaproponowanej
metodzie proces prowadzi si¢ bez udzialu dodatkowego czynnika gazowego
[12].
Zaproponowany proces jest przyjazny dla srodowiska i wysoce wydajny. Ze
wzgledu na niski koszt oraz wysoka wydajno$¢ moze on znalez¢ aplikacyjne
zastosowanie w skali przemyslowej do odzysku cyny oraz separacji elementéw
elektronicznych z odpadowych ptytek scalonych.

Kwasowe lugowanie Ekstrakcja ciecza jonows

NP
Proszek fosforowy # Filtracja (H3504)

[BMIM][Tf,N]/DODGAA
Y
lP|cm.r.izc‘ Ekstrakeja > Pozostale metale

UEowAme cleczg jonowsy (Ca, Sr, Zn, Al, Ti, Fe, Cu, Vitd )

100 °C vk
v Recykl Y Eu
cieczy jonowej
Separacja Filtracja ./ . ]
cialo stale/ciecz | Zawrot cieczy ———% Y Eu
Jjonowej
v
Pozostalosé .
sk e # Filtracja (HNO,)
HNOy [BMIM][TE;NJ/DODGAA
v h 4
Drugie Ekstrakeja Pozostale metale
lugowanie ciecza jonows (Ca, Sr, Zn, Al, Ti, Fe, Cu, Vitd.)
1009 Recykl Jony metali ziem rzadkich
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Schemat 4. Odzysk pierwiastkow ziem rzadkich z odpadowej lampy fluorescencyjnej, za pomoca
ekstrakcji ciecza jonowa [13]
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Metale ziem rzadkich staly si¢ jednym z najwazniejszych zasobow, szeroko
stosowanych jako materiaty funkcjonalne w przemysle ze wzgledu na dobre
wlasciwos$ci optyczne, elektryczne i magnetyczne. Biorac pod uwage staba
dostepnos¢ niektorych surowcow, zwlaszcza odpady luminoforow sa
postrzegane jako potencjalne zasoby, ktore moga by¢é wykorzystywane.
Luminofory mozna podzieli¢ na 4 uktady. Sa to uktady fosforandéw, glinianow,
borandéw i krzemianéw. Zbadano proces recyklingu proszku fosforowego,
znajdujacego si¢ w lampach fluorescencyjnych, za pomocg kombinacji
dwustopniowej: tugowania kwasem i ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika —
cieczy jonowej. Zobrazowano to na schemacie 4 [13].

Do ekstrakcji i odzysku pierwiastkow ziem rzadkich zastosowano kwas
N,N-dioktylodiglikolowy (DODGAA) w polaczeniu z cieczag jonowa
[BMIM][NTT,]. Itr (Y) i Europ (Eu) sa tugowane w pierwszym etapie za pomoca
5 molowego roztworu kwasu siarkowego w 100 °C przez 6 h, otrzymujac
wydajno$¢ odpowiednio 99,5% i 95,5%. W drugim etapie tugowania ponad 90%
lantanu (La), Ceru (Ce) i Terbu (Tb) zostalo wyptukanych 5 molowym
roztworem kwasu azotowego w temperaturze 100 °C, jednak wspotczynnik
wymywania Prazeodymu (Pr) pozostal na poziomie okoto 25%. Kwas
N,N-dioktylodiglikolowy w potaczeniu z ciecza jonowa okazat si¢ skuteczny do
selektywnej ekstrakcji pierwiastkow ziem rzadkich z odpadowych lamp
fluoroscencyjnych.  Dzieki  tej  metodzie udalo  si¢  odzyskac
z zuzytych luminoforéw takie pierwiastki jak: Y, Eu, La, Ce i Tb z wysoka
wydajnos$cia i czystoscig [13].

Kolejni badacze przeprowadzili eksperyment dotyczacy rozdziatu metali
znajdujacych si¢ w roztworze za pomocg cieczy jonowej. Badano metale,
ktorych nie da si¢ oddzieli¢ metoda metalurgiczng. Zastosowano dwie pary
metali: samar i kobalt oraz neodym i zelazo. W badaniach zastosowano 8,5
molowy roztwér kwasu solnego oraz chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy
jako ciecz jonowa. Dodano najpierw sole metali do roztworu kwasu i cieczy
jonowej, a nastepnie cato§¢ wymieszano (rysunek 1.)

Rysunek 1. Rozdzial metali za pomoca cieczy jonowej: a) przed zmieszaniem, b) po zmieszaniu
[14]

Gliwice-Ustron



78 InterTechDoc’2018

Na powyzszym zdjeciu wida¢, iz w pierwszym przypadku cata sél kobaltu
rozpu$cita si¢ w cieczy jonowej, a s6l samaru zostala w warstwie wodnej,
natomiast w drugim przypadku so6l zelaza rozpuscita si¢ w cieczy jonowe;,
aw warstwie wodnej zostala s6l neodymu. Jest to spowodowane lepsza
zdolno$cia kompleksowania kobaltu od samaru i zelaza od neodymu.
Zastosowanie cieczy jonowej do rozdzialu metali nie do$¢, ze zwigksza
skuteczno$¢ rozdzialu w poréownaniu do metody wysokotemperaturowej to
pozwala na rozdziat tych metali juz w temperaturze pokojowej [14].

Z powyzszych danych literaturowych mozna wnioskowaé, ze obserwuje si¢
wzmozone zainteresowanie wykorzystania cieczy jonowych w obszarze
recyklingu e-odpadéw. Dzigki ich zastosowaniu mozna otrzymywac¢ metale
0 wysokiej czysto$ci w nizszej temperaturze niz w procesach klasycznych. Jest
to temat dotychczas relatywnie rozpoznany, natomiast moze si¢ okazaé
perspektywiczny na przelomie kolejnych dekad ze wzgledu na coraz wigksze
iloéci e-odpadow zalegajacych na wysypiskach $§mieci.
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Innowacyjna metoda utylizacji zuzytej elektroniki z zastosowaniem cieczy
jonowych

Stowa kluczowe: Recykling, ciecze jonowe, elektroodpady, odzysk metali.

Streszczenie: W ostatnich latach znaczaco wzrosto korzystanie z urzadzen elektronicznych.
Kupowanie nowego sprzetu elektronicznego wiaze si¢ czgsto z utylizacja starego urzadzenia.
Gromadzenie tak duzych ilosci elektro§mieci staje si¢ bardzo powaznym zagrozeniem dla
srodowiska naturalnego i ludzi. Wiele krajow wysyta i skladuje odpady na nielegalnych
wysypiskach w krajach Afrykanskich badz Azjatyckich. Obecnie znane metody metalurgiczne
recyklingu nie pozwalaja w pelni na przyjazny dla srodowiska i ekonomiczny sposob przetworzy¢
zuzytej elektroniki. Poszukiwanie nowych metod recyklingu elektro$mieci jest bardzo waznym
zagadnieniem. Ciecze jonowe to zwigzki, ktore sa zdolne do rozpuszczania szerokiej gamy
zwigzkOw. Zastosowanie ich do recyklingu zuzytej elektroniki pozwolitoby na poprawienie
ekonomiki procesu (proces niskotemperaturowy) bez negatywnego oddziatywania na $rodowisko
naturalne.

An innovative method of utilization of used electronics with the use of ionic
liquids

Keywords: Recycling, ionic liquids, electro waste, metal recovery.

Abstract: In the recent years, the use of electronic devices has significantly increased. Buying a
new electronic equipment often involves the disposal of an old device. The collection of large
amounts of electro-waste becomes a very serious threat to the environment and people. Many
countries use to send and store waste on illegal landfills in African or Asian countries. Currently
known metallurgical methods do not fully allow for environmentally friendly and economic
processes for utilization of waste electronics. The search for new methods of recycling electro-
waste is a very important issue. lonic liquids are compounds that are capable of dissolving a wide
range of compounds, are both non-flammable and have a low vapour pressure. Applying them to
the recycling of used electronics would allow to improve the economics of the process at low
temperatures without adversely affecting the natural environment.
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Julian Malaka®

Maszynowe uczenie si¢ przez obserwacje i pomiar

1. Opis prowadzonych badan

W procesie uczenia si¢ przez robot wykonywania zadan zwiazanych
z produkcja istota nie jest samo odtwarzanie czynno$ci przez maszyng,
ale analiza tego co i z jakim skutkiem jest wykonywane oraz przetozenie tego
na pracg robota. Jest to podejscie zadaniowe, ktore wymaga inteligencji
i autonomiczno$ci maszynowej pod katem prowadzenia procesu, by z dziatan
wynikal oczekiwany rezultat. Inspiracja opisywanego sposobu maszynowego
uczenia si¢ jest proces poznawczy wystepujacy w naturze, m.in. u ludzi, ktory
bazuje na obserwacji i identyfikacji zmian w otoczeniu [1]. W mechanizacji
i automatyzacji uzywa si¢ maszyn do zadan pierwotnie wykonywanych
przez ludzi, jednak nie dazy si¢ do dokladnego odtworzenia sposobu ich
wykonywania. W robotyce, mimo ze manipulatory maja budowe
antropomorficzng, z uwagi na mozliwosci pomiarowe oraz wykonawcze procesy
przebiegaja inaczej niz w przypadku pracy ludzi. Podstawowym problemem jest
sprecyzowanie zasad uczenia si¢ przez robot, czyli okreslenie co i jak ma by¢
monitorowane oraz w jaki sposob pozyskane informacje przetwarzac.

1.1. Hipoteza badawcza

Celem badan jest weryfikacja hipotezy o mozliwoéci uczenia sig,
na podstawie obserwacji i1 pomiardw, wykonywania zadan produkcyjnych
przez robot. Zaktada si¢, ze pozyskiwanie przez maszyne¢ informacji na temat
prowadzenia czynnosci technologicznych moze odbywacé si¢ w sposob zblizony
do obserwacyjnego uczenia si¢, wystepujacego u ludzi.

2. Plan badan

Prace prowadzone sa wedlug prezentowanego planu. Jest to zestawienie
glownych etapow realizacji badan, sktadajacych si¢ z szeregu roznych
czynnosci. Ich wykonanie ma umozliwi¢ osiggnigcie szczegotowych celow
badawczych, pozwalajacych ostatecznie zweryfikowac stawiang hipoteze.

1. Przeprowadzenie analizy badan o tematyce zblizonej do rozwazanego

zagadnienia pod katem wiedzy o mozliwoSciach uczenia si¢ przez robot
na podstawie obserwacji i pomiarow.

! Julian.Malaka@polsl.pl, Instytut Automatyzacji Procesow Technologicznych i Zintegrowanych
Systemoéw Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska,
http://mt.polsl.pl/
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2. Sprecyzowanie problemow zwigzanych z rozwazanym zagadnieniem
i zaproponowanie ich rozwigzah na podstawie dostgpnej wiedzy
oraz wtasnych koncepcji.

3. Opracowanie modelu dziatan, dzigki ktérym robot, na podstawie
obserwacji i pomiarow, moglby uczy¢ si¢ wykonywania czynnosci
produkcyjnych.

4. Analiza mozliwoéci zaprojektowania 1 zrealizowania systemow
do przeprowadzania dziatan niezbednych w rozwazanym procesie uczenia
sie przez robot.

5. Przygotowanie laboratoryjnego stanowiska do eksperymentow,
zwigzanych z praktyczng weryfikacja opracowywanych zasad i procedur.

6. Zastosowanie komputerowych narzedzi symulacyjnych
do eksperymentalnej weryfikacji opracowywanego sposobu prowadzenia
procesu uczenia si¢ przez robot.

7. Zastosowanie rzeczywistego robota przemystowego na stanowisku
laboratoryjnym do eksperymentalnej weryfikacji opracowywanego
sposobu prowadzenia procesu maszynowego uczenia sig.

8. Przeprowadzenie, na podstawie wnioskow z  prowadzonych
eksperymentow, walidacji lub korekty opracowywanego modelu dziatan,
dzigki ktorym robot moglby uczy¢ sie wykonywania czynno$ci
produkcyjnych przez obserwacje i pomiar.

9. Podsumowanie projektu, wyciagniecie wnioskow z jego rezultatow
i weryfikacja postawionych hipotez.

2.1. Spodziewane rezultaty

Rozwazania nad prezentowanym tematem majg skutkowaé opracowaniem
modelu procesu maszynowego uczenia sie¢ w przedstawiony sposob
(w przypadku stwierdzenia poprawnos$ci stawianej hipotezy) badz wykazaniem,
ze obrana koncepcja jest niewlasciwa i okresleniem problemow zwigzanych z jej
realizacja. Przypuszcza si¢, ze w wyniku prowadzonych prac zostanie pozyskana
nowa wiedza z zakresu sztucznej inteligencji w robotyce przemystowej, bedaca
podstawa do prowadzenia badan stosowanych oraz inspiracjg dalszych koncepcji
i prac naukowych.

3. Znaczenie badan

Koncepcja uczenia si¢ wykonywania zadan produkcyjnych przez robot,
bedaca przedmiotem badan, dotyczy rozwoju sztucznej inteligencji w robotyce.
Obecnie jeszcze rola robotéw przemystlowych w wigkszo$ci sprowadza si¢
do precyzyjnego odtwarzania ruchéw wedlug statego, S$ciSle okreslonego
programu. Adaptacyjno$¢ robotow jest kolejnym krokiem w dazeniu
do automatyzacji dziatan wytworczych, gwarantujacym wysokie poziomy
bezpieczenstwa 1 wydajnosci. Zaobserwowaé mozna zapotrzebowanie
narozwigzania umozliwiajace tatwe przystosowywanie narzedzi do zmian
w procesach produkcyjnych [2]. Charakter wytwarzania w wielu galeziach
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rynku zmienia si¢ z masowego na jednostkowy, zwigzany z doktadng
parametryzacjg produktu przez zamawiajacego, a przez to wymagajacy czestych
modyfikacji dziatania maszyn. Coraz bardziej popularna staje si¢ rowniez
kooperacja ludzi i robotoéw, przy ktorej kluczowe sa odpowiednie odczytywanie
ruchéw czlowieka oraz reagowanie na nie, by wspdipraca byla mozliwa
i przebiegata w sposob bezpieczny [3]. Rozwodj robotyki w Kierunku
adaptacyjnosci i inteligencji maszynowej wymaga dazenia do zautomatyzowania
procesow identyfikacji i analizy czynnosci, jak rowniez wyciggania wnioskow
na temat ich rezultatu i sposobu wykonywania. Posiadanie takich mozliwo$ci
jest niezbedne do autonomicznej pracy maszyn, polegajacej na ksztaltowaniu
i stosowaniu wzorcow dziatania w okres§lonych okolicznosciach [4, 5].
Prowadzenie prezentowanych badan ma ostatecznie skutkowa¢ poznaniem
zaleznosci i procedur, dotyczacych opisywanego procesu uczenia si¢ przez
robot, co mogloby stanowi¢ baz¢ do pozniejszych prac wdrozeniowych.
W kolejnych etapach rozwazan poszukiwane beda mozliwosci technicznej
realizacji uktadu robotycznego do wykonywania zaktadanych zadan. Dotyczy to
mi¢gdzy innymi zagwarantowania odpowiednich pozioméw doktadnosci
i szybkosci pomiarow oraz obliczen, by calos¢ mogla sprawnie dziataé.
W dalszej perspektywie zdobyta wiedza mogtaby poshuzy¢ do zastosowania
uczenia si¢ robotow przez obserwacje i pomiar w konkretnych procesach
produkcyjnych.

3.1. Obecny stan wiedzy

W zrodtach naukowych opisane sa metody uczenia si¢ wystepujace
Uorganizméw zywych. Standardowe uklady mechaniki 1 automatyki,
wyreczajace cztowieka, z reguly odbiegaja w swej budowie oraz sposobie pracy
od naturalnych wzorcow, co jest bardzo czgsto podyktowane ograniczeniami
technicznymi. Konieczne jest wigc poszukiwanie i badanie koncepcji,
pozwalajacych na implementacje pewnych zjawisk — w tym przypadku uczenia
si¢ — w pracy maszyn. Natura jest dla inzynieréw bardzo inspirujgca, a cheé
odtworzenia okre§lonych proceséw za pomoca urzadzen prowadzi do nowych
odkry¢ 1 opracowywania coraz bardziej zaawansowanych rozwigzan
technicznych. W obszarze rozwazan zwigzanych z robotyka krzyzuja si¢ metody
funkcjonowania maszyn i ludzi, cho¢by z uwagi na zagadnienie ich kooperacji,
ktorego popularnosc stale rosnie. Nacisk ktadzie si¢ na obstuge robotow w trybie
zadaniowym, w ktorym nie okresla si¢ sztywno sposobu, w jaki co$ ma by¢
wykonane, lecz jaki ma by¢ tego rezultat. W rozpatrywanym przypadku
problemem jest okreslenie rodzaju i sposobu prowadzenia dziatan, dzigki ktérym
robot, na podstawie obserwacji i pomiaréw, pozyskalby informacje o przebiegu
oraz rezultacie danych czynnos$ci, nauczylby si¢ ten rezultat osigga¢ i mogltby
swoja prace udoskonala¢. Konieczne jest ustalenie wytycznych co do obserwacji
elementow otoczenia robota, rodzaju pomiarow i doktadno$ci, z jaka trzeba
byloby je wykonywaé, priorytetow podczas monitorowania poszczegdlnych
parametréw oraz tworzenia wszelkich zaleznoséci niezbednych do skutecznego
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prowadzenia opisywanego procesu maszynowego uczenia si¢. Metody
wszystkich dzialan bedacych skladowymi prezentowanego trybu pracy robota
muszg by¢ $cisle dopasowane do specyficznych warunkéw i1 wymagan
zwigzanych z wykonywaniem zadan produkcyjnych. W roznych obszarach
zastosowan istnieja pewne rozwigzania problemoéw zblizonych do tych
dotyczacych przedstawianego zagadnienia. W dalszej czesci prac rozwigzania te
beda weryfikowane pod katem ich przydatnosci w rozwazanych okolicznos$ciach
i ewentualnie zostang zaproponowane ich modyfikacje, by mozna byto z nich
skorzysta¢ w dazeniu do osiggniecia zamierzonych celéw.

3.2. Wplyw badan na rozwdj dyscypliny

Zglebienie zagadnienia uczenia si¢ przez robot wykonywania zadan
produkcyjnych na podstawie obserwacji | pomiaréw ma prowadzié
do opracowania nowego sposobu  obstugi  robotow  przemystowych.
W zaktadanym sposobie pracy robota nie wystgpuje tekstowe programowanie
dziatan, ktore ma on wykonywaé, lecz ich demonstrowanie. Podobnie, jak
w przypadku ludzkiego uczenia si¢, maszyna miataby zarejestrowac zdarzenia
sktadajace si¢ na wykonanie danego zadania i na podstawie zgromadzonych
informacji ustali¢ co i jak nalezy w okreslonych sytuacjach zrobi¢, by osiagnaé
pozadany rezultat. W ten sposob odbywaloby si¢ formutowanie polecen
do wykonania przez robot. Opracowanie, a nastgpnie wdrozenie, takiego trybu
pracy robotow byloby innowacyjnym osiagnieciem, ktére mogloby zmienié
sposob funkcjonowania tych maszyn w warunkach przemystowych. Zrédtem
informacji o koniecznosci podjecia w danych okolicznos$ciach okreslonych
czynnos$ci bylaby obserwacja zachowania si¢ obiektéw w otoczeniu robota.
Proces uczenia si¢ pozwolitlby na wypracowanie wzorcow ruchow,
gwarantujgcych unikanie kolizji i innych zagrozen. Rozszerzyloby to
mozliwo$ci wspotdzielenia obszaru pracy przez ludzi i maszyny w sytuacjach,
w ktorych dzis jeszcze stosuje si¢ fizyczne bariery ze wzgledow bezpieczenstwa.
Tak jak czlowiek, przez do$wiadczenie w wykonywaniu pracy i analizg jej
rezultatow podnosi swoje zdolnosci, tak robot bylby w stanie na biezaco
weryfikowa¢ swoje ruchy i trajektorie, by je udoskonala¢. Rozwdj robotyki
w tym kierunku mogltby prowadzi¢ do sytuacji, w ktérej roboty przemystowe
automatycznie dostosowywalyby swoje dziatania do zmian w otoczeniu
(wywotanych na przyktad aktywnoscig ludzi lub innych maszyn w obszarze ich
pracy), poniewaz uczylyby sig, jak reagowac na zmiany, by zachowaé wysokie
poziomy bezpieczenstwa i wydajnosci.

Zakltadajac, ze w wyniku realizacji dalszych prac badawczych zostanie
opracowany precyzyjny model dziatan pozwalajacych na maszynowe uczenie
si¢ w proponowany sposob, w robotyce przemystowej moga pojawic si¢ nowe
drogi rozwoju. Proponowane rozwigzanie datoby podstawy do tworzenia
nowych, prostszych w obstudze interfejsow sterowania robotéw. Rozwazania
majg dotyczyé zautomatyzowania procedur gromadzenia informacji na temat
danych czynnoséci i przektadania ich na dziatanie robota, ktory miatby te
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czynnos$ci wykonywac. Umozliwiloby to stosowanie robotow tam, gdzie obecnie
przeciwskazaniem do tego jest trudno$¢ w ich przeprogramowywaniu w obliczu
czesto zmieniajacych sig warunkow i cyklu pracy. Opisywany sposob uczenia
si¢ przez roboty przemystowe zblizytlby maszynowe metody odbierania
i przetwarzania informacji do tych wystepujacych u ludzi, co ulatwitoby
W znacznym stopniu postugiwanie si¢ maszyng i kierowanie do niej polecen.
Polegatoby ono na demonstrowaniu czynnos$ci, ktére miatyby by¢ wykonane
przez robot, czyli w swej formie przypominatoby szkolenie pracownika [6].
Od technicznych mozliwosci rejestracji i przetwarzania danych zalezatoby,
jak szybko i efektywnie maszyna bytaby w stanie analizowaé przyklady,
budowa¢ na ich podstawie oczekiwang logike dzialan oraz udoskonala¢
zrobotyzowane procesy wytworcze. Niewykluczone, ze czynnosci te bylyby
realizowane w krotszym czasie i dawalyby lepszy rezultat, niz gdy zajmujg si¢
nimi ludzie. Robot, automatycznie uczacy si¢ przez obserwacj¢ i pomiar,
pozwalalby na jego szybkie i tatwe przystosowywanie do wykonywania réznych
zadan produkcyjnych, do kooperacji z cztowiekiem lub inng maszyna czy tez do
zastapienia czlowieka tam, gdzie pojawia si¢ zagrozenie zdrowia i Zzycia.
W funkcjonowaniu rozwazanego ukltadu robotycznego istotng role odgrywa
monitorowanie otoczenia 1 autonomiczna kontrola dzialan, ktére maja
zmniejsza¢ ryzyko wystgpowania btedow i wypadkow [7]. Niebezpieczne
sytuacje spowodowane sg czesto nieprzewidywalnoScia pewnych zjawisk
na etapie programowania robota popularnymi, tradycyjnymi metodami. Jesli
natomiast robot ma mozliwo$¢ uczenia si¢, z kazdym nowym zarejestrowanym
zdarzeniem aktualizowana jest jego baza procedur, co zwigksza
prawdopodobienstwo jego prawidtowej reakcji w okreslonych okolicznosciach.

4. Rezultat dotychczasowych prac badawczych

Z wstepnych analiz, przeprowadzonych podczas opracowywania ogolnej
koncepcji opisywanego zagadnienia, wynika, ze istnieje tendencja do rozwoju
robotyki w prezentowanym kierunku [6]. Wzrastaja mozliwos$ci automatycznej
adaptacji maszyn do wymagan realizowanych proceséw. Zjawisko to pelni
kluczowa rolg w prawidlowym funkcjonowaniu zyskujacej na popularnosci
kooperacji ludzi i robotow, ktdrej obszar zastosowan coraz bardziej si¢
powigksza. Wdraza si¢ i udoskonala ré6zne metody pomiarowe, by umozliwi¢
skuteczng rejestracj¢ zdarzeh w obszarze pracy robotow. Dzigki sztucznej
inteligencji maszyny zaczynajg dziala¢ autonomicznie, maja mozliwos¢ uczenia
si¢ reagowania w odpowiedni sposdb na roézne czynniki zewngtrzne, a ich
obsluga upraszcza si¢ [8]. Wszystko to wskazuje na to, ze opracowanie
zagadnienia uczenia si¢ robotdw w proponowany sposob, jest kolejnym etapem
W rozwoju robotyzacji produkcji. Rozwigzania, ktore moglyby pomdc
w urzeczywistnieniu obranej koncepcji uczenia si¢ przez robot, dotycza
w wigkszosci zastosowan pozaprzemystowych. Na podstawie
przeprowadzonych analiz zatozono, ze mozliwe bedzie dostosowanie tych
rozwigzan do wymagan dotyczacych czynnosci wytworczych, zwigzanych
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z wysoka doktadnoscia 1 wydajnoscia, przy jednoczesnym zachowaniu
bezpieczenstwa [3]. Obserwacja i pomiar, ktore sg kluczowe w rozwazanym
procesie, maja odbywac si¢ w catoséci bezdotykowo. We wspoélczesnej robotyce
znane s3 metody maszynowego uczenia si¢, zwigzane z mechanicznym
przekazywaniem informacji. Przyktadami moga by¢ definiowanie $ciezki ruchu
manipulatora przez reczne prowadzenie jego ramion lub demonstrowanie ruchu
w rekawicy haptycznej [2]. Istniejg jednak narzgdzia wizyjne i sensoryczne,
dzieki ktérym mozliwe jest bezdotykowe zbieranie informacji o geometrii,
potozeniu i przemieszczeniach obiektéw w monitorowanym obszarze. Z badan
ich mozliwosci wynika, ze pozwalaja one na rejestracj¢ danych, niezbednych
W procesie uczenia si¢ przez obserwacje i pomiar [3]. Ostatecznie zgromadzona
wiedza daje podstawy, by twierdzi¢, ze obrany kierunek badan jest stuszny, a ich
spodziewany rezultat mozliwy do osiagnigcia.

4.1. Model badanego procesu

W dotychczas wykonanej pierwszej fazie badan przeprowadzono rozwazania
teoretyczne nad strukturg i zasadami dziatania systemu, umozliwiajacego
maszynowe uczenie si¢ wykonywania zadan produkcyjnych przez obserwacje
i pomiar. Z wstepnych analiz wynika przyjety ogolny schemat dziatania robota
W opisywanym procesie, przedstawiony na rys. 1.

Uczenie czynnosci podstawowych
sZnana jest sekwencja ruchéw
obiektu manipulacji i zdarzerd
w obszarze pracy
*Znana jest sekwencja ruchéw
manipulatora
*Tworzone s3 zaleznosci pomigedzy
poszczegdlnymi zdarzeniami
i ruchami manipulatora

Uczenie konkretnego procesu
*Obserwowane i analizowane jest
wykonywanie procesu, zlozonego
z czynnosci podstawowych
sTworzona jest sekwencja czynnosci
manipulatora

Wykonywanie procesu
*Przy okreslonych zdarzeniach
wykonywane s3 przez manipulator
odpowiednie czynnosci
sGromadzona jest wiedza, pozwalajaca
na usprawnienie wykonywania procesu

Reagowanie na zmienne warunki pracy

+Podejmowane sg dziatania
zabezpieczajgce przed kolizja
*W zmienionych warunkach proces jest
wykonywany w inny sposéb,
jesli jest to bezpieczne

Rysunek 1. Schemat procesu uczenia i wykonywania czynno$ci w rozwazanym systemie
[Opracowanie wlasne]
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Schemat z rys. 1 dotyczy sytuacji wuczenia si¢ wykonywania
przez manipulator przemystowy zadan produkcyjnych, bedacych sekwencja
podstawowych, zidentyfikowanych przez robot, operacji. Materialy, ktore
zostaly przestudiowane przy realizacji tej czesci badan, to publikacje naukowe
dotyczace zastosowania maszynowego uczenia si¢ w robotyce, sztucznej
inteligencji oraz technik monitorowania przestrzeni. Przeprowadzenie analizy
wynikow badan o tematyce zblizonej do prezentowanego zagadnienia
umozliwito weryfikacje i1 korekte zatozen, dotyczacych sposobu wykonywania
poszczegdlnych operacji podczas maszynowego uczenia si¢ wykonywania zadan
produkcyjnych z zastosowaniem rozwazanych metod. Dalo to podstawy
do sformutowania ogoélnych zasad, zgodnie z ktéorymi proces ten powinien
przebiegaé, oraz wstepnego okreslenia procedur, jakie sg konieczne, by osiagnac
pozadane rezultaty. Wiedza ta jest niezbedna do realizacji dalszych czynnosci,
wymienionych w przedstawionym planie badan.

4.2. Koncepcje systeméw w badanym procesie

Przyjeto wstepna konfiguracje uktadu robotycznego, umozliwiajacego
prowadzenie rozwazanego procesu wedlug sformutowanych w pierwszej fazie
badan zasad. Przedmiotem dalszych rozwazan bgdzie mi¢dzy innymi sposob,
wjaki za pomoca dostepnych narzedzi skutecznie zrealizowaé obserwacje
otoczenia i pomiar odpowiednich parametrow oraz utworzy¢ uktad sztucznej
inteligencji, dziatajacy w oczekiwany sposodb. Nalezy sprecyzowaé wytyczne
dotyczace technicznych aspektow funkcjonowania w warunkach przemystowych
rozwazanego trybu pracy robotéw. Na podstawie dotychczasowych analiz
ustalono, z jakich elementéw powinien sklada¢ si¢ rozpatrywany uktad
robotyczny. Na rys. 2 przedstawiono poszczegolne sktadowe w opisywanym
systemie.

Nadrzedny uktad
sterowania

. - !
- . 1
m Wiz . - :
A”Ke),_,,‘ z}.’//&; “‘ T T T T |

- Uktad sterowania i

I

|

oy Ddlr\"\ .
%, Daneprocesowe | robotem____|

e

Robot
S| oprzemy- | S
o stowy /e

Ukfad rejestracji |

i przetwarzania |

- . !
sygnatéw z otoczenia !

Uktad sztucznej
inteligencji

Rysunek 2. Schemat systemu z robotem uczacym si¢ [Opracowanie wlasne]

Wstepnie  przyjeto, jakiego rodzaju pomiary moglyby pozwoli¢
na pozyskanie informacji o otoczeniu robota, wymaganych do skutecznego
prowadzenia rozpatrywanego procesu maszynowego uczenia si¢. Sg to pomiary
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dystansu pomiedzy robotem i elementami znajdujagcymi si¢ wokot niego,
wizyjna rejestracja otoczenia oraz przestrzenne skanowanie obszaru pracy. Ich
role w systemie ukazano symbolicznie na rys. 3.

Uktad rejestracji danych

Skanowanie
przestrzeni

©)

Pomiar
odlegtosci

Informacje o otoczeniu
robota

Nadrzedny uktad
sterowania

Rysunek 3. Schemat uktadu rejestracji danych [Opracowanie wtasne]

Za pomocg rys. 4. zaprezentowano wstgpnie przyjeta strukture przeptywu
informacji i tworzenia zalezno$ci w systemie sztucznej inteligencji, ktory miatby
by¢ elementem opisywanego uktadu robotycznego.

Uktad sztucznej inteligencji

. -

Dane uczace

_____________________________________ Uczenie czynnosci
Potozenia i trajektorie ¥ podstawowych

obiektow Tworzenie relacji pomiedzy

zdarzeniami w scenie
i ruchami robota

[
[

Informacje b
o otoczeniu i

Weryfikacja uczonych relacji

Dane wyjsciowe

Obserwacja przyktadu ‘
wykonania danego procesu |

Reakcje na ludzkie ||
zachowanie i

oooind Okreslenie warunkow
poszczegdlnych dziatan

\3i> Identyfikacja czynnosci |
podstawowych :

Okreslenie sekwencji
ruchow i dobor
optymalnych trajektorii

Rysunek 4. Schemat uktadu sztucznej inteligencji [Opracowanie wiasne]
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Planuje si¢ utworzenie programéw komputerowych do przetwarzana
rejestrowanych danych oraz realizacji procesu maszynowego uczenia si¢
i sterowania robotem przez uktad sztucznej inteligencji.

5. Podsumowanie

Przedstawione ogolne zatozenia, dotyczace rozwigzan majacych umozliwic¢
prowadzenie rozwazanego procesu, zostang podczas dalszych badan
zweryfikowane i sprecyzowane. Pozwoli to sformutowaé wytyczne odno$ne
do technicznych aspektow utworzenia i konfiguracji uktadu urzadzen,
umozliwiajagcych prowadzenie poszczegdlnych czynnosci w  procesie
maszynowego uczenia si¢ przez obserwacje i pomiar. Dane te sa niezbgdne
w planowanej eksperymentalnej fazie badan, w ktorej zostang ocenione
w praktyce sformutowane teoretycznie reguty. Przeprowadzone majg by¢ proby
funkcjonowania robota przemystowego w zakladany sposéb, przy zastosowaniu
opracowanych rozwigzan. Na podstawie wyniku testow bedzie mozna okresli¢
skutecznos¢ tych rozwigzan, a w przypadku rozbieznosci faktow i1 oczekiwan,
zostang ponownie rozwazone aspekty, co do ktorych przyjeto btedne zatozenia.
Rozwiazania, majace by¢ rezultatem opisywanych badan, stanowig innowacje
i,by moc je dokladnie opisaé, konieczne jest formutowanie rzetelnych
wnioskow, popartych stosownymi eksperymentami.
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Maszynowe uczenie si¢ przez obserwacje i pomiar

Stowa Kkluczowe: robotyka, automatyzacja, sztuczna inteligencja, maszynowe uczenie sig¢, wizja
maszynowa

Streszczenie: Celem prezentowanych badan jest weryfikacja hipotezy o mozliwo$ci uczenia sig,
na podstawie obserwacji i pomiaréow, wykonywania zadan produkcyjnych przez robot. Obecnie
jeszcze rola manipulatorow przemystowych w wigkszosci sprowadza si¢ do precyzyjnego
odtwarzania ruchow wedhug statego, $cisle okre$lonego programu. Adaptacyjno$¢ robotéw jest
kolejnym krokiem w dgzeniu do automatyzacji dziatan wytworczych, gwarantujacej wysokie
poziomy bezpieczenstwa i wydajnosci. Rozwdj robotyki w kierunku adaptacyjnosci i inteligencji
maszynowej wymaga dazenia do zautomatyzowania proceséw identyfikacji i analizy czynnosci,
jak réwniez wyciggania wnioskOw na temat ich rezultatu i sposobu wykonywania. Posiadanie
takich mozliwoéci jest niezbedne do autonomicznej pracy maszyn, polegajacej na ksztaltowaniu
i stosowaniu wzorcow dziatania w okreslonych okoliczno$ciach. Zaktadajac, ze w wyniku badan
zostalby opracowany model dziatan pozwalajacych na maszynowe uczenie si¢ w proponowany
sposob, w robotyce przemystowej pojawityby si¢ nowe drogi rozwoju. W artykule przedstawiono
ogbélng koncepcje opracowywanych rozwigzan i plan badan, ktore maja doprowadzié
do zdefiniowania podstaw procesu uczenia si¢ przez robot wykonywania zadan produkcyjnych
na podstawie obserwacji i pomiardw.

Machine learning from observation and measurement
Keywords: robotics, automation, artificial intelligence, machine learning, machine vision

Abstract: The aim of the presented research is to verify the hypothesis of the possibility of robot’s
learning, through observation and measurement, to perform production tasks. At present, the role
of industrial robots in majority still comes down to precise re-enacting movements in accordance
with changeless, strictly defined programme. The robots’ adaptivity is the next step in the pursuit
of automation of manufacturing operations, ensuring the high level of safety and productivity. The
development of robotics towards the adaptability and machine intelligence requires the effort to
automate the processes of the identification and analysis of actions, as well as drawing conclusions
concerning their outcomes and the way of their performance. Such capacities are necessary for the
autonomous operation of machines, consisting in shaping and applying operation patterns in
particular circumstances. Assuming that, as a result of the research, the pattern of operations
allowing the machine learning in the suggested way would be elaborated, the new paths of
development in the industrial robotics would emerge. The article concerns the main concept of
solutions and the plan of the research leading to the definition of the principles of the process of
robot learning, through observation and measurement, to perform production tasks.
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Anna Szelwicka®, Karol Erfurt®

Metody otrzymywania zwiazkéw z ugrupowaniem
estrowym

1. Wstep

Estry sa pochodnymi kwasow, ktore posiadaja w swojej czasteczce
ugrupowanie estrowe -COO-. Zwiazki z tym ugrupowaniem wystepuja zarowno
naturalnie w przyrodzie (np. lipidy — estry kwasoéw tluszczowych i glicerolu,
laktony odpowiadajgce za smak i zapach wielu owocoéw), jak i sg wytwarzane
syntetycznie ze wzgledu na szerokie zastosowanie [1]. W procesach estryfikacji
produkowane sa m.in. zwigzki pelnigce rol¢ substancji powierzchniowo
czynnych, paliw, materiatdbw polimerowych, farb, barwnikéw, srodkow
zapachowych, rozpuszczalnikéw czy lekow [2]. Kierunki zastosowania tych
zwiazkow na skalg przemystowa przedstawiono na schemacie 1.

barwniki

plastyfikatory I farby, lakiery

biopaliwa _ Zastosowanie ‘ rozpuszczalniki

estrow

Il\,

leki substancje zapachowe
poli(estry)

Schemat 1. Zastosowanie estrow w skali przemystowej [opracowanie wlasne]

! Anna.Szelwicka@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, www:.techorg.polsl.pl

2 Karol.Erfurt@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, www.techorg.polsl.pl
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Estry, poza ich otrzymywaniem w reakcji estryfikacji pomi¢dzy kwasem
a alkoholem, uzyska¢ mozna z takich substratow jak np. bezwodniki kwasowe,
nitryle, chlorki kwasowe, nienasycone weglowodory, amidy, aldehydy czy
ketony [3,4]. Do metod produkcji estrow zalicza si¢ m.in.:

o estryfikacje Fischera,
alkoholizg chlorkéw kwasowych,
alkoholizg bezwodnikdéw kwasowych,
reakcje transestryfikacji,
alkoholizg nitryli w obecnosci wody [4],
utlenianie Baeyera-Villigera [5].

Estry ulegaja m.in. reakcjom hydrolizy (kwasowej, zasadowej lub
enzymatycznej), transestryfikacji (alkoholizie, acydolizie lub wymianie
estrowej), aminolizy, redukcji, kondensacji Claisena oraz pirolizy [4].

2. Przeglad wybranych metod otrzymywania estrow

Estry mozna otrzyma¢ wieloma réznymi metodami, spos$rod ktorych tylko
czg$¢ ma znaczenie w skali przemystowej. Procesy estryfikacji sa takze
intensywnie badanym kierunkiem, o czym $wiadczy fakt, ze wedlug bazy
Scifinder od poczatku 2018 r. wydano prawie 2500 publikacji naukowych
zawierajacych w tytule tg fraze. Ponizej krotko opisano wybrane metody
otrzymywania estrow, posiadajace najwieksze znaczenie przemystowe. W pracy
zaprezentowano takze zastosowanie wybranych estrow oraz mozliwosé
enzymatycznego otrzymywania estrow.

2.1. Estryfikacja Fischera

W rownowagowym procesie estryfikacji Fischera (schemat 2), ktory wymaga
najczesciej kwasowego katalizatora, woda otrzymywana jest jako produkt
uboczny. Jako katalizatory wykorzystywane sg kwasy mineralne, kwasy Lewisa
oraz kationowe zywice jonowymienne [3,4].

0] 0
)J\ OH kat. kwasowy
+ 1/ e Ea— + H,0
R OH R R OR! 2
kwas karboksylowy alkohol ester

Schemat 2. Réwnowagowa estryfikacja Fischera pomiedzy kwasem a alkoholem
[opracowanie wlasne]

Ze wzgledu na ustalajacy si¢ stan roéwnowagi zachodzi koniecznos¢
stosowania nadmiaru substratow, usuwania produktéw czy prowadzenie procesu
jako destylacji reaktywnej, aby moc uzyskaé wysokie wydajno$ci produktu. Do
wad prowadzenia procesu estryfikacji Fischera zaliczy¢ mozna najcze¢$ciej:
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koniecznos$¢ zastosowania stali kwasoodpornej w celu zapobiegania korozji
aparatury i rurociagdw, wystgpowanie ryzyka zanieczyszczenia i rozkladania
produktu zwigzkami kwasowymi, prowadzenie reakcji w wysokiej temperaturze
(temperatura jest r6zna w zalezno$ci od otrzymywanego estru) i problematyczny
rozdzial mieszaniny poreakcyjnej, szczegdlnie w przypadku estrow kwasow
dikarboksylowych, co skutkuje znaczng konsumpcjg energii w procesie [3,4].

Przyktadem procesu estryfikacji Fischera, prowadzonego w formie destylacji
reaktywnej, katalizowanego kwasowymi Kkatalizatorami jest synteza octanu
butylu. Ester ten znajduje zastosowanie m.in. jako rozpuszczalnik, $rodek
zapachowy, ekstrahent, do produkc;ji farb, lakieréw i lekow [2].

2.2. Alkoholiza chlorkéw kwasowych

Przedstawiona na schemacie 3 nieodwracalna reakcja alkoholizy chlorkow
kwasowych w obecno$ci kwasow Lewisa np. chlorkow Fe (IIl), Al czy Sn,
polega na dziataniu na chlorek kwasowy (wygenerowany czesto in situ w
mieszaninie reakcyjnej) alkoholem, w efekcie czego produkt otrzymywany jest z
wysokg wydajnoscia [3,4].

o 0
+ R—OH —PJK + HCI
OR

Cl

chlorek

alkohol ester
kwasowy

Schemat 3. Reakcja alkoholizy chlorkéw kwasowych [opracowanie wlasne]

Uzyskanie wysokiej wydajnosci jest mozliwe ze wzgledu na nieodwracalno$é
reakcji, jednakze koniecznym jest zastosowanie dodatkowej substancji, np.
aminy wychwytujacej wydzielajacy si¢ HCl. Reagenty stosowane sa w tym
procesie w ilosciach stechiometrycznych i mozliwe jest uzyskanie wysokich
wydajno$ci estrow, ktore w procesie estryfikacji Fischera bytoby trudno
otrzyma¢ z wysoka wydajnoscia ze wzgledu na niskg reaktywno$¢ substratow w
warunkach procesu. Rowniez w tym przypadku zachodzi jednak koniecznos¢
zastosowania stali kwasoodpornej przy konstrukcji aparatow w celu
zapobiegania korozji. Metoda ta jest wykorzystywana przemystowo np. przy
produkcji poliwgglanow z fosgenu i dioli. Metoda ta jest odpowiednig takze do
otrzymywania estréw fenoli i alkoholi z zawada steryczng [3,4].

2.3. Alkoholiza bezwodnikéw kwasowych

Reakcja pomigdzy bezwodnikiem kwasowym i alkoholem lub fenolem,
przedstawiona na schemacie 4, jest reakcja nieodwracalng. Jako produkt
uboczny w procesie zamiast wody powstaje odpowiedni kwas, ktory czesto jest
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tanszy niz startowy substrat — bezwodnik. Jednakze metoda ta jest stosowana w
przypadku uzyskiwania estrow rzadkich lub drogich alkoholi oraz tanich
bezwodnikow (np. bezwodnik octowy) [3,4].

0]
O 0
o + R—OH —» )k T )J\
OR OH
0]
bezwodnik alkohol ester kwas
kwasowy

Schemat 4. Reakcja alkoholizy bezwodnikéw kwasowych [opracowanie wlasne]

Reakcje przyspiesza zastosowanie silnych kwasow mineralnych jako
katalizatora. W przemys$le jest to metoda, ktoérg otrzymuje si¢ zwany
ZwWyczajowo aspiryna, kwas acetylosalicylowy lub octan celulozy. Metode ta
stosuje si¢ takze w przypadku ilo§ciowego oznaczania grup hydroksylowych w
probee [4].

2.4. Transestryfikacja

Transestryfikacja jest reakcja, gdzie z jednego estru otrzymuje si¢ inny na
skutek wymiany fragmentu czasteczki pochodzacej z innego estru, alkoholu
(alkoholiza) (schemat 5) czy tez kwasu (acydoliza) [1,4].

| i
C )L
RZO/ R' + R—OH + —> ort R2—OH

ester 1 alkohol 1 ester 2 alkohol 2

Schemat 5. Reakcja transestryfikacji polegajaca na wymianie pomig¢dzy estrem a alkoholem
[opracowanie wiasne]

Reakcja transestryfikacji moze by¢ katalizowana kwasem badz zasada.
Reakcje ta katalizujg takze biokatalizatory, np. lipazy. Proces ten ma
zastosowanie przy syntezie monomeréw do produkcji poliestrow, np. PET, a

takze przy produkcji biodiesla (stosowane gtownie Kkatalizatory zasadowe)
[1,3,4].
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2.5. Alkoholiza nitryli w obecnos$ci wody

Innym sposobem otrzymywania estrow jest przedstawiona na schemacie 6
alkoholiza nitryli w obecnosci wody [1,4].

o)
C//N + R—OH + —_— )J\

nitryl alkohol ester

Schemat 6. Reakcja alkoholizy nitryli [opracowanie wlasne]

W procesie tym koniecznym jest zastosowanie silnego kwasu mineralnego,
ktoéry petni takze role katalizatora, w celu pochtonigcia wydzielajacego sie¢
podczas procesu amoniaku. Metoda ta jest najczgéciej stosowana w celu
uzyskania estrOw z wigzaniem podwdjnym, np. akrylandéw, metakrylanow.
Selektywno$¢ w procesie czgsto sigga 90%, jednakze formowanie si¢
wodorsiarczanu amonu przy stosowaniu w roli katalizatora kwasu siarkowego
stanowi jedng z jego najwigkszych wad. W zwiazku z tym prowadzone sg prace
badawcze nad wyeliminowaniem tego zwiazku z procesu [1,4].

2.6. Utlenianie Baeyera-Villigera

Inng z metod otrzymywania estrow lub laktondéw (estrow cyklicznych)
Z ketonow jest proces utleniania Baeyera-Villigera (schemat 7) [5].

o (e
nadkwas
k = °
- kwas
R R R \
R1
(lakton)

Schemat 7. Utlenianie Baeyera-Villigera za pomoca nadkwasu [opracowanie wlasne]

W klasycznym podejsciu keton utleniany jest za pomoca odpowiedniego
nadtlenokwasu do estru badz laktonu. W takim procesie nie ma koniecznos$ci
stosowania Katalizatora, jednak nadtlenokwasy sa zwiazkami niestabilnymi,
wybuchowymi i potencjalnie niebezpiecznymi, ponadto w przypadku obecnosci
w czasteczce substratu innych grup funkcyjnych utlenianie zachodzi
nieselektywnie. W zwigzku z tym prowadzone sg intensywne prace nad
zastosowaniem w tym procesie alternatywnych utleniaczy (np. nadtlenku
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wodoru czy powietrza) i katalizatorow. W ten sposob otrzymywany jest gtownie
e-kaprolakton, ktéry stosowany jest jako monomer do produkcji
biodegradowalnego poli-( e-kaprolaktonu) oraz jego oligomerow [5].

3. Zastosowanie estrow

Zwigzki z ugrupowaniem estrowym znalazty zastosowanie niemal w kazdej
galezi przemyshu. Estry pelnig m.in. rolg substancji powierzchniowo czynnych,
paliw, materiatdbw polimerowych, farb, barwnikow, srodkow zapachowych,
rozpuszczalnikow czy lekow [2]. Ponizej przedstawiono kilka wybranych
przyktadow zastosowania konkretnych estrow.

Do poli(estrow), czyli polimeréw z procesow, gdzie monomerem byty estry,
zaliczany jest np. stosowany do produkcji butelek PET — poli(tereftalan glikolu
etylenowego). Polimery znajduja zastosowanie w réznych galeziach przemystu,
a zwiazki z ugrupowaniem estrowym nie sg stosowane jedynie do formowania
poli(estrow), lecz maja znaczenie dla catego rynku polimerowego. W celu
modyfikowania wlasciwosci  polimeru, do materialow polimerowych
wprowadzane sg roznego rodzaju dodatki, takie jak plastyfikatory, ktore
poprawiaja elastyczno$¢ i trwato$¢ polimeru. Plastyfikatory sa najczesciej
zwigzkami zawierajacymi ugrupowanie estrowe w czasteczce [6]. Szacuje sig, ze
rynek plastyfikatorow bedzie wart w 2020 roku ponad 20 bilionéw $, co czyni te
zwiazki jednymi z najwazniejszych produktéw pochodzacych z proceséw
estryfikacji. Kierunek zastosowania plastyfikatorow jest powigzany z
kierunkiem zastosowania poszczeg6lnych polimerow, gtownie PCW, gdyz okoto
90% produkcji plastyfikatorow ma zastosowanie razem z tym polimerem. 80% z
nich to orto-ftalany, ktore jednak aktualnie sg wycofywane z uzycia ze wzglgdu
na doniesienia o ich szkodliwo$ci. Jest to glownym powodem, dlaczego
poszukuje si¢ nowych metod produkcji alternatywnych plastyfikatorow, takich
jak adypiniany, tereftalany, sebacyniany, akrylany, metakrylany, maleiniany czy
bursztyniany [7].

Innymi estrami o szerokim i interesujagcym spektrum zastosowan sg estry
cykliczne, czyli laktony. Substancje nalezace do tej grupy zwiazkow wystepuja
naturalnie w przyrodzie np. jako feromony owadow. Moga by¢ one
wykorzystywane do wyrobu perfum, olejkow, w rolnictwie, w przemysle
kosmetycznym itd. [8]. Laktony stanowia takze potprodukt w syntezie
organicznej, wykorzystuje si¢ je w przemysle farmaceutycznym Laktonem
0 najwigkszym znaczeniu przemystowym jest e-kaprolakton, otrzymywany
poprzez utlenianie cykloheksanonu, ktory wykorzystywany jest W produkcji
poli(kaprolaktonu) PCL [9]. Laktony sa odpowiedzialne takze za zapach i smak
np. migsa, owocow, warzyw, alkoholi. Niektore laktony, jak np. y-butyrolakton ,
czyli prekursor kwasu y-hydroksymastowego, bedgcego sktadnikiem pigutki
gwaltu, maja wlasciwosci psychoaktywne. Warto dodac¢, ze lakton ten wystepuje
w niewielkim st¢zeniu naturalnie takze w winach [10].

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 97

4. Otrzymywanie estrow metoda enzymatyczng

Estry moga by¢ takze otrzymywane na drodze reakcji enzymatycznych, gdzie
enzym jest stosowany w roli katalizatora [5]. W ostatnich latach znacznie
wzrosto znaczenie katalizy enzymatycznej, uzyskiwane sa tez coraz bardziej
stabilne katalizatory. Procesy estryfikacji prowadzone metoda enzymatyczng
posiadaja szereg zalet, do ktérych mozna zaliczy¢ tagodne warunki reakcji
(temperatura zblizona do pokojowej, cisnienie atmosferyczne), duza szybkos¢
reakcji, wysoka chemo-, regio- ienancjoselektywno$¢, co skutkuje
ograniczeniem ilo§ci generowanych w procesie odpaddéw i obnizeniem
konsumpcji energii. Do wad tego rozwigzania zalicza si¢ z kolei niskg stabilnos¢
natywnego enzymu w $rodowisku organicznym oraz jego wrazliwo$¢ na
uszkodzenia mechaniczne i zmiany parametrow procesu takich jak pH czy
temperatura. Powoduje to, ze utrudniony jest zawrot katalizatora do kolejnego
cyklu czy tez prowadzenie procesu ciaglego [11]. Ze wzgledu na wymienione
wady, prowadzone sg badania majgce na celu zwickszenie aktywnosci i
stabilno$ci enzymow w §rodowisku organicznym, co moze by¢ osiaggnigte m.in.
przez immobilizacj¢ na statym no$niku [5].

Reakcje estryfikacji katalizuja enzymy takie jak lipazy, ktore odpowiadaja za
reakcje formowania lub rozrywania wigzania pojedynczego pomiedzy weglem
karbonylowym a tlenem wgrupie estrowej. Lipazy cechuje wysoka
specyficzno$¢ substratowa [12] i wysoka stabilno$¢, co sprawia, ze sa to
enzymy o bardzo szerokim zastosowaniu, takze w przemysle [11]. Lipazy sa
enzymami, ktore dzialaja na granicy faz wodnej i organicznej, co jest
spowodowane ich naturalnym wystepowaniem w organizmach zywych i
pelnieniem w nich funkcji degradacyjnej nierozpuszczalnych w wodzie
triglicerydow. To zjawisko opisywane jest w literaturze jako aktywacja
migdzyfazowa. Udowodniono, ze immobilizacja lipazy na hydrofobowym
no$niku prowadzi do zmiany jej struktury przestrzennej na bardziej dostgpng dla
substratu [13].

Lipazy moga by¢ takze wykorzystane do otrzymania estru nie na drodze
reakcji estryfikacji, lecz na drodze utleniania Baeyera-Villigera za pomoca
nadtlenku wodoru. Lipaza pelni role katalizatora procesu generowania nadkwasu
in situ w mieszaninie reakcyjnej z nadtlenku wodoru i prekursora (kwasu
karboksylowego, estru itd.). Proces ten jest prowadzony w lagodnych
warunkach, a nadkwas wygenerowany in situ jest od razu zuzywany podczas
procesu, dzieki czemu nie dochodzi do nagromadzenia zwigzkéw nadtlenowych
w procesie [14].

W tabeli 1 zestawiono przyktadowe dane dotyczace zastosowania lipaz jako
katalizator6w w procesach prowadzonych w uktadzie okresowym, w ktorych
otrzymywane sa estry.
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Tabela 1. Zastosowanie lipaz jako katalizatorow w reakcji estryfikacji w uktadzie okresowym

enzym i sposob reakcja warunki wskazniki lit.
stabilizacji technologiczne
LipazaB z Utlenianie Baeyera- 25-45°C, toluen, Wydajnosé [5]
Candida Villigera mozliwos¢ recyklu, laktonow 91-
Antarctica H,0, 2:1 molowo 99% (1-20 h)
immobilizowana
na nanorurkach
weglowych
LipazaB z Utlenianie Baeyera- 25-45°C, ciecze Wydajnosé [15]
Candida Villigera jonowe, H,0, 2:1 laktonow 79-
Antarctica molowo 95% (10-24 h)
natywna oraz
immobilizowana
na zywicy
poliakrylowej
(Novozym-435)
Lipaza B z Utlenianie Baeyera- 25-45°C, octan Wydajnosé [16]
Candida Villigera etylu, H,O, lub laktonow 80-
Antarctica UHP 98% (2-75 h)
immobilizowana
na krzemionce
modyfikowanej
grupami
alkilowymi
Lipaza B z Estryfikacja kwasu 50°C, pH=3.5, Wydajnosé [17]
Candida bursztynowego i 1- woda/l-oktanol 1:1 | diestru 68% po
Antarctica oktanolu obj. 24 h
immobilizowana
na zywicy
poliakrylowej
(Novozym-435)
Lipaza B z Estryfikacja 70°C, toluen Konwersja 85- | [18]
Candida kafestolu 88% po 3
Antarctica dniach
immobilizowana
na zywicy
poliakrylowej
(Novozym-435)
Lipaza z Estryfikacja 25°C, eter Wydajnos¢ [19]
Pseudomonas solketalu diizopropylowy, estrow 10-98%
Fluorescens wielokrotny zawrot po 2h
immobilizowana katalizatora
na nanorurkach
weglowych
Lipaza z Transestryfikacja 30°C, woda — uktad Konwersja [20]
Burkholderia triglicerydow dwufazowy etanolu 98% po
Cepacia uwigziona 50 h

w matrycy
kopolimeru izo-

propyloakryloamid

u i akrylanu
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glikolu
polietylenowego

Tabela 1 cd. Zastosowanie lipaz jako katalizatorow w reakcji estryfikacji w uktadzie okresowym

Lipaza z Candida Estryfikacja [BMIM][PF¢]/izook Konwersja [21]
rugosa natywna ibuprofenu z 1- tan, 35°C, 300 rpm, | ibuprofenu 48%
propanolem (48 h), ee=60%
enancjomeru S
Lipaza B z Transestryfikacja [Camim][NTS,], Wydajnos¢ 94% | [22]
Candida octanu winylu z 1- dodatek CO;, 9,5 po 24 h
Antarctica oktanolem MPa, 39°C
natywna
LipazaB z Estryfikacja kwasu Dodatek heksanu Konwersja [23]
Candida askorbinowego z 5% mas. wzgledem kwasu
Antarctica kwasem oleinowym [BMIM][BF,], askorbinowego
immobilizowana 60°C, argon 83% (24h)
na zywicy

poliakrylowej
(Novozym-435)

LipazaB z Estryfikacja 10 MPa, 120°C, ee=99,9% (24h) | [24]
Candida [EMIM][NTf,]/CO,
Antarctica nadkr.
immobilizowana
na zywicy

poliakrylowej
(Novozym-435)

Lipaza B z Transestryfikacja 1- Pirydyna z Konwersja 89% | [25]
Candida B-D- dodatkiem po 24h,
Antarctica arabinofuranozylocyt [BMIM][PFg], regioselektyw-
immobilizowana ozy-ny z 40°C, 250 rpm nos$¢ 99%
na zywicy benzoesanem winylu

poliakrylowej
(Novozym-435)

Zrédto: [Opracowanie whasne]

Z zestawionych danych wynika, ze lipazy znajduja zastosowanie zardwno
w reakcji utleniania Baeyera-Villigera, gdzie odpowiadajg za wygenerowanie
nadkwasu in situ w reakcji z odpowiedniego prekursora, jak i w reakcjach typu
estryfikacji czy transestryfikacji. W reakcjach Baeyera-Villigera mozliwe byto
otrzymywanie laktonow z odpowiednich ketondw w relatywnie krotkim czasie
oraz w temperaturze nie przekraczajacej 45°C, wykorzystujac immobilizowana
lub natywna lipaze¢ B Candida Antarctica. W badaniach wykorzystano rézne
nos$niki immobilizowanego biokatalizatora, przedstawiono takze mozliwo$¢
zastosowania cieczy jonowych jako rozpuszczalnika i substancji dodatkowo
stabilizujacej enzym. Przedstawiono takze mozliwo$¢ zastosowania lipaz
w reakcjach estryfikacji i transestryfikacji, ktore prowadzone byly w warunkach
25-70°C, a enzym stabilizowany byl poprzez immobilizacj¢ na stalym nos$niku
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lub stosowanie dodatkow modyfikujacych srodowisko enzymu. Stosowane
biokatalizatory oparte byly na lipazach: Candida Antarctica, Candida Rugosa,
Burkholderia Cepacia oraz Pseudomonas Fluorescens. Szczegétowe dane

dotyczace zestawionych procesow znajduja si¢ w literaturze zrodtowe;.

Jednakze, w 2018 r. ukazalo si¢ juz ponad 25 publikacji mowiacych takze
0 mozliwo$ci zastosowania stabilizowanych lipaz w procesach ciagltych.
W tabeli 2 zestawiono przyktadowe dane dotyczace zastosowania lipaz jako
katalizatorow w wybranych procesach prowadzonych w uktadzie ciaggltym,

W ktorych otrzymywane sg estry.

Tabela 2. Zastosowanie lipaz jako katalizatorow w reakcji estryfikacji w uktadzie ciagtym

enzym i Sposob
stabilizacji

reakcja

warunki

wskazniki
technologiczne

lit.

Lipaza Bz
Candida
Antarctica
immobilizowana w
hybrydowej
matrycy
polimerowej na
bazie octanu
celulozy, w ktora
zaimpregnowano
ciecz jonowa
[OMIM][BF4]
(SILP)

Transestryfikacja
propionianu winylu i
izopropanolu

Faza gazowa,
proces ciagly, stale
zloze katalizatora,
65°C, N, jako gaz
nos$ny

Konwersja 30%
po 24 s, czas
zycia
katalizatora
700 h

[26]

Lipaza B z
Candida
Antarctica
immobilizowana w
matrycy
polimerowej na
bazie
diwinylobenzenu-
styrenu, w ktora
wprowadzono
hydrofobowe
imidazoliowe
ciecze jonowe
(SILP)

Transestryfikacja —
otrzymywanie
propionianu
cytronellolu

proces ciagly, stale
zloze katalizatora,
80°C, 10 MPa, CO,
nadkr. i
cykloheksan

TON 35.8 -10°
moli prod./mol
enzymu

[27]

Lipaza B z
Candida
Antarctica
immobilizowana
na kwasowym
zeolicie
modyfikowanym
cieczami
jonowymi
(SILP)

Rozdziat kinetyczny
(rac)-1-fenyloetanolu
w reakcji z
propionianem winylu

proces ciagty, 21.2
pumol/s stale ztoze
katalizatora, 50°C,

10 MPa, CO, nadkr.

Wydajnosc
92%, ee=99,9%
(4h)

[28]
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Tabela 2 cd. Zastosowanie lipaz jako katalizatorow w reakcji estryfikacji w uktadzie ciagtym

Lipaza z Candida Transestryfikacja n-heksan, 50°C, Konwersja 22% | [29]
rugosa alkoholu n- katalizator w (czas
immobilizowana amylowego i octanu postaci cienkiego przebywania 60
na winylu filmu w rurce PTFE min)
biodegradowalnej
matrycy
polimerowej
(hydroksypropylo
metoloceluloza:alk
ohol poliwinylowy
1:1 mas.)
Lipaza B z Transestryfikacja 40°C, przeplyw 60 Wydajnosé [30]
Candida laurynianu winylu i uL/h, bez produktu 80%
Antarctica w 1-heksanolu dodatkowych (czas
formie CLEAs rozpuszczalnikow, | przebywania 71
immobilizowana w state ztoze min)
rurce PTFE katalizatora

Zrodto: [Opracowanie whasne]

Z zestawionych danych wynika, ze prowadzenie procesow ciaglych
z zastosowaniem lipaz jest nie tylko mozliwe, ale tez umozliwia ono na
osiggnigcie wysokich wydajnosci poszczegdlnych produktow w krotkim czasie.
Sposrod tych procesow szczegdlne miejsce zajmuje stosowanie katalizatorow
znanych w literaturze jako SILP — supported ionic liquid phase. No$nik
katalizatora modyfikowany jest cieczg jonowa, ktora tworzy na jego
powierzchni cienki film cieczy, w ktérej rozpuszczany jest nastepnie enzym,
ktéry immobilizowany jest z wyzsza skuteczno$cia w poréwnaniu do metod
konwencjonalnych. Niska prezno$¢ par cieczy jonowej umozliwia takze
stosowanie takiego katalizatora w fazie gazowej, co znacznie wydtuza czas zycia
enzymu [31]. Lipazami wykorzystywanymi w procesach transestryfikacji byly
Lipaza B z Candida Antarctica oraz lipaza z Candida Rugosa. Procesy
prowadzone byly w relatywnie krotkim czasie, zarowno w fazie cieklej jak
i gazowej W temperaturze nie przekraczajacej 80°C. Szczegétowe dane
dotyczace zestawionych procesow znajduja sie w literaturze zrodtowe;.

5. Podsumowanie

Procesy otrzymywania estrow majg bardzo duze znaczenie w przemysle
chemicznym, pozwalajac na uzyskanie produktow znajdujacych zastosowanie
niemal w kazdej jego dziedzinie. Z uwagi na ich czesto niezadowalajaca
selektywno$¢, energochtonno$é oraz korozyjne srodowisko, prowadzone sg
prace nad alternatywnymi $ciezkami otrzymywania tych produktow. W artykule
przestawiono mozliwos¢ wykorzystania w tym celu przyjaznych $rodowisku
biokatalizatoréw, umozliwiajgcych prowadzenie proceséw w tagodnych
warunkach z bardzo duza selektywnoscig zarowno w ukladzie cigglym jak
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i okresowym, co czyni je konkurencyjnymi wzgledem klasycznych procesow
przemystowych.
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Metody otrzymywania zwigzkéw z ugrupowaniem estrowym
Stowa kluczowe: estry, biokataliza, estryfikacja, lipazy

Streszczenie: Artykul zawiera przeglad po wybranych metodach otrzymywania estrow
organicznych z uwzglednieniem katalizy enzymatycznej. Estry sa zwigzkami o bardzo duzym
znaczeniu przemystowym, a techniki ich otrzymywania s3 ciggle doskonalone przez badaczy.
W procesach tych, poza stosowanymi standardowo katalizatorami, uzywane sg takze enzymy
takie jak lipazy, ktore odpowiadaja w organizmach zywych za rozrywanie lub tworzenie wigzania
C-O w grupie estrowej, w zwiazku z czym znalazly zastosowanie w przemystowej syntezie
estrow. Coraz wigkszego znaczenia w ostatnich latach nabiera prowadzenie procesow
enzymatycznych metoda ciagta, co udato si¢ uzyska¢ opracowujac bardzo stabilne biokatalizatory.
Sprawia to, ze procesy enzymatyczne sg coraz bardziej konkurencyjne wobec tych aktualnie
prowadzonych w przemysle. Przeglad literatury dotyczy zaréwno procesow ciagtych jak i
okresowych.

Methods of obtaining of compounds with esters group

Keywords: esters, biocatalysis, esterification reaction, lipases

Abstract: An article contains a brief review through methods of obtaining of esters, including
enzymatic catalysis. Esters are compounds with big significance in the chemical industry.
Techniques, in which esters are obtaining, are still developed. The use of enzymes allows to
eliminate acidic, basic or metallic catalysts from the reaction mixture. Lipases are enzymes which
are responsible for tearing or forming an ester bond in living organisms, therefore lipases are also
applied in esters synthesis. In recent years the importance of enzymatic flow processes are growing
fast due to the increasing stability of biocatalysts. It causes that enzymatic processes are a great
alternative for standard industrial processes. A review contains both flow and batch processes for
esters formation.
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Anna Kamela®

Ocena przyczyny uszkodzenia rur festonu

1. Wprowadzenie

Glowna przyczyna awarii zwigzanych z niszczeniem rur parownika jest
korozja od strony wodnej oraz spalin. Jest to konsekwencja zachodzacych
procesow korozyjnych oraz tworzenia osadéw na elementach metalowych
kottow, stykajacych si¢ bezposrednio z produktami spalania i z woda kotlowa.
Korozja jest najbardziej niebezpieczna, gdy ma charakter elektrochemiczny [1].
Elektrochemiczna korozja kontaktowa zachodzi w miejscu styku dwoch metali,
w momencie kiedy réznica potencjatow elektrycznych jest wigksza niz 0,27V.
Wtedy na powierzchni metalu pozostajagcego w kontakcie z roztworem wodnym
tworzy si¢ ogniwo i zaczyna plynaé prad. Przyczynia si¢ to do sytuacji, w ktorej
czastki metalu zyskuja tadunek i odrywaja si¢ od powierzchni. Dochodzi do
uszkodzenia elementu na skutek odpadania produktow korozji i postawania
nier6wnosci np. w postaci wzerow [2].

Korozja kontaktowa powoduje zniszczenie metali mniej szlachetnych, czyli
0 nizszym potencjale elektrycznym. Na metalu, ktory jest bardziej szlachetny
powstaje warstwa metalu mniej szlachetnego [3]. Wartosci potencjatow
elektrycznych metali sg odnoszone do wodoru i sa zestawione w tzw. Szeregu
napieciowym metali. Przyktadowe wartosci potencjatoéw elektrycznych
pokazano w tabeli 1. W przypadku potaczenia zelaza i miedzi (stali i miedzi)
réznica potencjatlow wynosi 0,81 V. Materiatem ulegajacym uszkodzeniu w tym
polaczeniu jest stal. Zelazo jako metal bardziej aktywny (niz Cu) stanowi anode
ogniwa i samoczynnie przechodzi do roztworu wodnego w postaci jonow Fe?".

Tabela 1. Warto$ci potencjalow elektrochemicznych wybranych metali i wodoru

Pierwiastek Cr Fe Ni Zn Pb H Cu

Potencjal [V] -0,71 -0,44 -0,24 -0,14 -0,13 0,00 +0,37

[Opracowanie wlasne na podstawie [3]]

Procesowi utleniania Fe towarzyszy proces redukcji zachodzacy na
miedzianej katodzie. W wyniku reakcji katodowej z jondow OH' i Fe** powstaje
Fe(OH),, ktory utlenia si¢ w obecnosci tlenu do Fe(OH)s;. Mieszanina tych
wodorotlenkow tworzy nastepnie warstwe produktow korozji, ktére odpadajac
od powierzchni przyczyniajg sie do powstawania wzer6w w materiale [1].
Schemat dziatania ogniwa pokazano na rys. 1.

! Anna.Kamela@polsl.pl, Instytut Inzynierii Materiatowej, Wydziat Inzynierii Materiatowej
i Metalurgii, Politechnika Slaska, http://wimim.polsl.pl/
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Rysunek 1. Ogniwo korozyjne [4]

2. Badania wlasne

2.1. Cel i zakres badan

Celem badan bylo okreslenie przyczyny uszkodzenia rur festonu. Zakres
pracy obejmowal badania metalograficzne na mikroskopie stereoskopowym
(SM), mikroskopie $wietlnym (LM) oraz na elektronowym mikroskopie
skaningowym (SEM) wraz z mikroanalizg skladu chemicznego EDS. Wyniki
badan metalograficznych uzupetlniono o pomiar twardosci i1 statyczng probe
rozciggania.

2.2. Material do badan

Do badan wykorzystano probki wyciete z dostarczonego fragmentu rury
festonu wykonanej ze stali 16Mo3 o grubosci Scianki 5 mm i §rednicy 57 mm.
Dostarczong rure oraz migjsce wycigcia probki do badan metalograficznych
pokazano na rys. 2. Sklad chemiczny stali pokazano w tabeli 2 (atest 3.2
nr 02/12/1417, zgodny z norma EN 10204).

a) b)

'

i
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Rysunek 2. Probka do badan: a) fragment rury po wycieciu, b) rura z widocznym uszkodzeniem
[Opracowanie wiasne]

Tabela 2. Sktad chemiczny stali 16Mo3 (% mas.)

C Mn Si Ni Cr Mo Cu P S Al Fe

0,18 0,71 0,18 0,16 0,07 0,27 0,16 0,01 | 0,001 | 0,027 | osnowa

[Opracowanie wiasne na podstawie atestu 3.2 nr 02/12/1417]

2.3. Badania metalograficzne

Do badan strukturalnych przygotowano zglady metalograficzne, ktore
nastepnie byly trawione w 5% nitalu przez 10s. Wstegpne obserwacje struktury
wykonano na mikroskopie stereoskopowym (SM) Olympus ZSX9 przy
powickszeniach do 50x. Wyniki tych obserwacji pokazano na rys. 3. Badania
przy powickszeniach do 500x wykonano na mikroskopie $§wietlnym (LM)
Olympus GX71 w technice pola jasnego (rys. 4). Uzupelnieniem badan
metalograficznych byly badania struktury na elektronowym mikroskopie
skaningowym Hitachi S-3400N (SEM) w technice SE oraz BSE, przy
powigkszeniach 500x-1000x. Przyktadowe struktury pokazano na rys. 5.

Rysunek 3. Makrostruktura w obszarze zniszczenia a) zewnetrzna strona rury, b) wewngtrzna
strona rury [Opracowanie wlasne]

b)
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c) d)
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e) f)
- — owm - w1

Rysunek 4. Mikrostruktura osadow (LM): a) - f) osady po wewnetrznej stronie rury
[Opracowanie wihasne]

Obserwacje mikrostruktury wykazaty obecno$¢ na powierzchni rury osadow.
Utworzona warstwa jest niejednorodna, wykazuje sktonno$¢ do rozwarstwiania.
W badanym osadzie mozna zaobserwowal obecno$¢ czastek o ksztalcie
zblizonym do kulistego.

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 109

> 100um
Rysunek 5. Mikrostruktura osadow (SEM): a) - d) Osady po wewngtrznej stronie rury
[Opracowanie wilasne]

2.4. Mikroanaliza skladu chemicznego osadéw (EDS)
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Rysunek 6. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego osadow korozji [Opracowanie wtasne]
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Mikroanalizg sktadu chemicznego wykonano na elektronowym mikroskopie
skaningowym Hitachi S3400N (SEM) wyposazonym w uktad do mikroanalizy
sktadu chemicznego metoda EDS. Przyktadowe wyniki badan skorodowanych
powierzchni pokazano narys. 6.

Przeprowadzona mikroanaliza sktadu chemicznego wskazuje na obecnosé
w osadach czgstek miedzi.

2.5. Pomiary twardoSci

Badania twardosci wykonano metoda Vickersa przy obcigzeniu 98 N
(HV10). Punkty pomiarowe pokazano na rys. 7. Wyniki pomiaréw pokazano na
rys. 8.

Rysunek 7. Miejsca pomiaru twardo$ci [Opracowanie wlasne]
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Rysunek 8. Wyniki pomiaru twardosci (HV10) [Opracowanie wlasne]

Srednia warto$¢ twardosci wynosi 176 HV. W badanej rurze zmiany
rozktadu twardosci sg nieznaczne, co $wiadczy o jednorodno$ci materiatu.

2.6. Statyczna préba rozciagania

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 111

Do badania zostalo przygotowane pi¢¢ probek o szerokosci 5 mm i dhugosci
50 mm (rys. 9a). Proba rozciggania zostala przeprowadzona na maszynie
wytrzymatosciowej ZWICK/ROELL Z100 THW. Wyniki z proby rozciggania
przedstawiono w tabeli 3, natomiast krzywe rozciggania pokazano na rys. 10.

Probki po zerwaniu pokazano na rys. 9b.

01§

Rysunek 9. Wyniki statycznej proby rozciagania a) probki przygotowane do badania,
b) probki po zerwaniu [Opracowanie wiasne]

Tabela 3. Wyniki ze statycznej proby rozciagania

1 2 3 4 5 srednia
Rm [MPa] 472 498 479 514 475 488
Re [MPa] 334 346 345 370 346 348
A [%] 21 25 23 27 20 23
[Opracowanie wlasne]
600
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400 \%
g
= 300
b
200
100
0
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Rysunek 10. Krzywe rozciagania dla badanych probek [Opracowanie whasne]
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3. WhnioskKi

Obserwacje mikrostruktury wykazaty utworzenie na powierzchni rury
niejednorodnej warstwy, wykazujacej sktonno$¢ do rozwarstwiania. W jej
sktadzie ujawniono wystgpowanie czastek miedzi. Mogty one przyczyni¢ si¢ do
wystapienia proceséw korozji elektrochemicznej i pocienienia $cianki festonu w
badanym miejscu, co w przypadku dziatania podwyzszonej temperatury oraz
ci$nienia spowodowato wyrwanie fragmentu rury. Wyniki pomiaru twardos$ci
wykazaty twardo$¢ na poziomie ok. 176 HV10. Wytrzymato$¢ na rozcigganie
materiatu Ry, wynosi ok. 488 MPa, Rpy, ok. 348 MPa, natomiast wydtuzenie
A ok. 23%.
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Ocena przyczyny uszkodzenia rur festonu
Stowa kluczowe: korozja elektrochemiczna, niszczenie korozyjne, feston, rury parownika

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan majacych na celu okreslenie przyczyny
uszkodzenia rur festonu parownika. W zakresie przeprowadzonych badan wykonano badania
metalograficzne na stereoskopie, mikroskopie §wietlnym oraz na elektronowym mikroskopie
skaningowym. Uzupelnieniem badan byta mikroanaliza sktadu chemicznego EDS. W celu oceny
wilasciwosci mechanicznych wykonano pomiar twardosci oraz statyczng probe rozciagania. Na
podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono obecno$¢ na powierzchni rury warstwy produktow
korozji zawierajacych czastki miedzi. Na skutek kontaktu podloza stalowego z miedzig obecng w
warstwie osadow moga zachodzi¢ reakcje przyczyniajace si¢ do postgpowania korozji
elektrochemicznej, ktora powoduje ubytki w materiale rury.

Assessment of the cause of festoon pipe damage
Keywords: electrochemical corrosion, corrosive destruction, festoon pipe, evaporator pipes

Abstract: This article presents the results of investigations to determine the cause of damage of
evaporator festoon tubes. Within the scope of the conducted examinations, metallographic
examinations were performed on stereoscopy, light microscopy and on the scanning electron
microscope. A complement to the research was the microanalysis of the chemical composition
(EDS). In order to evaluate the mechanical properties, hardness measurements and a static tensile
test were carried out. On the basis of the results, the presence of a layer of corrosion products
containing copper particles was found on the surface of the pipe. Due to the contact of the steel
substrate with the copper present in the corrosion layer, there may be reactions that contribute to
the conduct of electrochemical corrosion, which causes losses in the material of the pipe.
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Bogdan Cygan', Jan Jezierski®

Ocena wplywu wartosci CE na wielkos$¢ i ilos¢
wydzielen grafitu kulkowego na przykladzie
modelu schodkowego

1. Wprowadzenie

Zeliwo, dzieki swoim korzystnym wlasciwosciom technologicznym
i odlewniczym oraz stosunkowo nieskomplikowanej technologii topienia,
pozostaje nadal najbardziej rozpowszechnionym tworzywem, z ktorego
wykonuje si¢ odlewy, o masie i gabarytach, zawierajacych si¢ w przedziale od
kilkunastu graméw do kilkuset Mg i od kilku milimetréw do kilkunastu metrow.
O ile pozycja zeliwa w ogodlnej produkcji odlewdw pozostaje niemal
niezmienna, o tyle wyrazne tendencje zarysowuja si¢ w zakresie gatunkoéw
wytwarzanego zeliwa oraz charakteru wytwarzanych z niego odlewow [1]. Od
wielu lat widoczny jest wciaz silny trend zastgpowania zeliwa szarego z grafitem
ptatkowym, gatunkami zawierajacymi wydzielenia kulkowe, czyli Zeliwem
sferoidalnym.

Nawiazujac do tematu niniejszej publikacji, wplyw wartosci eutektycznego
rownowaznika wegla CE w zZeliwie sferoidalnym wydaje sie¢ by¢ ciggle
zagadnieniem aktualnym wsrod odlewnikéw / metalurgéw. Dobdr odpowiednich
wartosci CE w zalezno$ci od grubosci $cianki, rodzaju zastosowanych mas
formierskich a tym samym szybkosci stygnigcia, jest niejednokrotnie sporym
wyzwaniem stawianym przed metalurgiem. Pomimo stosowania rdéznego
rodzaju programéw symulacyjnych przebiegu stygniecia i krystalizacji
odlewow, nie do konca mozemy by¢ pewni, ze dobrane przez nas wartosci
eutektycznego rownowaznika wegla CE beda odpowiednie dla uzyskania
wymaganej ilosci i wielkosci wydzielen grafitu, a takze ich optymalnego
rozktadu w obje¢tosci odlewu. To wszystko stawia metalurga przed wyzwaniem,
ktére ma na celu odpowiednie ,,wyregulowanie” wartosci CE do warto$ci
optymalnych.

Z analizy literatury wynika, iz warto$¢ eutektycznego rownowaznika wegla
CE ma istotny wplyw na ilo§¢ i wielkos¢ wydzielen grafitu kulkowego
w odlewach, w zalezno$ci od grubosci $cianki, jest to efekt tzw. wrazliwosci na
grubos¢ Scianki odlewow [1-3].

Krystalizacja rozpoczyna si¢ od procesu zarodkowania ziaren eutektycznych,
ktory prowadzi do ustalenia koncowej liczby ziaren w odlewie, natomiast

! 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
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podczas przemiany eutektoidalnej austenitu ksztaltuje si¢ osnowa metalowa. Na
liczbe ziaren eutektyki grafitowej w zeliwie (liczba kulek badz wydzielen grafitu
wermikularnego) w znaczacy sposob wptywa sklad chemiczny metalu, rodzaj
i ilo$¢ zuzytego modyfikatora (przy zapewnieniu wymaganej zawartosci Mg),
a takze szybkos¢ chtodzenia odlewu, wyrazona miedzy innymi gruboscia $cianki
odlewu [1].

Optymalna liczba kulek grafitu zalezy od przekroju $cianek wyrazanych
najczgsciej poprzez tzw. modul odlewu [2]. Liczba sferoidow grafitu
utworzonych podczas krzepniecia (lub liczba centrow zarodkowania) jest
funkcja sktadu chemicznego oraz przechlodzenia (lub szybkosci chtodzenia)
ciektego metalu. Proces modyfikacji, ktory jest bardziej efektywny w zeliwie
pod — niz nadeutektycznym, zasadniczo zmienia potencjat zarodkowania czastek
grafitu. Zwickszenie przechlodzenia podczas krzepnigecia eutektycznego
zwigksza szybko$¢ zarodkowania i jak nalezy oczekiwac, gesto$¢ sferoidow.
Szybkos$¢ chlodzenia zwigksza rowniez zakres temperatury przemiany
eutektycznej [2].

Przy tym samym przechtodzeniu szybkosci wzrostu grafitu i austenitu nie sg
jednakowe ze wzgledu na rdézne mechanizmy wzrostu. Szybko$¢ wzrostu
czastek grafitu zmienia si¢ z kierunkiem wzrostu krysztalu oraz poziomem
zanieczyszczen w ciektym metalu.

Wazrost grafitu zalezy od szybkosci, z jaka granice rozdziatu ciecz — ciato
stale o r6znej strukturze moga by¢ przylaczane do struktury krystalograficznej
grafitu na ptaszczyznach bazalnej albo pryzmatycznej [2].

Duza szybko$¢ stygnigcia powoduje znaczace zwigkszenie liczby kulek
grafitu w strukturze zeliwa. Wzrost szybkosci stygnigcia zwigksza liczbe kulek
grafitu, zmniejszajgc zarazem odlegto$ci migdzy nimi; na skutek skrocenia drogi
dyfuzji wegla zwigksza si¢ udzial ferrytu w osnowie. Z drugiej strony,
zwickszenie szybkos$ci stygnigcia sprzyja przemianie austenitu w perlit o coraz
wigkszej dyspersji. Szybko$¢ stygnigcia wptywa takze na morfologi¢ grafitu.

W miar¢ zmniejszania grubosci $cianki tatwiej jest uzyska¢ grafit o duzym
stopniu sferoidalnosci, a tym samym mozna ograniczy¢ niezbedng do tego
zawarto$¢ pierwiastkow sferoidyzujacych [3].

Szybko$¢ stygnigcia jest nie tylko funkcja grubosci $cianki (dla danej
temperatury odlewania i rodzaju masy formierskiej), ale zalezy réwniez od
grubosci sgsiadujacych czeSci odlewu, od sposobu zasilania czy czasu
przeplywu metalu przez dany przekro;j [3].

W odniesieniu do odlewow supercienkosciennych (jakim niewatpliwie jest
najmniejszy schodek z proby schodkowej), wg [3]: zwigkszenie CE (niezaleznie
od odlegtosci od wlewu doprowadzajacego) powoduje wzrost liczby kulek
grafitu. Wptyw CE na udziat ferrytu jest niewielki. Z jednej strony zwigkszenie
CE oznacza wiekszg liczbe kulek grafitu oraz znaczny udziat grafitu, co sprzyja
ferrytyzacji. Z drugiej strony (w zeliwie nadeutektycznym) wplywa na
zwickszenie spadku temperatury plynacej strugi w pierwszym okresie
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stygniecia, powodujac wigksza szybko$C stygniecia oraz perlityzacje osnowy,
a takze obnizenie dlugosci ptyniecia [3].
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2. Cel badan

Celem badan byto okreslenie wplywu rdéznych wartosci eutektycznego
rownowaznika wegla CE na ilo$¢ i wielkos¢ wydzielen grafitu kulkowego na
przyktadzie modelu schodkowego (proby schodkowej) - schemat modelu
schodkowego przedstawiono na rysunku 1. [ 2].

Proba schodkowa stuzy do oceny sklonnosci zeliwa do tworzenia wad
wewnetrznych w zaleznosci od wartosci CE (eutektycznego roéwnowaznika
wegla) oraz do badania skutecznosci dziatania modyfikatorow. Préba
schodkowa daje informacje o wpltywie grubosci Scianki na mikrostrukture
odlewow (udziat perlitu i ferrytu) oraz na liczbe wydzielen grafitu kulkowego
w zaleznosci od szybkosci chtodzenia.

100 mm
e

.................................

- 12 >

Rysunek 1. Schemat modelu schodkowego [2]

Rysunek 2. Odlew modelu schodkowego [Opracowanie wlasne na podstawie[2]]
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3. Zakres badan

Badania dotyczyly catego zakresu grupy zeliw sferoidalnych, czyli zeliwa
podeutektycznego,  okoloeutektycznego 1  nadeutektycznego.  Warto$¢
eutektycznego ~ réwnowaznika ~ wegla  oszacowano < wg  formuly:
CE = C+0,31Si+0,33P ~ C + 1/3(Si + P) [1].

Probki do badan mikrostruktury pobierano z kazdego stopnia (schodka)
odlewu probnego, tak by zbada¢ wptyw szybkos$ci stygniecia na ilos¢ 1 wielko$é
wydzielen grafitu. Oznaczenie schodkoéw przedstawiono schematycznie na
rysunku 3.

Schodek 1 Schodek 2 Schodek 3 Schodek 4 Schodek 5 Schodek 6

Rysunek 3. Schemat pobierania probek do oceny grafitu [Opracowanie wiasne na podstawie [2]]

4. Metodyka badan

Zaplanowano cykl wytopéw eksperymentalnych, ktoére realizowane byly
w warunkach przemystowych odlewni zeliwa sferoidalnego, wytwarzajacej
odlewy dla przemystu motoryzacyjnego. Aby zrealizowaé zalozony zakres
badan i przeanalizowa¢ najwazniejsze parametry procesu, wplywajace na
charakter krystalizacji cieklego stopu, ustalono nast¢pujace warunki
prowadzenia prob:
e temperatura zalewania form probnych w zakresie: 1380 - 1400°C,
e odpowiedni zakres sktadu chemicznego w odniesieniu do pierwiastkow
sprzyjajacych perlityzacji osnowy (Mn= 0,5 — 0,4%, Cu= 0,75 — 0,8%),
e staly czas stygni¢cia odlewow w formie — 55 - 58 min.,
e parametry masy formierskiej (zawartos¢ wody: 2,9 — 3,1%, zawarto$¢
gliny aktywnej: 6,8 — 7,2%, temperatura masy formierskiej: 40- 45°C),
e proby prowadzone z sferoidyzacjg i modyfikacja zeliwa w procesie
Inmould.

5. Warunki prowadzenia badan

Badania metalograficzne prowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 945
»Mikrostruktura zeliwa - Czgs¢ 1: Klasyfikacja wydzielen grafitu na podstawie
analizy wizualnej”. Ocena zostata przeprowadzona przy pomocy mikroskopu
optycznego Carl Zeiss, przy powiekszeniu x100, z dedykowanym
oprogramowaniem do analizy obrazu, ktore pozwala na:

e oceng stopnia sferoidyzacji, liczby 1 wielkosci wydzielen grafitu,
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e automatyczng oceng osnowy zeliwa (perlit, ferryt).
Ocena ilosci 1 wielkosci wydzielen grafitu kulkowego zostala
przeprowadzona na probkach wycietych z odlewu schodkowego.

6. Wyniki badan metalograficznych

Ponizej, osobno dla kazdej grupy zeliw: pod-, nad- i okotoeutektycznych,
przedstawiono zdjg¢cia zgladow metalograficznych nietrawionych. Dla kazdej
grupy zeliw wybrano reprezentatywne obrazy, przedstawiajagce mikrostrukture
z kolejnych schodkéw (Scianek o roznej grubosci / module). Zdjgcia na
rysunkach od 4 do 6 utozone sg w nastepujacej kolejnosci: od lewej od a) do f)
przedstawione sg struktury kolejnych schodkéw od 1 do 6 zgodnie z rysunkiem
3. Po przedstawieniu struktur metalograficznych, zaprezentowano krotka analize
wynikoéw, zwlaszcza pordwnanie liczby i wielkosci wydzielen sferoidalnego
grafitu.

6.1. Zeliwo podeutektyczne CE — 4,12

a)

d) e) f)
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Rysunek 4. Iloé¢ wydzielen grafitu dla CE = 4,12 [1/mm?]:
a) 750, b) 350, ¢) 172, d) 130, e) 105, f) 72 [Opracowanie wlasne]
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6.2. Zeliwo okoloeutektyczne CE — 4,28

a)

a) 900, b) 475, c¢) 257, d) 175, e) 138, f) 110 [Opracowanie wlasne]

6.3. Zeliwo nadeutektyczne CE — 4,46

fenduaise S halbil =% o s ® e O oI e @ -.._ Sl
Rysunek 6. Tlo§¢ wydzielen grafitu dla CE = 4,46 [1/mm?]:
a) 978, b) 503, c) 403, d) 380, €) 263, f) 211 [Opracowanie wiasne]

6.4. Zestawienie wynikéw — poréwnanie danych

Na rysunku 7 dokonano zbiorczego zestawienia wynikow analizy
metalograficznej pod katem liczby wydzielen grafitu na mm* dla wszystkich
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trzech grup zeliw. Wyraznie widoczna jest tendencja do zwigkszania si¢ liczby
kulek grafitu wraz ze wzrostem warto$ci rownowaznika CE 1 jest to niezalezne
od grubosci $cianki odlewu.

1200

1000

+ 978

g

:

—+—CE-4,12
—=—CE-4,28
——CE- 4,46

&

lloéé wydzielen grafitu [1/mm2]

200 -

Nrschodka

Rysunek 7. Poréwnanie wynikow z zalanych prob [Opracowanie wlasne]

6.5. Zestawienie wynikéw — poréwnanie odlewow modeli
schodkowych

Na rysunku 8 przedstawiono zbiorcze zestawienie zdje¢ przekrojow odlewow
schodkowych dla pelnego zakresu zmiennosci réwnowaznika wegla. Dla
przypadku zeliw pod- i okotoeutektycznych wyraznie wida¢ wady wypaczenia
oraz tzw. ,,obciggniecie” dolnych powierzchni odlewow probnych.

Rysunek 8. Poréwnanie odlewow modeli schodkowych [Opracowanie wlasne na podstawie [2]]
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7. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastgpujace wnioski:

e przy stalej wartoSci rownowaznika eutektycznego wegla CE, ilos¢
wydzielen grafitu kulkowego ro$nie ze zmniejszeniem grubosci $cianki,

e przy stalej warto$ci rownowaznika eutektycznego wegla CE, wielkos¢
wydzielen grafitu kulkowego ro$nie ze zwigkszeniem grubosci $cianki,

o zwigkszenie wartosci CE powoduje wzrost liczby kulek grafitu,

e wzrost predkosci stygnigcia wplywa na zwigkszenie ilosci kulek grafitu
w strukturze zeliwa,

e o0bnizenie wartosci CE powoduje pojawienie si¢ wad odlewow tzw.
»obciagniec”,

e sklad chemiczny metalu (glownie C i Si), ma istotny wptyw na liczbg
kulek grafitu,

o wysokie wartosci CE powodujag pojawienie si¢ w mikrostrukturze
wydzielen grafitu pierwotnego, co wyraznie zostalo zaobserwowane przy
CE=4,46, dla grubosci $cianki 38,1 mm i 50,8mm.

W odniesieniu do przeprowadzonych badan powyzsze wnioski maja swoje
uzasadnienie w praktyce odlewniczej. Coraz wigksze wymagania stawiane
odlewom zwlaszcza w odniesieniu do odlewow z charakterystykami
bezpieczenstwa, tzn. majagcymi wplyw na bezpieczenstwo uzytkownika np.
w branzy samochodowej wymagaja przygotowania odpowiednio wysokiej
jakosci cieklego zeliwa. Niezwykle waznym jest zapewnienie odpowiednigj
ilosci i wielko$ci wydzielen grafitu kulkowego w zaleznosci od grubosci $cianki
odlewu. Waznym rowniez jest, aby w strukturze uniknaé¢ wydzielen grafitu
pierwotnego, ktory w sposob drastyczny pogarsza wilasciwosci mechaniczne
odlewu.

Duzy wplyw na uzyskanie odpowiedniej ilosci wydzielen grafitu ma
przygotowanie ciektego zeliwa, tzw. jako$¢ metalurgiczna cieklego zeliwa
wyrazona sktonnos$cig do zarodkowania grafitu. Kontrola jako$ci metalurgicznej
cieklego zeliwa, zwlaszcza w przypadkach dtugiego czasu wytrzymywania tego
zeliwa w wysokich temperaturach (wyzszych od temperatury inwersji) jest
niezwykle istotna dla oceny poszczegdlnych wskaznikow, takich jak: TL
(temperatura likwidus), TElow (najnizsza temperatura przemiany eutektycznej —
minimalna rzeczywista temperatura krystalizacji eutektyki grafitowej) czyli
wskaznik potencjatu zarodkowania zeliwa oraz innych parametrow ciekltego
stopu. Warto nadmienic¢, ze przeprowadzone badania i uzyskane wyniki odnosza
si¢ do probek wycigtych z odlewow schodkowych dajac obraz mikrostruktur
z warunkow nieco odmiennych od tych w ktorych krystalizuja odlewy, w trakcie
standardowej produkcji. Stad tez istotng sprawg jest znalezienie odpowiednich
zalezno$ci pomigdzy warunkami krystalizacji w odlewach modeli schodkowych
a rzeczywistymi warunkami krystalizacji odlewéw w formach, co powinno by¢
tematem dalszych poszukiwan naukowych.

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 123

Literatura

1. Guzik E.: Procesy uszlachetniania zeliwa - wybrane zagadnienia. Monografia nr 1M.
Archiwum Odlewnictwa, PAN, Katowice 2001.

2. Sorelmetal, Rio Tinto Iron &Titanium: Sorelmetal: o zeliwie sferoidalnym.
Warszawa 2006.

3. Gorny M.: Ksztaltowanie struktury supercienkos$ciennych odlewow z zeliwa

sferoidalnego. Wydawnictwo Naukowe AKAPIT. Krakéw 2010.

Gliwice-Ustron



124 InterTechDoc’2018

Ocena wplywu wartosci CE na wielkos$¢ i ilos¢ wydzielen grafitu kulkowego
na przykladzie modelu schodkowego

Stowa kluczowe: zeliwo sferoidalne, proba schodkowa, rownowaznik wegla

Streszczenie: W pracy poruszono temat wptywu eutektycznego rownowaznika wegla CE na ilo§é
i wielko$¢ wydzielen grafitu kulkowego w Zeliwie sferoidalnym w zaleznosci od grubosci $cianki
odlewu modelu schodkowego. Temat ten jest niezwykle istotny w kontek$cie wihasciwosei
uzytkowych odlewdw. Zapewnienie odpowiedniej ilosci i wielkosci wydzielen grafitu wymaga od
metalurga znajomosci zjawisk zwigzanych z krystalizacjg Zzeliwa, znajomosci podstaw analizy
termicznej, umieje¢tnosei kontroli cieklego zeliwa, wyjsciowego do zabiegu sferoidyzacji i
modyfikacji jak rowniez kontroli zeliwa koncowego (po zabiegu sferoidyzacji i modyfikacji
grafityzujacej). Polaczenie tych umiejetnosci znacznie pomaga w projektowaniu procesu
metalurgicznego dla odlewow z zeliwa sferoidalnego, a przede wszystkim pozwala skutecznie
zarzadza¢ tym procesem.

The evaluation of the CE influence on the size and number of the spheroidal
graphite precipitation on the step-sample model

Keywords: ductile iron, step-sample, carbon equivalent

Abstract: In the article the topic of the carbon equivalent CE influence on the number and size of
spheroidal graphite precipitation in the ductile iron dependent on wall thickness of the step-sample
was analysed. This topic is very important in the context of castings properties. The proper number
and size of the graphite precipitations requires the metallurgist has a wide knowledge of the
phenomena of cast iron crystallization, the skills of liquid iron control, both the primary alloy
before the spheroidizing and inoculation processes and final melt after all the procedures. The
combination of such knowledge and skills significantly helps to design the metallurgical process
for the ductile iron castings production but primarily, successfully manage the entire process.
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Roksana Poloczek!, Joanna Przondziono?

Odpornosé korozyjna drutow przeznaczonych na
implanty urologiczne

1. Wstep

Analizujac histori¢ rozwoju tworzyw metalicznych, wykorzystywanych na
implanty, stwierdza si¢ wykorzystanie wigkszosci metali i ich stopow.
Odznaczaja si¢ one dobra odporno$cia na korozje, biotolerancje oraz
odpowiednimi wlasno$ciami fizykochemicznymi i mechanicznymi. Prowadzone
sg badania nad oceng przydatnosci uzytkowej, dzigki ktorym wyselekcjonowano
te metale istopy, ktore bezpiecznic moga by¢ stosowane w praktyce
chirurgicznej.

2. Charakterystyka biomaterialow metalowych

Aby dobra¢ odpowiednie wlasnosci biomaterialu metalowego niezbedna jest
analiza stanu naprezen i odksztatcen, dalsza weryfikacja modelu implant-tkanka
w symulowanych warunkach laboratoryjnych i ostatecznie ocena kliniczna.
W ostatnich latach wprowadzona zostata technika -elastycznego kontaktu
implantu z tkanka. Odksztatcenie powoduje inicjacj¢ potencjatow elektrycznych,
ktora decyduje o przebiegajacym procesie resorpcji i tworzenia. Od tych zjawisk
zalezy adaptacja cech geometrycznych, struktury i wlasnosci mechanicznych do
obcigzenia uwarunkowanego aktywnoscig migsni, grawitacjg. Kluczowe sg takze
badania biologiczne, ktére dotycza oceny biokompatybilnosci implantow
w tkankach  zwierzat do$wiadczalnych w celu ujawnienia reakcji
toksykologicznych, alergicznych i efektow draznienia. Nastepuje wszczepienie
implantéw do odpowiednich tkanek. Materiaty implantacyjne przeznaczone do
zastosowania na okres 30 dni sa oceniane pod wzgledem cytotoksycznosci,
dzialania uczulajgcego i draznigcego, reaktywnosci $rodskornej, toksycznosci
ogolnoustrojowej, subchronicznej 1 przewleklej oraz genotoksycznosci.
Produkty implantacyjne oceniane sg pod wzgledem czystosci mikrobiologicznej
w odpowiednich warunkach i wedtug procedur kwalifikacji jakosci [1].

2.1. Stale nierdzewne austenityczne

Stale  chromowo-niklowo-molibdenowe sa znanymi biomateriatami
metalowymi, z ktorych wytwarza si¢ implanty stosowane W medycynie (m.in.

! Roksana.Poloczek@polsl.pl, Katedra Inzynierii Produkcji, Wydziat Inzynierii Materiatowej

i Metalurgii, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/wydzialy/rm/Strony/wimim.aspx

2 Joanna.Przondziono@polsl.pl, Instytut Inzynierii Materialowej, Wydziat Inzynierii Materialowej
i Metalurgii, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/wydzialy/rm/Strony/wimim.aspx
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ptytki, wkrety, druty, stabilizatory, stenty). Sktad chemiczny stali zostat ustalony
na podstawie wieloletnich badan nad biokompatybilno$cia. W strukturach stali
austenitycznych jest ograniczona wielko$¢ ziarna austenitu oraz poziom
zanieczyszczen wtraceniami niemetalicznymi. Spelnienie tych warunkow
zapewnia dobra wytrzymatos¢, ciagliwo$¢ stali, zmniejsza podatnos¢ na pekanie,
szczegOlnie w implantach o malych przekrojach poprzecznych. Dla stali
austenitycznych stosowanych na implanty wprowadzono ograniczenia. Wedtug
zalecen Medycznego Komitetu ASTM ds. Materiatdéw Chirurgicznych, ustala si¢
rodzaj wtracen, ich rozmieszczenie, maksymalna wielkos$¢ ziarna oraz wyklucza
si¢ obecnos¢ ferrytu 6 w strukturze [2, 3]. Austenityczne stale nierdzewne jako
pierwsze zostaly zastosowane na implanty. Scisle okreslony sktad chemiczny
oraz czysto§¢ metalurgiczna wptywaja na zachowanie si¢ implantu w
srodowisku organizmu, czym gwarantuja odporno$¢ korozyjna i biotolerancje
wszczepu. Stale Cr-Ni-Mo wypelniajag zakres wymaganych wlasnosci
mechanicznych dla réznych implantéw. Sktad chemiczny, struktura, wtasnosci
mechaniczne to kryterium odbiorowe stali. Ocenie podlegaja roéwniez tolerancja
wymiarowa, cechy geometryczne orz chropowato$¢ powierzchni (Ra = 0,16
um). Kazdy implanty jest poddany probie technologicznej, dzigki ktorej ocenie
podlega wtasnos¢ wyrobu finalnego dla okre§lonych obcigzen i odksztalcen,
ktore wystepuja w czasie implantowania oraz uzytkowania implantu [4].

3. Korozja elektrochemiczna drutow ze stali austenitycznej

Przeprowadzono badanie korozji elektrochemicznej drutow wykonanych ze
stali X2CrNiMo17-12-2 (316L) przeznaczonych na implanty urologiczne oraz
ustalono wptyw odksztatcenia zadawanego w procesie ciagnienia i sposobu
przygotowania powierzchni na odporno$¢ drutow na korozje wzerowa. Badania
przeprowadzono na drutach ze stali 316L. Druty po procesie ciggnienia na
zimno poddano zabiegom szlifowania, polerowania, a cze$¢ z nich pasywowano.
Badania korozyjne zostaly przeprowadzone rowniez w §rodowisku sztucznego
moczu.

4. Metodyka badan

Do badan wykorzystano druty ze stali X2CrNiMo 17-12-2 (316L), w tablicy
1 przedstawiono sktad chemiczny stali 316L. Dla drutéw przygotowano probki
do badan korozyjnych o powierzchni 1 cm2. W celu wykonania doktadnych
badan wazne bylo odpowiednie przygotowanie probek, czyli doktadne
oczyszczenie z pozostato$ci smardéw i zanieczyszczen niemetalowych. Druty
poddane byly zabiegom szlifowania papierami $ciernymi o szerokiej ziarnistosci
(120 — 1300). Po szlifowaniu druty polerowano elektrochemicznie. Sktad i
parametry procesu polerowania podano w tablicy 2.

Do badan wykorzystano druty polerowane oraz polerowane i pasywowane.
Probki polerowane poddano pasywacji w 40% roztworze kwasu azotowego (V)
w czasie 1h i temperaturze 6000C.
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Tabela 1. Sktad chemiczny badanej stali 316L (zawarto$¢ pierwiastkow podana w % mas.)

Pierwiastek Zawarto$¢ [%]
Wegiel 0,03
Chrom 18
Nikiel 14

Molibden 3,0
Mangan 2,0
Krzem 0,75
Fosfor 0,045
Siarka 0,03
Zelazo 62

Zrédto: [Opracowanie whasne na podstawie [3]]

Tabela 2. Sktad roztworu oraz parametry procesu polerowania drutow
[Opracowanie wtasne na podstawie [3]]

Substancja

Tlos¢

Parametry procesu

Kwas fosforowy

55 + 60% mas.

Kwas siarkowy

35 +45% mas.

Temp. 60 + 1°C

- 3 Gestos¢ pradu:
Kwas szczawiowy 40+ 60 g/ dm 40 + 1 A/dm?
Acetanilid 40 + 60 g/ dm® Czas: 4 min.
Inhibitor korozji 3¢/ dm?

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [3]]

W pracy wykonano testy potencjodynamiczne dla probek poddanych
zabiegom polerowania oraz polerowania i pasywowania. Odpornos¢ na korozje
elektrochemiczng oceniano w oparciu o rejestracje¢ krzywych polaryzacji
anodowej metodg potencjodynamiczng. Metoda ta stanowi jeden z
podstawowych sposobow okre$lania odpornosci korozyjnej materialow
stosowanych do produkcji biomateriatow.

Badania przeprowadzono w alternatywnym roztworze symulujacym
srodowisko moczu czlowieka — sztucznej urynie o skladzie chemicznym
przedstawionym w tablicy 3. Oba roztwory A i B wchodzace w sktad sztucznej
uryny byly mieszane ze sobg w stosunku 1:1. Elektroda odniesienia byta
nasycona elektroda kalomelowa (NEK) typu KP-113. Elektroda pomocnicza
byta elektroda platynowa typu PtP—201. Przed przystapieniem do badan
wszystkie probki oczyszczono w 96% alkoholu etylowym w pluczce
ultradzwigkowej. Rozpocz¢to od wyznaczenia potencjalu korozyjnego oraz
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rejestrowano krzywe polaryzacji. Dla wszystkich badanych probek potencjat
ustalat sie po 60 minutach.

Tabela 3. Sktad chemiczny roztworu sztucznego moczu

Zwiazek chemiczny Tosé WOd}E sllelz]stylowanej

Roztwor A

CaCl, - H,0 1,765

Na,SO, 4,862

MgSO, - 7TH,0 1,462

NH,CI 4,643

KCI 12,130
Roztwor B

NaH,PO, - 2H,0 2,660

Na,HPO, 0,869

CeHsNaz0; - 2H,0 1,168

NaCl 13,545

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [3]]

Analiza porownawcza krzywych polaryzacji wykazata, ze odksztatcenie
zadane w procesie ciggnienia ma wplyw na ich przebieg. Wraz ze wzrostem
odksztaltcenia obnizyta si¢ warto$¢ potencjatu przebicia oraz oporu polaryzacji,
ale takze wzrost gestosci pradu korozyjnego. Otrzymane wyniki wskazujg na
pogorszenie odpornosci na korozjg wraz z zachodzacym umocnieniem
odksztatceniowym.

Potencjat korozyjny dla probek o powierzchni polerowanej ksztattowat si¢ na
poziomie: dla drutu $rednicy 4,33 mm - Ey= +23 mV; 2,62 mm - Ey,,= -62 mV;
1,30 mm - Eyo= -117 mV.

Wartos¢ potencjatu przebicia wyniosta odpowiednio: dla drutu $rednicy 4,33
mm — E,=+972 mV; 2,62 mm - E,= +723 mV; 1,30 mm — E,= +465 mV.

Potencjat korozyjny dla probek o powierzchni polerowanej i pasywowanej
ksztattowal si¢ na poziomie: dla drutu srednicy 4,33 mm - Eyo= -22 mV; 2,62
mm - Eyo=-65 mV; 1,30 mm - E,,,= -86 mV.

Warto$¢ potencjatu przebicia wyniosta odpowiednio: dla drutu $rednicy 4,33
mm — Ep,= +1387 mV; 2,62 mm - E,= +1270 mV; 1,30 mm — E,= +771 mV.

Pasywacja chemiczna powierzchni probek wplyneta w sposob znaczacy na
zwickszenie wartosci potencjalu przebicia dla kazdej z analizowanych $rednic
drutu. Wartos$ci potencjatu korozyjnego nie rdznily si¢ znaczaco w stosunku do
powierzchni polerowanej. Zmiana kierunku polaryzacji probek nie powodowata
zmniejszenia gestosci pradu anodowego. Probki o $rednicach 1,30; 2,96; 4,33
mm poddane zabiegom polerowania oraz pasywowania poddano analizie
powierzchni przy pomocy mikroskopu $wietlnego. Obserwacje prowadzono
przy powigkszeniu 50X, 100x, 200x, a nastgpnie wykonano zdjecia
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zarejestrowanych powierzchni. W tablicy 4, 5 poréwnano zdjecia probek drutow
poddanych polerowaniu oraz polerowaniu i pasywowaniu po przeprowadzonych
badaniach elektrochemicznych.

Tabela 4. Zdjecia probek po polerowaniu i pasywowaniu przy powigkszeniu 50X

D . - .
[mm] Badania potencjodynamiczne
Probki polerowane Proébki pasywowane
4,33
2,96
1,30
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Zrédto: [Opracowanie whasne]
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Tabela 5. Zdjecia probek po polerowaniu i pasywowaniu przy powickszeniu 100x

D . . .
[mm] Badania potencjodynamiczne
Probki polerowane Probki pasywowane
4,33
2,96
1,30

Zrodlo: [Opracowanie whasne]
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Tabela 6. Zdjgcia probek po polerowaniu i pasywowaniu przy powigkszeniu 200x

D . . .
[mm] Badania potencjodynamiczne
Probki polerowane Probki pasywowane
4,33
2,96
1,30

Zrédto: [Opracowanie whasne]

Wykonano réwniez badania na profilometrze optycznym w celu
zrealizowania pomiaréw cech geometrycznych powierzchni drutu dla probki o
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srednicy 4,33 mm po zabiegu polerowania oraz polerowania i pasywowania.
Probka byta uprzednio poddana badaniu potencjodynamicznemu.

Na rysunkach przestawiono powierzchni¢ probki po elektrochemicznym
polerowaniu (rys. 1) oraz polerowaniu i pasywowaniu (rys. 2).

Alpha = 126° Beta = 31° mm
_— 0.2
0.18
. 0.16
i 0.14
0.12
0.1
0.08
0.06
0.04
0.02
0
Rysunek 1. Powierzchnia drutu po polerowaniu [Opracowanie wilasne]

Alpha = 127° Beta = 25° mm
T 0.24
0.22

.— 0.2

0.25 mm 0.18
0.16
[ 014
0.12
0.1

0.08

0.06
0.04

0.02

Rysunek 2. Powierzchnia drutu po polerowaniu i pasywowaniu [Opracowanie wlasne]

Na kolejnych rysunkach przedstawiono rozktad chropowato$ci na wybranym
przekroju drutu polerowanego (rysunek 3) oraz polerowanego i pasywowanego
(rysunek 4).
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um Length =1.46 mm Pt=3.44 ym Scale =4 ym
4 s 1

0 T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11 1.2 1.3 1.4 mm

Rysunek 3. Rozktad chropowato$ci na wybranym przekroju drutu polerowanego
[Opracowanie wiasne]

um Length =1.49 mm Pt=2.62 ym Scale =4 ym
4 s 1

0 T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11 1.2 1.3 1.4 mm

Rysunek 4. Rozktad chropowato$ci na wybranym przekroju drutu pasywowanego
[Opracowanie wiasne]

Falistos¢ przekroju drutu polerowanego ilustruje rysunek 5, a przekroju drutu
polerowanego i pasywowanego rysunek 6.

um Length = 3.69 mm Pt=4.63 pm Scale =10 ym
10 s 1 s 1 s 1

T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 mm

Rysunek 5. Falistos¢ wybranego przekroju drutu polerowanego [Opracowanie wlasne]

pm Length =3.53 mm Pt=4.12 ym Scale = 10 ym
10 . 1 . 1 . 1

T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 mm

Rysunek 6. Falisto§¢ wybranego przekroju drutu pasywowanego [Opracowanie wlasne]
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Wyniki zrealizowanych pomiarow cech geometrycznych powierzchni drutéw
z modyfikowang powierzchnia wskazujg na zblizone warto$ci chropowato$ci
i falisto$ci po procesach elektrochemicznego polerowania jak i chemicznej
pasywacji. Zaobserwowa¢ mozna, ze proces pasywacji spowodowal nieco
wieksza nieréwnomierno$¢ falistosci powierzchni badanego odcinka drutu.

5. Whioski

Stal nierdzewna X2CrNiMol7-12-2 (316L) jest szeroko stosowanym
materiatem na implanty. Badania potencjodynamiczne przeprowadzone
W sztucznym moczu pozwolity okresli¢ jak zmienia si¢ odpornos¢ na korozje
elektrochemiczng drutow wykonanych ze stali nierdzewnej 316L w zaleznoSci
od odksztalcenia w procesie ciggnienia. Otrzymane wyniki wskazujg na
pogorszenie odpornosci na korozje wraz z zachodzacym umocnieniem
odksztatceniowym.

Probki poddane analizie przy pomocy mikroskopu swietlnego pozwolity na
okreslenie wad wystepujacych na powierzchni. Poddanie probek zabiegom
szlifowania, polerowania elektrochemicznego oraz chemicznej pasywacji nie
uchronito przed wystgpieniem wad powierzchniowych. Na probkach
polerowanych pojawily si¢ produkty korozji wzerowej w postaci wzerow.
Natomiast obecnos¢ chlorkow jest spowodowana tym, ze probki nie zostaty
wytrawione po obrobce powierzchniowej. Ujawniono takze rysy i zadrapania,
ktére moga by¢ efektem przygotowania drutéw do badan.

Rozw6] biomaterialow pozwala prowadzi¢ badania, projektowaé oraz
przewidywac wlasciwosci materialu przeznaczonego na implanty.
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Odpornos¢ korozyjna drutow przeznaczonych na implanty urologiczne
Stowa kluczowe: biomateriaty, korozja elektrochemiczna, urologia

Streszczenie: W artykule przedstawiono wptyw odksztalcenia zadawanego w procesie ciagnienia
oraz sposobu przygotowania powierzchni na odporno$¢ drutdow na korozje wzerowa.
Przeprowadzono badanie korozji elektrochemicznej drutdéw wykonanych ze stali X2CrNiMo17-
12-2 (316L) przeznaczonych na implanty urologiczne. Aktualnie ocenia si¢, ze okolo 30%
zabiegow chirurgicznych to zabiegi urologiczne. Coraz rzadziej wykonywane sa jako otwarte
operacje, a coraz czeSciej jako zabiegi endoskopowe lub réznego rodzaju techniki minimalnie
inwazyjne.

Corrosion resistance of wires intended for urological implants
Keywords: biomaterials, electrochemical corrosion, urology

Abstract: The article presents the influence of strain applied in the drawing process and the
method of surface preparation for wire resistance for pitting corrosion. An electrochemical
corrosion test was conducted on wires made of X2CrNiMo17-12-2 (316L) steel intended for
urological implants. Currently, it is estimated that about 30% of surgical procedures are urological
procedures. They are less and less frequently performed as open surgeries, and more often as
endoscopic procedures or various types of minimally invasive techniques.
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Anna Kedzia®

Pochodne s-tetrazyny jako cenny obiekt badan
0 szerokim spektrum aktywnosci biologicznej oraz
potencjalnym zastosowaniu jako HEDM

1. Wprowadzenie

Tetrazyna to szcze$ciocztonowy pierscieiowy uktad heterocykliczny,
w ktérego sktad wchodza cztery atomy azotu o hybrydyzacji sp?. Wyrézni¢
mozna trzy struktury izomeryczne: 1,2,3,4-tetrazyna (v-tetrazyna), 1,2,3,5-
tetrazyna (as-tetrazyna) oraz 1,2,4,5-tetrazyna (S-tetrazyna). Wigkszo$¢ badan
nad tego typu zwigzkami dotyczy ostatniej ze struktur i jej pochodnych, miedzy
innymi ze wzglgdu na to, ze sg to dobrze znane materialty wysokiej gestosci
energii (HEDM- high-energy density materials) [1]. Pochodne s-tetrazyny
stanowia bardzo wazna klas¢ aromatycznych zwigzkéw heterocyklicznych,
apierwsza wzmianka w literaturze na ich temat pojawita si¢ pod koniec
dziewigtnastego wieku. Sa to zwiazki o intensywnej barwie, a ze wzgledu na
wysokie powinowactwo elektronowe bardzo tatwo mozna je zredukowac [2].

Z uwagi na duze znaczenie omawianych pochodnych w literaturze opisano
wiele metod ich syntezy, ktore polegaja na utlenianiu odpowiednich
dihydropochodnych. W zaleznosci od potrzeb stosowane sg réznorodne czynniki
utleniajace, jak rowniez szeroka gama zwiazkéw, ktore mozna przeprowadzic
we wspomniane dihydropochodne [3]. Otrzymywane w ten sposob tytutowe
produkty sa bardzo interesujgcymi materiatami o potencjalnych zastosowaniach
w elektronice i optoelektronice [4+6]. Zostato rowniez stwierdzone, ze zwigzki
tego typu wykazuja potencjalng aktywno$¢ biologiczng. Niektore pochodne
posiadajg szerokie spektrum wihasciwosci przeciwwirusowych, a nawet
przeciwnowotworowych, aponadto moga by¢ stosowane w pestycydach
i herbicydach [7].

2. Synteza s-tetrazyny i jej pochodnych

Synteza pochodnych s-tetrazyny opiera si¢ na otrzymaniu odpowiednich
dihydropochodnych oraz ich utlenianiu réznymi czynnikami, np. nadtlenkiem
wodoru [8], tlenkiem azotu(IV) [9], chlorkiem zelaza(Ill) [10], tlenkiem
chromu(VI1) w kwasie siarkowym(VI1) [11], DDQ [12, 13] czy azotanem(lIl)
sodu w srodowisku kwasowym [14+16], przy czym najwigksza popularnoscia
cieszy si¢ ostatnia z metod. Same dihydropochodne mozna otrzymaé na wiele
sposobow, ktore zostaly przedstawione na Schemacie 1. Jednym z nich jest

! Anna.Kedzia@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, www.techorg.polsl.pl/
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reakcja Pinnera, ktora polega na cyklizacji odpowiednich nitryli pod wptywem
wodzianu hydrazyny w obecnosci siarki, ktora prowadzi do symetrycznie
dipodstawionych produktow. Najnizsze wydajno$ci uzyskuje sie wtym
przypadku przy zastosowaniu alifatycznych nitryli, co ma zwiazek
z izomeryzacja tworzacego si¢ produktu do 3,5-dialkilo-4-amino-1,2,4-triazoli
[3, 17, 18]. Metoda Pinnera mozna rowniez przeprowadzié¢ reakcj¢ z udziatem
amidrazonow. Niestety w wyniku tej reakcji poza pozadanymi pochodnymi
powstaja réwniez produkty uboczne w postaci N-aminotriazoli [19]. Ponadto
wodzian hydrazyny moze by¢ stosowany w reakcjach zamidynami czy
iminoestrami. W przypadku amidyn mozliwe jest takze otrzymanie
niepodstawionej dihydro-s-tetrazyny, dzigki uzyciu octanu formamidyny [20].
Natomiast reakcja wodzianu hydrazyny z diiminoestrami lub dinitrylami
umozliwia uzyskanie struktur polimerowych, ktorych podstawowa jednostke
stanowig dihydropochodne s-tetrazyny [16]. Istnieje réwniez mozliwosé
wykorzystania diazooctanu etylu, ktory pod wplywem wodorotlenku sodu
przeksztatca si¢ wsol sodowa kwasu 1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazyno-3,6-
dikarboksylowego przetwarzang dalej do kolejnych dihydropochodnych s-
tetrazyny [21].

NH
RJ\NH2
NH id NH
amidyny
R)J\N,NHz RJJ\O/\
‘ HN. N, NH "
amidrazony NH, NH2V iminoestry
HN-NH N._R N\(R
2N=NH; - PASS
R///N 2 HN \\r N\ N
, RS- )N
nitryle R
{ NaOH produkt uboczny
O

Nz\)J\o/\

diazooctan etylu

Schemat 1. Synteza symetrycznie dipodstawionych pochodnych s-tetrazyny [Opracowanie wlasne
na podstawie [3, 16+21]]

W syntezie asymetrycznych dihydropochodnych s-tetrazyny mozna
zastosowa¢ diacylohydrazyny lub acylohydrazony, ktéore pod wpltywem
pentachlorku fosforu ulegaja przeksztalceniu do chloroazyn. W reakcji tej
powstaja rowniez 1,3,4-oksadiazole, jednak w wielu przypadkach nie stanowi to
problemu, poniewaz oba zwiagzki reagujg nastgpnie z wodzianem hydrazyny
I W rezultacie tworzy si¢ pozadany produkt [22, 23]. Istnieje takze mozliwos$¢
otrzymania asymetrycznych pochodnych w reakcji azotanu(V)
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triaminoguanidyny z acetyloacetonem. Utworzona w ten sposob 3,6-bis(3,5-
dimetylo-1H-pirazo-1-ylo)-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazyna jest nastepnie
poddawana utlenianiu oraz podstawieniu jednej z grup w wyniku dziatania
odpowiednimi alkiloaminami. W przypadku zastosowania ich nadmiaru mozna
uzyska¢ rowniez symetrycznie dipodstawione pochodne. Wymaga to jednak
wydtuzenia czasu reakcji [14, 24]. Obie metody zostaly zilustrowane na
Schemacie 2.

N
- “N N__NH
HZN\NJ\ NH, | AN HN™S R-NH, HNTS

~ - _NH
azotan(V) M

triaminoguanidyny

_N Ar
PCls H,N—NH, HNT S
_ o} - % _NH
HN0 N“o T [ A N
| N‘N/

1
HN (0] N Cl
\’% §|/

Ar Ar

diacylohydrazyna

Schemat 2. Synteza asymetrycznie dipodstawionych pochodnych s-tetrazyny [Opracowanie
wlasne na podstawie [14, 22+24]]

3. Materialy wysokiej gestosci energii

W ostatnich latach duzym =zainteresowaniem naukowcOw ciesza si¢
heterocykliczne zwiazki bogate w azot, ktére moga by¢ wykorzystywane jako
materialy wysokiej gestosci energii (HEDM- high-energy density materials).
1,2,4,5-Tetrazyna charakteryzuje si¢ maksymalng zawartoscig tego atomu jaka
jest mozliwa w szeSciocztonowym uktadzie cyklicznym bez narazenia jego
stabilnosci. Rozktad termiczny jej pochodnych prowadzi do otwarcia
pier§cienia, konsekwencjg ktorego jest powstanie nitryli oraz czgsteczki azotu.
Egzotermiczna reakcja wydzielenia tego gazowego produktu stanowi podstawe
do wykorzystania tych zwigzkow w omawianej dziedzinie [25]. Sa one
szczegblnie interesujace ze wzgledu na ich duzg gestosé, termostabilnos¢ oraz
niezwykla odporno$¢ na wyladowania elektrostatyczne czy tarcie. Wspomniane
wlasciwosci sg podstawg do wykorzystania materialdow na bazie s-tetrazyny
w takich dziedzinach jak: bezpieczne materialy wybuchowe, state paliwa
rakietowe czy gazy wytlaczajace (propelenty). Przyktadem takich pochodnych
moze by¢ 3,6-dihydrazyno-1,2,4,5-tetrazyna (DHT) czy 3,6-bis(tetrazoilo-5-
amino)-1,2,4,5-tetrazyna (BTATz), ktorych struktury zostaly przedstawione na
Schemacie 3. Pierwszy ze zwigzkow jest opisywany jako wysokoenergetyczne
paliwo i moze by¢ wykorzystany w fajerwerkach nowej generacji 0 obnizonej
toksycznos$ci, natomiast drugi jest kluczowym sktadnikiem w propelentach
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nowej generacji, gazach tlumiacych ogien czy samochodowych poduszkach
powietrznych [26].

NN N N_R HN-N
. . . N N
HoN SN N-N NS N, M N
v L ~ W

N\ — ,NH2 N /,N N\N |

N7 N N" NN N N
H H H NOSTON
DHT BTATz N-NH

Schemat 3. Pochodne s-tetrazyny jako HEDM [Opracowanie wlasne na podstawie [25+28]]

Niewatpliwg zaleta pochodnych s-tetrazyny jest to, ze charakteryzuja sig¢
wysokimi warto$ciami ciepta tworzenia oraz dobra termostabilnoscia.
Wspomniany juz BTATz poza wymienionymi wlasciwosciami wykazuje
rowniez duza gestos¢ i umiarkowang odporno$¢ mechaniczng, co w potaczeniu
Z duza szybkoscia spalania przy niskiej wrazliwosci na zmiany cis$nienia czyni
przedstawiony uktad potencjalnym kandydatem do zastosowania w przemysle
paliwowym [27,28]. Tetrazoilopodstawione pochodne sg wyjatkowo
interesujace, poniewaz ze wzgledu na warto$¢ molowej entalpii reakcji rozktadu
moga przypominac silnie wybuchowe substancje. Przykladem moze by¢ ostatni
ze zwigzkdéw przedstawionych na Schemacie 3, czyli 3,6-bis(2H-tetrazo-5-ylo)-
1,2,4,5-tetrazyna [25].

4. Aktywnos¢ biologiczna

Pochodne s-tetrazyny sa cenne nie tylko w zwigzku z zastosowaniem jako
HEDM, ale réwniez zuwagi na ich aktywno$¢ biologiczna. Ze wzgledu na
wysokie powinowactwo do celéw biologicznych heterocykliczne zwigzki
organiczne zawierajace azot s3g obiecujacymi materiatami do projektowania
nowych skutecznych lekow. Cenna jest rowniez mozliwo$¢ modyfikacji
chemicznych, ktére umozliwiaja modulowanie aktywnos$ci, toksycznosci,
lipofilowosci czy zdolnosci do kumulowania. W zwigzku ztym wiele
pochodnych s-tetrazyny zostalo przebadanych pod katem potencjalnych
zastosowan w tej dziedzinie. Przetestowano miedzy innymi ich dzialanie
przeciwgruzlicze. W zespole Ishmetovej otrzymanych zostato dziesie¢ 3,6-
dipodstawionych-1,2,4,5-tetrazyn, ktore wykazywaly wysoka aktywno$é
przeciwpratkowa. Najlepsze wyniki uzyskano dla 3-hydrazyno-6-(3,5-
dimetylopirazo-1-ylo)-1,2,4,5-tetrazyny (A), ktorej strukture przedstawiono na
Schemacie 4 [29].
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Schemat 4. Pochodne s-tetrazyny wykazujace aktywno$¢ biologiczng [Opracowanie wiasne na
podstawie [29+32]]

Zwigzki zawierajgce szkielet S-tetrazyny moga rowniez wykazywac dzialanie
antynowotworowe. Na szczeg6lng uwagge wtej dziedzinie zasluguja 1,4-
dihydropochodne. Jedna ztakich pochodnych zostata przedstawiona na
powyzszym schemacie (B), a badania potwierdzaja jej silne oddziatywanie na
komorki: biataczki, raka watroby, gruczolakoraka piersi oraz raka ptuc. Ponadto
niektore heksahydropochodne okazaty si¢ mie¢ uzyteczne wlasciwosci
przeciwbdlowe 1 przeciwzapalne [30]. Wykazana zostata takze aktywno$¢
antybakteryjna i przeciwgrzybiczna. W tym celu czgsteczke oznaczong na
Schemacie 4 jako C przetestowano pod katem dziatania przeciwko wybranym
szczepom bakterii gram-ujemnych, atakze jednego z grzybow. Zwigzek
wykazywatl pozadang aktywnos¢ i jest potencjalnym kandydatem do stosowania
miejscowego W postaci proszku lub masci [31]. Zgodnie z doniesieniami
literaturowymi  3-amino-6-arylo-1,2,4,5-tetrazyny =~ wykazuja  aktywnos$¢
antymalaryczng. Potwierdzily to badania prowadzone na myszach, wobec
wrazliwego na leki szczepu. Odpowiednie substancje podawane byty podskornie
72 godziny po zakazeniu. Wykazano, ze czas przezycia myszy poddanych
leczeniu wydhuzyt sie w stosunku do nieleczonych. Jeden ze zwiazkéw
wykazujacych najwickszag aktywno$¢ to przedstawiona na Schemacie 4 3-
dimetyloamino-6-[4-(trifluorometylo)fenylo]-1,2,4,5-tetrazyna (D) [32].

Pochodne s-tetrazyny maja takze bardzo duzy potencjal do zastosowan
w diagnostyce. Niektore znich zostaly przebadane pod katem mozliwosci
wizualizacji RNA, czego przyktadem moga by¢ tetrazynowe sondy wykazujace
wysoka fluorescencje. Dzigki niezwykle selektywnej fluorogennej reaktywnosci
ujawniajacej si¢ po przytaczeniu do odpowiednich docelowych sekwencji RNA
umozliwiajg obrazowanie z zywych komérek bez przemywania, wykrywanie
onkogennego miRNA czy systemowe obrazowanie fluorescencyjne in vivo [33].
Pochodne s-tetrazyny sa ubogimi w elektrony luminoforami, ktérych
fluorescencja jest wygaszana przez czasteczki bogate w elektrony, dzigki czemu
mogg by¢ wykorzystywane do ich wykrywania w roztworach wodnych.
Zsyntezowane uktady wykazaly nie tylko stabilnos¢ w roztworach wodnych, ale
takze elastycznos¢ strukturalna, a takze selektywnos¢ pod wzgledem wielkos$ci
czasteczek. W celu praktycznego zastosowania konieczna jest modyfikacja
zapewniajgca jeszcze wyzszg fluorescencjg, ale pozostate wlasciwosci sg bardzo
obiecujace  [34]. Ponadto  w literaturze opisano takze  przyklady
radioznakowanych pochodnych s-tetrazyny o potencjalnym zastosowaniu
w szybkim znakowaniu radioaktywnym [35].

5. Inne zastosowania

W ostatnich latach pojawiajg si¢ doniesienia na temat mozliwosci
wykorzystania tytutowych zwigzkéw rowniez w takich dziedzinach jak ogniwa
stoneczne z perowskitow czy optoelektronika. Nowe zastosowania sg miedzy
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innymi konsekwencja rozwoju metod otrzymywania roznorodnych pochodnych
S-tetrazyny, rosngcego zainteresowania ich wlasciwo$ciami czy tez pojawiania
si¢ nowych technologii lub udoskonalania juz istniejacych. Ciekawa cecha
pierScienia S-tetrazyny jest to, ze wykazuje on interesujace wlasciwosci
optoelektroniczne takie jak charakterystyczne niskoenergetyczne przejScia
elektronowe n—m, ktore moga byé wykorzystywane w wytwarzaniu
organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED- organic light-emitting
diode), organicznych tranzystorow polowych (OFET- organic field-effect
transistor) czy ogniw stonecznych [36]. Jest takze obiecujacym blokiem
konstrukcyjnym w materiatach ambipolarnych oraz w materiatach typu n ze
wzgledu na wysokie powinowactwo elektronowe isilny  charakter
elektronodeficytowy. Wprowadzenie elektronodonorowych grup daje mozliwo$é
zaprojektowania ambipolarnych struktur, ktore wykazuja zdolno$¢ do
odwracalnego przelaczania fluorescencji poprzez zastosowanie potencjatu
elektrochemicznego. Pochodne s-tetrazyny maja ponadto ogromny potencjat
w zastosowaniach fotowoltaicznych, a oparte na tym zwigzku monomery moga
ulega¢ polimeryzacji elektrochemicznej. Ze wzgledu na niska cene i krotki czas
prowadzenia procesu jest to bardzo uzyteczna metoda otrzymywania czystych
produktéw [37]. Innym ciekawym zastosowaniem pochodnych s-tetrazyny sa
perowskitowe ogniwa stoneczne. Dziedzina ta cieszy si¢ sporym
zainteresowaniem, gtdéwnie z uwagi na szybki i ciggly wzrost wydajnosci ogniw.
Problemem jest jednak ich wrazliwo$¢ na promieniowanie UV. W zwigzku
Z tym opracowano uklad majacy stanowi¢ ochrong przed tym promieniowaniem.
Idea opiera si¢ na potaczeniu dwoch fragmentow: pierwszy jest odpowiedzialny
za absorpcj¢ i catkowite przeniesienie energii do drugiego fragmentu, ktorego
zadaniem jest emisja $wiatta zgodnie z mechanizmem fluorescencji. Absorpcja
i ponowna emisja energii w zakresie widzialnym powinna pomoc w stabilizacji
perowskitowych ogniw stonecznych oraz uchroni¢ je przed pogorszeniem
wiasciwosci wywotanym przez promieniowanie UV. Jako uktad umozliwiajacy
fluorescencj¢ znakomicie sprawdza si¢ wlasnie s-tetrazyna, ktorej zdolnos¢ do
fotoluminescencji jest gtownie wynikiem przejs¢ n—n* [38].

6. Podsumowanie

Z uwagi na wiele interesujacych witasciwosci i roznorodno$¢ potencjalnych
zastosowan omawiane uktady stanowig bardzo cenny obiekt badan naukowych.
W zwigzku ztym trwaja poszukiwania nowych metod ich syntezy, a takze
udoskonalanie juz istniejacych. Dodatkowo istnieje wiele metod modyfikacji
otrzymanych juz uktadow, dzigki czemu mozliwe jest manipulowanie ich
wlasciwosciami i1 dostosowanie ich do wymagan konkretnej dziedziny. Postepy
w tych obszarach znajdujg swoje odzwierciedlenie w rosngcych mozliwosciach
wykorzystania tytulowych uktadow.

Za sprawg tak duzej =zawarto$ci atomOéw azotu w Stabilnym
szedcioczlonowym  pierscieniu, zwigzki te wzbudzily zainteresowanie
naukowcow poszukujacych materiatow wysokiej gestosci energii (HEDM).
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W konsekwencji zsyntezowano wiele uzytecznych dla tej dziedziny pochodnych
S-tetrazyny, zawierajacych bogate w azot ugrupowania przylaczone do
pierscienia. Obecno$¢ azotu w pierscieniu jest rowniez zwigzana z Wysokim
powinowactwem do celow biologicznych, co sprawia, ze tytulowe pochodne sa
obiecujagcymi kandydatami do zastosowan w medycynie. Z badan wynika, ze
niektore z nich wykazuja aktywno$¢ biologiczna, np. dzialanie przeciwgruzlicze,
antynowotworowe, przeciwzapalne czy antybakteryjne. W ostatnich latach
testowano réwniez mozliwosci ich zastosowania w diagnostyce, np.
W wizualizacji RNA. Ponadto, za sprawa swoich wlasciwosci pochodne s-
tetrazyny sa potencjalnymi kandydatami do zastosowan w optoelektronice czy
w perowskitowych ogniwach stonecznych, co jest dowodem na niegasnace
zainteresowanie naukowcow tymi niezwyktymi uktadami.
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Pochodne s-tetrazyny jako cenny obiekt badan o szerokim spektrum
aktywnosci biologicznej oraz potencjalnym zastosowaniu jako HEDM

Stowa kluczowe: s-tetrazyna, HEDM, zwiazki heterocykliczne

Streszczenie: Pochodne 1,2,4,5-tetrazyny (s-tetrazyny) to heterocykliczne zwiazki aromatyczne,
ktore znajduja wiele interesujacych zastosowan. W zwiazku z tym w literaturze mozna znalez¢é
duza ilo$¢ sposobow otrzymywania tytutowych zwiazkéw, ktore opieraja si¢ na utlenianiu
odpowiednich dihydropochodnych za pomoca szerokiej gamy czynnikéw utleniajacych.
Omawiane uktady posiadaja wlasciwosci przeciwwirusowe czy przeciwnowotworowe, a takze
naleza do grupy zwiazkow, ktore stanowia potencjalne materialy wysokiej gestosci energii
(HEDM). Ponadto sa obiecujacymi kandydatami do zastosowania w optoelektronice czy
pewrowskitowych ogniwach stonecznych.

The s-tetrazine derivatives as a valuable object of research with a wide
spectrum of biological activity and potential application as HEDM

Keywords: s-tetrazine, HEMD, heterocyclic compounds

Abstract: The 1,2,4,5-tetrazine (s-tetrazine) derivatives are heterocyclic aromatic compounds
possessing many interesting applications. Accordingly, many methods can be found in the
literature for preparation of the title compounds based mainly on the oxidation of the
corresponding dihydro derivatives with a range of oxidizing agents. The studied arrangements
exhibit antiviral or anticancer properties and belong to the group of compounds that are potential
high-energy density materials (HEDMs). In addition, they are promising candidates for use in
optoelectronics or perovskite solar cells.
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Natalia Konieczna®

Spawalnos¢ stopu Inconel 617

1. Wprowadzenie

Celem przemystu energetycznego na najblizsze lata jest budowa kottéw na
parametry supernadkrytyczne (ok. 650°C/30MPa). Jest to bezposrednia
odpowiedz na restrykcyjng polityke Unii Europejskiej w zakresie wzrostu
wymagan dotyczacych  zmniejszenia zanieczyszczen do  atmosfery,
a W szczegolnosci dazenie do zminimalizowania emisji CO2. Kolejng przyczyna
budowy kottow na tak wysokie parametry pary jest narastajgcy problem
wyczerpywania si¢ surowcOw naturalnych, w tym wegla. Zatem coraz wigksze
ceny wegla, wymuszajg rozwdj przemystu energetycznego w zakresie wyzszej
sprawnosci, dtuzszej eksploatacji, a takze wprowadzenia nowej technologii [1-
3]

Potrzeba rozwoju technologii energetycznych powoduje rozw6j materialowy.
Zaawansowane materiaty, do ktorych naleza stopy niklu sg zarowytrzymate
i zaroodporne. Ze wzgledu na ich wysokie wtasciwosci takie jak wytrzymatosé
na pelzanie, stabilno$¢ strukturalna, odporno$¢ korozyjna w wysokiej
temperaturze, sa kandydatami na najbardziej obcigzone elementy kotta
energetycznego [4].

Jednym ze stopéw niklu, ktéry moze by¢ zastosowany na wezownice i
komory przegrzewacza pary, a takze Sciany szczelne jest stop Inconel 617 z
rodziny Ni-Cr-Mo-Co. Dodatek molibdenu i kobaltu decyduje o umocnieniu
roztworowym stopu, natomiast chrom i aluminium wplywaja na jego wysoka
odpornos¢ korozyjna i na utlenianie. Nikiel razem z chromem wplywa na jego
stabilno$¢ metalurgiczng. Pomimo korzysci z jego zastosowania w energetyce,
stop Inconel 617 nalezy do stopow trudnospawalnych ze wzgledu na
pojawiajace si¢ pekniecia gorgce w spoinie (krystalizacyjne) jak i w strefie
wplywu ciepta (likwacyjne) [5,6].

Przyczyny powstania peknig¢ goracych mozna podzieli¢ na czynniki
konstrukcyjne, technologiczne i metalurgiczne. Czynniki konstrukcyjne
zwigzane sg ze sztywno$cig i ukosowaniem zlacza, a takze przenoszonym
obcigzeniem przez konstrukcje spawang. Czynniki technologiczne sg zwigzane
glownie z parametrami spawania, predkoscia oraz energig liniowg wprowadzong
do materiatu. Czynniki metalurgiczne zwigzane sg przede wszystkim ze sktadem
chemicznym materiatu [7]. Dotychczasowe rozwazania dotyczace pekania
goracego materialu glownie skupialy si¢ na zanieczyszczeniach materiatu
pochodzacymi z procesu wytwarzania. W zwiazku z rozwojem metalurgii, duza
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i Metalurgii, Politechnika Slaska, https:/inom.polsl.pl/index.php

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 149

czystoscia nowo powstalych materialdw, teorie te nie maja praktycznego
zastosowania. W obecnym czasie trwaja badania nad poznaniem mechanizmu
pekania goracego w stopach niklu. Zjawisko to wystepuje w zakresie krucho$ci
wysokotemperaturowej (ZKW) podczas krystalizacji spoiny. Jedng z przyczyn
wystepowania pekania goracego jest odksztalcenie towarzyszace krzepnieciu
metalu, ktore tworzy sie w ZKW [8].

Celem artykulu jest ocena spawalnosci stopu Inconel 617 wraz
Z wyszczegolnieniem problemdéw podczas operacji faczenia.

2. Material i metodyka badan

Materialem do badan byly blachy o grubosci 1, 3 i 5 mm ze stopu niklu
Inconel 617, ktore zostaly poddane badaniom sklonnosci do pgkania goracego
w technologicznej probie spawania podczas zmiennej sztywnos$ci. Sktad stopu
Inconel 617 zostal podany w tabl. 1. Z zestawienia sktadu chemicznego wynika,
ze zawarto§¢ poszczegolnych pierwiastkbw w badanym stopie jest zgodna
z danymi zawartymi w normie ASME (tabl. 1). Plyty probne zostaly wykonane
zgodnie z rys. 1. Podczas proby wykonano napawanie (rys. 1a) oraz przetapianie
(rys. 1b) plyt probnych metoda TIG. Sktad chemiczny materiatu dodatkowego
do spawania przedstawiono w tabl. 2. Charakterystyczne dla tej proby sa
nacigcia wzdhuz ptyty, ktore symulujg zmienne odksztatcenia. Do oceny
sktonnosci do pekania goracego stopu Inconel 617 przyjeto wskaznik A, ktory
jest definiowany jako stosunek dlugosci pekniecia do dlugosci probki i
wyrazony w procentach. Parametry spawania zostaly przedstawione w tabl. 3 i
zostaty dobrane tak, aby uzyskac pelny przetop.

Z tak wykonanych ztaczy spawanych zostaty nastepnie wyciete probki do
badan i1 przygotowane jako zglady metalograficzne. Zglady te byly szlifowane
i polerowane, a takze trawione elektrochemicznie w odczynniku Lucasa przez
15s przy napigciu 6V. Tak przygotowane zgtady metalograficzne zostaty kolejno
poddane badaniom metalograficznym na mikroskopie stereoskopowym
Olympus SZX 9 (SM), $wietlnym Olympus GX-71 (LM) oraz skaningowym
JEOL JCM-6000 Neoscope Il (SEM). W badaniach analizie poddano obszar
peknigcia pochodzacy z procesu spawania.

Tabela 1. Sktad chemiczny stopu Inconel 617, % wag.

Sktad chemiczny stopu Inconel 617 wg ASME SB-168:2013

Ni Cr Co Mo Al Fe Mn Si Ti Cu S B C
20+ 10+ 8+ 0,8 0,05+
<445 24 15 10 415 <3 <1 <1 <0,6 <05 <0,015 < 0,006 0,15
Skifad chemiczny stopu Inconel 617 wg atestu producenta
Ni Cr Co Mo Al Fe Mn Si Ti Cu S B C
21,72 11,66 8,74 1,01 1,40 0,07 0,16 0,41 0,18 0,002 0,003 0,001 0,58

Zrodto: [Opracowanie whasne na podstawie [3]]
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a) b)

Rysunek 1. Plyty probne ze stopu Inconel 617 do spawania w warunkach zmiennej sztywnosci:
a) z materiatem dodatkowym; b) bez materiatu dodatkowego [Opracowanie wiasne]

Tabela 2. Sktad chemiczny drutu spawalniczego do napawania stopu Inconel 617, % wag.

Drut spawalniczy ERNiCrCoMo-1 wg ANSI/AWS A5.14M-2010
C Si Mn P S Al Co Cr Cu Fe Mo Ni Ti
0.084 | 0.03 | 0.05 |0.004]|0.001| 1.16 |11.60|22.50| 0.02 | 1.00 | 9.10 |54.00| 0.34

Zrédlo: [Opracowanie whasne na podstawie [3]]

Tabela 3. Parametry spawania stopu Inconel 617

Przetapianie

Predkos¢ spawania, Energia liniowa

Grubo$¢ ptyty, mm| Natezenie pradu, A | Napiecie pradu, V spawania,
mm/s
kJ/mm
1 20 0,94 0,32
3 90 25 2,27 0,60
5 190 1,0 2,85

Napawanie

Predkos¢ spawania, Energia liniowa

Grubo$¢ ptyty, mm | Natezenie pradu, A | Napiecie pradu, V spawania,
mm/s
kJ/mm
3 90 25 0,83 1,62
5 180 0,96 2,82

Zrédto: [Opracowanie whasne]

3. Wyniki badan

Na podstawie przeprowadzonych badan wizualnych stwierdzono, ze
przetapiana ptyta o grubo$ci lmm i 3mm zostala wykonana poprawnie.
Potwierdza to brak ujawnionych peknie¢ w probece. Najwieksze peknigcie
zostalo ujawniono w ptycie o grubosci Smm wykonanej metoda przetapiania
(rys. 2a). Pgknigcie wynosi 80mm, a wskaznik sktonnosci do peknieé goracych
A dla tej plyty stanowi 53 % (rys. 4). Zaobserwowano, ze propagacja peknigcia
rozchodzi si¢ wzdtuz osi spoiny i poprzez zainicjowane rozgalezienie przechodzi
przez material w postaci niewielkiego peknigcia, ktore jest trudne do weryfikacji
(rys. 3a). Ptyta napawana o grubosci Smm posiada rowniez peknigcia, jednakze
Sg one mniejsze (rys. 2b, rys. 3b). Najdtuzsze pekniecie zostato ujawnione od
poczatku spawania (rys. 3b).
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a) b)

Rysunek 2. Makrostruktura ptyty probnej o grubosci 5 mm, SM: a) po przetapianiu; b) po
napawaniu [Opracowanie wlasne]

b)

Rysunek 3. Makrostruktura zlaczy spawanych od strony lica, SM: a) ptyta przetapiana 5 mm;
b) ptyta napawana 5 mm [Opracowanie wlasne]

A % Przetapianie M Napawanie
56,00

53,33

48,00

40,00

32,00

24,00

16,00 12,07
8100 1’00 .
0,00 —

3mm 5mm

Rysunek 4. Wyniki badania sktonno$ci do pekania goracego [Opracowanie wiasne]

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze przetapianie w warunkach
zmiennej sztywnos$ci ztacza blachy stopu Inconel 617 o grubosci Smm wywotuje
wzrost sktonnosci do pekania stopu o ok. 70 % w poréwnaniu do metody
napawania. Analiza uzyskanych wynikow pozwala stwierdzi¢, ze dla blachy
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0 grubo$ci 3mm przetapianie nie wywotuje sktonnosci do pekania goracego . Za
pomoca napawania stopu Inconel 617 wskaznik sktonnosci do pekania goracego
wynosit 1 %. Na podstawie analizy literaturowej [7,8] stwierdzono, ze proces
napawania powoduje wzrost sktonnosci do tworzenia si¢ peknig¢ goracych. Jest
to zwigzane z wprowadzeniem materialu dodatkowego, co prowadzi do
zwigkszenia naprezen w materiale, ale przede wszystkim odksztatcen. Zwigzane
jest to z nierownomiernym rozktadem temperatury i wprowadzonym cieptem do
materiatu.

a)
Al
v

L L B R E =

Rysunek 5. Mikrostruktura ztacza spawanego, LM: a) materiat rodzimy stopu Inconel 617;
b) strefa wptywu ciepta; c) obszar peknigeia w spoinie; d) zakrzepta warstwa eutektyczna
W obszarze peknigeia [Opracowanie wlasne]

Na podstawie wykonanych badan metalograficznych stwierdzono, ze
material rodzimy charakteryzuje si¢ poligonalnymi ziarnami osnowy 7y z
ujawnionymi blizniakami oraz wydzieleniami zar6wno po granicach ziarn jak i
wewnatrz nich (rys. 5a). Strefa wpltywu ciepla charakteryzuje si¢ typowa
strukturg dla oddzialywania cyklu cieplnego podczas spawania. Obserwowano w
tym obszarze rozrost ziarn osnowy stopu, a krystality narastajg na nadtopionych
ziarnach (rys. 5b). Obszar peknigcia charakteryzuje si¢ mostkami, ktore sa
typowe dla wystepowania peknieé¢ gorgcych (rys. 5¢). W tym obszarze zostata
rowniez  ujawniona  eutektyka pochodzaca z  zakresu  kruchosci
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wysokotemperaturowej (rys. 5d). Warstwa ta jest ztozona z niklu, chromu oraz
molibdenu. Z zakrzeptej eutektyki rozchodzi si¢ pekniecie (rys. 5d)

Na podstawie wykonanych badan fraktograficznych stwierdzono obecno$é¢
pekania goracego stopu niklu Inconel 617. Potwierdzaja to nadtopione krystality
spoiny (rys. 6a, rys. 6b). Zaobserwowano takze zerwanie mostkow pomiedzy
krystalitami (rys. 6a). Mostki te powstaja z materiatu, ktory nie ulegt
nadtopieniu oraz ze skrystalizowanej cieczy migdzykrystaliczne;j.

b)

50 pm o 20 pm
High=vac, SEl 150, % 500, . High-vac SEI 15 kv x 1000

Rysunek 6. Powierzchnia przetomu peknigcia, SEM: a) zerwanie mostkow pomiedzy dendrytami;
b) odksztatcone dendryty spoiny [Opracowanie wiasne]
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Rysunek 7. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego EDS, SEM [Opracowanie wlasne]
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Wykonana mikroanaliza sktadu chemicznego EDS potwierdzita, Zze osnowa
stopu Inconel 617 sklada sie z niklu, chromu, molibdenu oraz kobaltu (tabl. 4,
rys. 7). Analizie poddano rowniez powierzchnie pekniecia, ktora wykazata duza
zawarto$¢ chromu i tlenu, co wskazuj na obecno$¢ tlenku chromu. Tlenek
chromu jest charakterystyczny dla obecnos$ci pekania goracego.

Tabela 4. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego EDS z obszaru pekniecia goracego
Atom %Al Si cl Ti Cr Mn Fe Co Ni Nb Mo

047 1,35 0,98 = 1,13 2980 0,41 089 9,77 36,22 0,60 18,85

048 3,12 061 0,15 191 66,31 = = 4,11 11,34 0,47 11,98

Zrédto: [Opracowanie wlasne]

4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze stop niklu Inconel
617 w warunkach zmiennej sztywnosci wykazuje mniejsza sktonno$¢ do pekania
gorgcego podczas napawania metoda TIG dla plyty o grubosci 5 mm. Z kolei dla
ptyty o grubosci 3 mm peknigcia ujawnily si¢ podczas procesu napawania.
Stwierdzono, ze najdluzsze pegknigcia wystepowaly na poczatku procesu
spawania i zwigzane sg z nierownomiernym rozktadem ciepta. Wplywa to na
wystepowanie  odksztatcen, ktére bezposrednio przyczyniajg si¢ do
wystepowania peknie¢. Wykonane ztacza spawane o grubosci Imm i 3mm
spetnity wymagania normy PN-EN ISO 5817:2014-05 i w zwigzku z tym
sklasyfikowano je do poziomu jakos$ci B.

Mikrostruktura osnowy y o strukturze typu austenitycznego sklada sie
zZ poligonalnych ziaren. Ujawniono blizniaki oraz liczne wydzielenia po granicy
ziaren jak 1 wewnatrz. Wydzielenia te stanowily glownie wegliki. Nie
zidentyfikowano peknig¢ segregacyjnych w strefie wplywu ciepta.
Zaobserwowano, ze krystality w spoinie narastaja zgodnie z kierunkiem
odprowadzonego ciepta.

Ujawnione peknigcia stanowily peknigcia gorace, o czym $wiadczy
lokalizacja wzdhuz osi spoiny oraz mostki pgknig¢ wraz z tlenkiem chromu na
powierzchni peknigcia. W badaniach fraktograficznych potwierdzono, ze
pekniecia gorace powstaly poprzez brak zwilzalnosci cieklego metalu.

Wykazano, ze spawalnos¢ stopu niklu Inconel 617 jest ograniczona. Na jego
spawalno$¢ wplyw ma czystos¢ materialu spawanego oraz materialu
dodatkowego do spawania, sposob przygotowania ptyt oraz rozktad temperatury
w ztagczu. Nalezy wykona¢ dalsze badania zarowno w warunkach zmiennej i
statej sztywnosci ztacza, aby lepiej pozna¢ mechanizm pekania tego stopu.
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Spawalnos¢ stopu Inconel 617

Stowa kluczowe: Inconel 617, Pe¢kanie gorace, P¢kanie krystalizacyjne, Materialy dla
Energetyki

Streszczenie: W artykule zostata przedstawione wyniki analizy i oceny spawalnosci stopu niklu
Inconel 617 umacnianego roztworowego. Ztacza spawane o grubosci 1, 3 i Smm z badanego stopu
zostaly wykonane metoda napawania i przetapiania w warunkach zmiennej sztywnos$ci. Ocenie
zostata poddana makro- i mikrostruktura zlaczy spawanych z wykorzystaniem mikroskopii
$wietlnej (LM) oraz elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM). Badania zostaly uzupelione o
mikroanalize sktadu chemicznego EDS z obszaru ujawnionego peknigcia. Stwierdzono, ze metoda
przetapiania stopu Inconel 617 charakteryzuje si¢ wigcksza odpornosciag na pegkanie gorace w
poréownaniu do napawania.

The weldability of Inconel 617 alloy
Keywords: Inconel 617 alloy, Hot cracking, crystallizing cracking, Materials for Energetics

Abstract: This article presents results analysis and weldability assessment of Inconel 617 alloy,
which is solution-strengthened. The Inconel 617 alloy’s welded joints 1, 3, 5 mm of thickness
were done by padding and melting method under variable stiffness conditions. The macro- and
microstructure of welded joints was evaluated by light microscope (LM) and scanning electron
microscope (SEM). The research was supplemented with the microanalysis of the EDS chemical
composition from the area of the disclosed crack. It has been found that melting method of Inconel
617 alloy characterized by higher resistance to hot cracking compared to padding method.
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Monika Olesiejuk*

Synteza i wlasciwosci spektroskopowe nowych
pochodnych 4-fenylo-1,2,4-triazolu

1. Wprowadzenie

W czasach dynamicznie rozwijajacej si¢ elektroniki nowe materiaty oparte
o0 sprzezone uktady organiczne, posiadajace interesujace wilasciwosci foto-
i elektroluminescencyjne, przyciagaja zainteresowanie jako materiaty dla
optoelektroniki molekularnej. W szczegolnosci uklady takie znajdujg
zastosowanie jako elementy diod elektroluminescencyjnych, wyswietlaczy czy
ogniw fotowoltaicznych. Glowng zaleta zwigzkéw organicznych — luminoforow,
jest mozliwos¢ modyfikacji struktury roéznego rodzaju podstawnikami co
wplywa na zmiang ich wlasciwosci, w tym miedzy innymi koloru emitowanego
swiatta [1,2]. W przypadku potencjalnego zastosowania w urzadzeniach
optoelektronicznych istotng kwestig jest rowniez wysoka wydajno$¢ procesu
luminescencji, co jest osiggane dzigki zastosowaniu uktadow sprzezonych.

Na przestrzeni kilkunastu juz lat obserwuje si¢ staly wzrost zaineresowani
pieciocztonowymi zwigzkami heterocyklicznymi do ktérych naleza 1,3,4-
oksadiazol, 1,3,4-tiadiazol oraz 1,2,4-triazol. Uklady te, chociaz nie wystepuja
w przyrodzie naturalnie, wykazuja szerokie spektrum zastosowan w przemysle
[3,4]. Ze wzgledu na wykazywane wilasciwosci fotoluminescencyjne, uktady
takie sa szczegdlnie interesujace [5+7]. Modelowy organiczny luminofor to
zwykle rozbudowany m-sprzgzony uktad chromoforowy, wykazujacy
odpowiednie przewodnictwo, stabilno$¢ termiczng i chemiczng oraz wysoka
wydajnos¢ optyczng [8,9]. Wiasciwosci elektronowe takich uktadéw mozna
modyfkowaé poprzez bezposrednie lub posrednie - za pomoca odpowiedniego
linkera - kojarzenie ich z innymi uktadami heteroaromatycznymi takimi jak:
pirydyna, furan, tiofen, selenofen, tellurofen czy 1,3,4-oksadiazol [10+17].
Udowodniono, ze hybrydy takie ulegajg elektropolimeryzacji z utworzeniem
liniowych systeméw przewodzacych, wykazujacych fotoluminescencje, co
kwalifikuje te zwiazki jako nowe materialty do potencjalnych zastosowan
w optoelektronice. Kojarzac ze sobg te dwa aspekty postanowiono potaczy¢ ze
soba wspomniane pig¢ciocztonowe uktady heterocykliczne, a doktadniej 1,2,4-
triazol, z innymi uktadami aromatycznymi, celem otrzymania nowych struktur
do potencjalnych zastosowan w elektronice.

! Monika.Olesiejuk@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, www.techorg.polsl.pl/

Gliwice-Ustron



158 InterTechDoc’2018

2. Synteza pochodnej 4-fenylo-1,2,4-triazolu jako prekursora
sprzegania

Praca nad docelowymi uktadami sprzezonymi podzielona zostala na trzy
podstawowe zadania syntetyczne. W ramach pierwszego z nich zaplanowano
synteze sprzgzonej struktury wiodacej 3,5-bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-
triazolu (Schemat 1). Ten wyjatkowy uklad kojarzacy ze soba
elektronodeficytowy pierScien 1,2,4-triazolu  z grupami  fenylowymi,
sfunkcjonalizowanymi terminalnie podstawnikami halogenowymi, stanowi
nieoceniony element budulcowy w syntezie rozbudowanych ukladow
makrocyklicznych.

Br Br
O\(NYU
\ /)

N-N
Schemat 1. Struktura wiodaca w syntezie postulowanych hybryd organicznych
[Opracowanie wiasne]

Te kluczowa jednostke zsyntezowano w kilkuetapowej sekwencji przemian
wykorzystujac poczatkowo kwas 4-bromobenzoesowy (1). Kwas ten zostat
poddany dziataniu chlorku tionylu w podwyzszonej temperaturze tworzgc tym
samym chlorek kwasowy 2. Otrzymany w ten sposob zwigzek ulegal dalej
reakcji dipodstawienia w tagodnych warunkach przy pomocy wodzianu
hydrazyny tworzac N,N -bis(4-bromobenzoilo)hydrazyne (3). W nastepnym
kroku, dzigki zastosowaniu pentachlorku fosforu, otrzymano chloro-pochodng
diacylohydrazyny 4, ktéra w obecno$ci aniliny cyklizuje z utworzeniem
pozadanego uktadu 1,2,4-tiazolu 5 (Schemat 2).

HH
0. OH o) Cl (o) N-N (0] Cl N-N Cl
Z )
i ii iii iv
éaéaééa éé~ Bf@;ﬁﬁf
N
\
Br Br Br Br Br Br N-
1

!
N
2 (72%) 3 (88%) 4(63%) 5 (74%)
Schemat 2. Synteza 3,5-bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazolu: i) SOCI2, toluen, reflux; ii)
N2H4-H20, CHCIS3, rt; iii) PCI5, toluen, reflux; iv) PhANH2, toluen, temp: 0-110°C
[Opracowanie wiasne]

3. Sprze¢ganie Suzukiego

Kolejnym zadaniem syntetycznym bylo skojarzenie otrzymanej dibromo-
pochodnej triazolu z podstawnikiem fenylowym, pochodzacym z handlowo
dostepnego kwasu fenyloboronowego, przy pomocy sprzegania Suzukiego
(Schemat 3).
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Katalizator Pd

@_ /OH Zasada Q
Br Br + B
N \
\Q\« 7/@/ OH Rozpuszczalnik
N-N Teperatura

6a Czas
Ta
Schemat 3. Optymalizacja reakcji sprzegania Suzuki pochodnych 3,5-bis(4-bifenylylo)-4-fenylo-
1,2,4-triazolu [Opracowanie wlasne]

Reakcja sprzegania krzyzowego halogenkéw arylowych z kwasami
boronowymi, zwana reakcja Suzukiego, jest efektywna i uniwersalna metoda
tworzenia wigzania wegiel-wegiel [18,19]. Reakcja ta zaliczana jest do grupy
reakcji katalizowanych zwigzkami palladu (Schemat 4) i znajduje szerokie
spektrum zastosowan w wielu dziedzinach chemii organicznej. Ponadto razem
z reakcjg sprzegania krzyzowego Negishiego nalezy obecnie do najwazniejszych
metod syntezy symetrycznych i niesymetrycznych uktadéw biarylowych, ktore
znajduja szerokie zastosowanie mi¢dzy innymi w przemysle farmaceutycznym
czy tworzyw sztucznych.

L £
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kb) X
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zasada 5
R—X + R—B —_— R—R
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® @ s
9 . % i 6
OH oH
ol Transmetalacja ol HO,
M HO—2B—o0H M HO—B—R'  =——— H;0 + MO, + B—R'
\ - MHCO,
OH OH HO
8 7

Schemat 4. Cykl katalityczny reakcji krzyzowego sprzggania Suzukiego [Opracowanie wiasne]

Pierwszym krokiem byl dobor najkorzystniejszych warunkéw reakcji
Suzukiego dla podstawowego kwasu fenyloboronowego aby uzyskaé¢ jak
najlepsze wydajnosci produktu docelowego. W tym celu przeprowadzono szereg
reakcji chemicznych zmieniajac stopniowo parametry reakcji (Tabela 1).
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W kazdej z reakcji modelowych otrzymang dibromo-pochodng 1,2,4-triazolu 5
ogrzewano na tazni olejowej z kwasem fenyloboronowym (6a), w obecnosci
katalizatora tetrakis(trifenylofosfino)palladu Pd(PPhj),.  Zastosowanie
mieszaniny woda-etanol w pierwszym kroku skutkowato otrzymaniem produktu
z bardzo niska wydajnoscia, co byto prawdopodobnie spowodowane nikta
rozpuszczalno$cig substratbw w zastosowanej mieszaninie. Kolejno dodanie
toluenu do uktadu spowodowalo podwyzszenie wydajnosci reakcji, jednak
wigzalo si¢ z konieczno$ciag zastosowania katalizatora przeniesienia
migdzyfazowego (PTC). Ostatecznie zastosowanie nadmiaru kwasu boronowego
6a w stosunku do dibromo-pochodnej triazolu 5 zaowocowato otrzymaniem
produktu z wysoka wydajnoscia (Tabela 1, Lp. 6).

Tabela 1. Dobér warunkow reakcji sprzegania. Warunki: faznia olejowa: 130 °C, 7 h

Lp. | Stosunek | Rozpuszczalnik Zasada Katalizator Katalizator | Wydajno$é
5:6a (eq) KoCOs(eq) | Pd(PPhs)s(eq) | PTC (eq) (%)
1 1:2 EtOH/H,0 4 0,01 - 5
2 1:2 EtOH/H,0/toluen 4 0,01 NBu,Cl 0,1 30
3 1:2 EtOH/H,O/toluen 10 0,01 NBu,Cl 0,1 32
4 1:2 EtOH/H,0/toluen 10 0,05 NBu,Cl 0,1 37
5 1:2 EtOH/H,0/toluen 10 0,05 NBu,Br 0,1 46
6 1:25 EtOH/H,0/toluen 10 0,05 NBu,Br 0,1 74

Zrédto: [Opracowanie whasne]

Najkorzystniejsze warunki zastosowano w syntezie pozostaltych hybryd 3,5-
bis(4-arylofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazoli 7b—g (Schemat 5). Uktad wiodacy:
3,5-bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazol (5) ogrzewano w tazni olejowej
z nadmiarem odpowiedniego heterocyklicznego kwasu boronowego 6b-e
w obecnosci 5 mol % katalizatora palladowego Pd(PPhs),. Reakcje prowadzone
byly w uktadzie dwufazowym z zastosowaniem mieszaniny EtOH/H,O/toluen
z udziatem NBu,Br jako katalizatora przeniesienia migdzyfazowego. Postep
reakcji monitorowano za pomocg plytek TLC do catkowitego zaniku substratu -
3,5-bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazolu (5).

© Pd(PPhs), ©
K,CO
Br Br 23
N /OH NBu,Br Ar Ar
v + Ar—B _— N
N M Toluen, EtOH, H,0 \

—-N OH
Relux, 7h N—N

O O o O
: b ¢ d e
Schemat 5. Synteza rozbudowanych pochodnych 4-fenylo-1,2,4-triazolu [Opracowanie wiasne]

5 6a-e
Ta-e  (58-96%)
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4. Otrzymane wyniki

Badania doprowadzity do otrzymania szeregu nieopisanych dotad
w literaturze sprzezonych pochodnych 4-fenylo-1,2,4-triazolu. Zwigzki te,
symetrycznie podstawione w pozycji 4 pierscienia fenylowego grupami
fenylowa i heteroarylowymi, otrzymano z wysokimi wydajno$ciami (Tabela 2).
Najlepszy rezultat zanotowano w przypadku zastosowania kwasu 4-
difenyloaminofenyloboronowego (6d, 96%). Produkty zawierajace terminalne
pierscienie pigciocztonowe otrzymano z relatywnie nizszymi wydajno$ciami.

Tabela 2. Charakterystyka pochodnych 4-fenylo-1,2,4-triazolu

Nr | Wyd. (%) | Temp. topn. (°C) Struktura
Ta 74 325-328 ©
/
N—N

7b 58 289-293 ©
S S
@k@ Y@/@
N
\
N—N

7c 73 348-352 ©
S S
% Y@/Q
N
\

7d 96 290-292 Q Q

| T 20lsn

Zrodlo: [Opracowanie whasne]

Struktury sprzezonych hybryd organicznych (7a-e) zostaty potwierdzone
przy pomocy typowych metod spektroskopowych (*H i “*C NMR, IR).
Generalnie otrzymane 3,5-bis(4-arylofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazole 7a—e to
wysokotopliwe i trudno rozpuszczalne ciata state. Na widmie *H NMR mozna
zaobserwowac zredukowang liczbe sygnatdow z uwagi na fakt, ze zwiazki te sg
symetryczne. Najbardziej charakterystyczne piki pochodza od protonow linkera
fenylenowego potaczonego z pier§cieniem 1,2,4-triazolu w pozycji 3 i 5,
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i pojawiaja sie jako dublety. Podobnie do widm 'H NMR widma *C NMR
rowniez wykazuja zmniejszong liczbe sygnatéw. Tutaj diagnostyczny pik
pochodzi z wegli C3 i C5 pierScienia 1,2,4-triazolu i pojawia si¢ w waskim
zakresie pomiedzy 154.4—154.6 ppm.

5. Czes¢ eksperymentalna

Temperatury topnienia oznaczono na aparacie SMP3. Widma ‘H i *C NMR
wykonano na spektrometrze Agilent 400-NMR uzywajac CDCl; jako
rozpuszczalnika oraz TMS jako wzorca wewnetrznego. Widma FT-IR
zarejestrowano w przedziale 4000-650 cm™ na aparacie FT-IR Nicolet 6700
z przystawka Smart iTR. Chromatografi¢ cienkowarstwowa wykonywano
uzywajac aluminiowych plytek pokrytych zelem krzemionkowym 60 F254
(Merck) z zastosowaniem uktadu chloroform/octan etylu (1:1) jako fazy
ruchomej.

Chlorek 4-brombenzoilowy (2). Roztwér kwasu 4-brombenzoesowego (1,
40.20 g, 0.20 mol) i chlorku tionylu (72.5 mL, 1.00 mol) w 100 mL toluenu
ogrzewano pod chlodnica zwrotng przez 24 godziny. Rozpuszczalnik
odparowano na wyparce rotacyjnej. Pozostato$§¢ przedestylowano pod
zmniejszonym ci$nieniem zbierajac fakcje wrzaca w temperaturze 126-128 °C
przy cisnieniu 25 Torr. Otrzymano kremowa szybko krystalizujaca ciecz chlorku
4-bromobenzoilowego (2, 31.60 g, 72% wydajnosc); (Lit. [20]: t,= 123-125 °C
(20 Torr)).

N,N’-Bis(4-bromobenzoilo)hydrazyna (3). Do ozigbionego roztworu
wodzianu hydrazyny (2.4 mL, 0.05 mol) i trietyloaminy (13.9 mL, 0.10 mol)
w 100 mL chloroformu wkraplano, intensywnie mieszajac, roztwor chlorku 4-
bromobenzoilowego (2, 21.95 g, 0.10 mol) w 50 mL chloroformu. Po dodaniu
catosci gesta zawiesing mieszano do nastgpnego dnia w temperaturze pokojowe;.
Osad przesaczono, przeplukano heksanem a nastgpnie duzg iloscig wody
destylowanej. Po wysuszeniu na powietrzu otrzymano czysty, biaty osad N,N’-
bis(4-bromobenzoilo)hydrazyny (3, 9.92 g, 88% wydajnos¢); t=304-306 °C (Lit.
[21]: 302-303 °C).

N,N’-Bis[(4-bromofenylo)chlorometylidenolhydrazyna (4). Mieszaning
N,N’-bis(4-bromobenzoilo)hydrazyny (3, 3.98 g, 0.01 mol) z pentachlorkiem
fosforu (8.33 g, 0.04 mol) w 100 mL toluenu ogrzewano pod chtodnica zwrotng
w rozgrzanej do 130 °C tazni olejowej przez 5 minut. Klarowny roztwor
odparowano do sucha na wyparce rotacyjnej. Pozostato$¢ zalano 50 mL
chloroformu i przeniesiono do rozdzielacza. Faz¢ organiczng przeptukiwano
wodg destylowang (5x50 mL). Fazg chloroformowa wysuszono nam MgSO,
i odparowano do sucha. Surowy produkt oczyszczono na kolumnie
chromatograficznej wypekionej zelem krzemionkowym stosujac chloroform
jako fazg ruchoma. Otrzymano zo6ltty, krystaliczny osad N,N’-bis[(4-
bromofenylo)chlorometylideno]lhydrazyny (4, 2.74 g, 63% wydajno$é);
t=145° C (Lit. [22]: 144-145 °C).
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3,5-Bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazol  (5). Do ochtodzonego,
intensywnie mieszanego roztworu N,N’-bis[(4-bromofenylo)chlorometylideno]
hydrazyny (4, 4.35 g, 0.01 mol) w 50 mL toluenu dodano w czterech porcjach
aniling (4x0.9 mL, 4x0.01 mol). Po kazdorazowym dodaniu kolejnej porcji
aminy roztwOr mieszano w temperaturze pokojowej przez pot godziny
a nastepnie przez kolejne 15 minut ogrzewano pod chtodnica zwrotng. Po
dodaniu calo$ci roztwoér ogrzewano przez 24 godziny a nastgpnie odparowano
na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt krystalizowano z toluenu otrzymujac
bialty osad 3,5-bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazolu (5, 3.37 g, 74%
wydajnosé); t=268-270 °C; 'H NMR (400 MHz, CDCl,): § 7.16 (d, J=7.2 Hz,
2H), 7.27 (d, J=8.4 Hz, 4H), 7.42 (d, J=8.4 Hz, 4H), 7.46 (t, J=7.2 Hz, 2H), 7.50
(t, J=7.2 Hz, 1H); *C NMR (100 MHz, CDCly): & 124.8, 125.1, 127.7, 130.2,
130.3, 130.4, 131.9, 134.5, 153.9; IR (ATR) v: 2804, 2591, 2568, 1989, 1491,
14611, 1428, 1070, 1026, 1012, 970, 831, 823, 785, 737, 709, 698, 686, 617, 608
cm-,

Ogolna metoda syntezy 3,5-bis(4-arylofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazoli
(7a—e). Mieszanine 3,5-bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazolu (5, 0.46 g,
1.00 mmol), odpowiedniego kwasu boronowego (6a-e, 2.50 mmol), katalizatora
palladowego Pd(PPhs), (0.06 g, 0.05 mmol), katalizatora przeniesienia
mi¢dzyfazowego NBu,Br (0.03 g, 0.10 mmol) i zasady K,CO; (1.38 g, 10.00
mmol) zadano kombinacjg rozpuszczalnikéw: toluen (9 mL), H,O (6 mL)
i EtOH (3 mL). Mieszaning ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w rozgrzanej do
130 °C tazni olejowej przez 4-13 h (TLC). Po ochtodzeniu, do mieszaniny
dodano 50 mL chloroformu i przeniesiono do rozdzielacza. Faze wodna
ekstrahowano chloroformem (2x10 mL). Pofaczone warstwy organiczne
przesaczono przez nieduze zloze krzemionki, ktérg nastgpnie przeptukiwano
uktadem CHCI3:OE do zaniku $wiecacego sygnalu w przesaczu. Przesacz
odparowano do sucha, zalano nieduzg iloscig OE i w postaci zawiesiny przelano
na sgczek karbowany. Otrzymany osad przeptukano $wieza porcja OE
i wysuszono na powietrzu otrzymujagc odpowiedni, czysty 3,5-bis(4-
arylofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazol (7a—e).

3,5-Bis(4-bifenylylo)-4-fenylo-1,2,4-triazol (7a). Szary osad (0.33 g, 74%
wydajno$é); t=325-328 °C; ‘H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.26 (m, 4H), 7.35
(t, J=7.2 Hz, 2H), 7.43 (t, J=7.2 Hz, 4H), 7.48-7.58 (m, 13H); *C NMR (100
MHz, CDCly): 6 125.5, 127.0, 127.1, 127.9, 128.9, 129.1, 129.8, 130.2, 132.8,
135.3, 140.0, 142.4, 154.5; IR (ATR) v: 3051, 2162, 1964, 1599, 1562, 1501,
1471, 1455, 1443, 1430, 1409, 1200, 1076, 1006, 969, 847, 783, 768, 757, 731,
697, 673 cm™.

3,5-Bis[4-(2-tienylo)fenylo]-4-fenylo-1,2,4-triazol (7b). Zo6tty osad (0.27 g,
58% wydajno$cé); t=289-293 °C; '"H NMR (400 MHz, CDCly): & 7.07 (t, J=5.2
Hz, 2H), 7.22 (d, J=6.4 Hz, 2H), 7.30 (d, J=5.2 Hz, 2H), 7.32 (d, J=5.2 Hz, 2H),
7.43 (d, J=8.4 Hz, 4H), 7.46-7.51 (m, 3H), 7.54 (d, J=8.4 Hz, 4H); *C NMR
(100 MHz, CDCl,): 6 123.9, 125.6, 125.7, 127.9, 128.2, 128.4, 129.2, 129.8,
130.1, 130.2, 135.6, 143.2, 154.4; IR (ATR) v: 3065, 2167, 1981, 1608, 1496,

Gliwice-Ustron



164 InterTechDoc’2018

14711, 1437, 1261, 1213, 1192, 992, 973, 960, 949, 846, 824, 780, 742, 714, 694
cm™.

3,5-Bis[4-(3-tienylo)fenylo]-4-fenylo-1,2,4-triazol  (7c). Kremowy osad
(0.34 g, 73% wydajnos¢); t=348-352 °C; ‘H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.24
(d, J=6.4 Hz, 2H), 7.35-7.40 (m, 4H), 7.42-7.52 (m, 9H), 7.54 (d, J=8.0 Hz, 4H);
3C NMR (100 MHz, CDCl5): & 121.3, 126.0, 126.4, 126.6, 127.9, 129.3, 129.9,
130.2, 131.8, 137.2, 138.2, 141.1, 154.4; IR (ATR) v: 3105, 3070, 1612, 1495,
1468, 1457, 1427, 1326, 1193, 1074, 1014, 974, 867, 844, 794, 784, 757, 744,
738, 726, 697, 687, 654 cm™.

3,5-Bis[4’-(N,N-difenyloamino)-4-bifenylylo]-4-fenylo-1,2,4-triazol  (7d).
Bezowy osad (0.75 g, 96% wydajno$é); t=290-292 °C; 'H NMR (400 MHz,
CDCly): 6 7.04 (t, J=7.6 Hz, 4H), 7.09-7.13 (m, 12H); 7.22-7.29 (m, 12H); 7.43-
7.51 (m, 13H); *C NMR (100 MHz, CDCl,): § 115.5, 123.1, 123.6, 124.6 125.1,
126.4, 127.6, 127.9, 128.2, 128.3, 129.0, 129.1, 129.3, 129.7, 130.1, 133.5,
135.4, 141.7, 147.5, 147.7, 154.6; IR (ATR) v: 3033, 1591, 1508, 1486, 1330,
1274, 821, 772, 759, 751, 720, 696, 680 cm™.

3,5-Bis[4-(1-tiantrenylo)fenylo]-4-fenylo-1,2,4-triazol (7e). Szary osad
(0.66 g, 91% wydajno$é); t=294-297 °C; *H NMR (400 MHz, CDCl;): & 7.18-
7.28 (m, 8H), 7.33-7.37 (m, 8H), 7.48-7.59 (m, 11H); *C NMR (100 MHz,
CDCly): 6 126.2, 127.1, 127.6, 127.8, 128.0, 128.3, 128.4, 128.5, 128.8, 129.0,
129.6, 130.0, 130.2, 134.9, 135.3, 135.7, 135.8, 136.2, 141.4, 141.5, 154.6; IR
(ATR) v: 3051, 216, 1980, 1494, 1475, 1440, 1397, 1189, 1110, 1016, 972,
847, 776, 751, 722, 705, 694, 681, 669 cm™.

6. Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano skuteczng metode syntezy
silnie sprzezonych symetrycznie podstawionych pochodnych 4-fenylo-1,2,4-
triazolu wybranymi homo- i heteroaromatycznymi ugrupowaniami poprzez
Tacznik fenylenowy. Zwigzki te jako hybrydy typu donor-akceptor-donor mogg
znalez¢ zastosowanie w inzynierii materialowej. Zastosowanie Kkatalizy
przeniesienia fazowego w skojarzeniu z krzyzowym sprzeganiem Suzuki
dwufunkcyjnego  3,5-bis(4-bromofenylo)-4-fenylo-1,2,4-triazolu  z kwasami
boronowymi ma korzystny wptyw na postep reakcji i wydajnose.
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Synteza i wlasciwosci spektroskopowe nowych pochodnych 4-fenylo-1,2,4-
triazolu

Stowa kluczowe: 1,2 4-triazole, sprz¢ganie Suzukiego, zwiazki heterocykliczne

Streszczenie: Pochodne 1,2,4-triazolu naleza do grupy zwiazkow heterocyklicznych
0 nieocenionym znaczeniu przemystowym. W literaturze ostatnich lat obserwuje si¢ coraz wigksze
zainteresowanie sprzgzonymi kombinacjami zwigzkow organicznych, poniewaz wiele z nich
wykazuje interesujace wlasciwosci elektronowe i optyczne (emisja promieniowania $wietlnego)
i pelni niejednokrotnie rol¢ surowcéw dla elektroniki organicznej zwanej inaczej ,.gictka
elektronikg”. Proponowane w niniejszej publikacji struktury zawieraja w pozycji centralnej 4-
fenylo-1,2,4-triazol sa polaczone linkerem fenylenowym z innymi ugrupowaniami homo-
i heteroaromatycznymi. Przez wzglad na fakt, iz jednostki te sa analogami strukturalnymi
zsyntezowanych wczeéniej pochodnych 1,3,4-oksadiazolu oraz 1,3,4-tiadiazolu, spodziewa si¢, ze
beda wykazywac rownie wysokie wydajnosci kwantowe fluorescencji si¢gajace nawet 91%.

Synthesis and spectral characteristics of new substituted 4-phenyl-1,2,4-
triazole derivatives

Keywords: 1,2,4-triazole, Suzuki coupling reaction, heterocyclic compounds

Abstract: 1,2,4-Triazole derivatives belong to the group of heterocyclic compounds of inestimable
industrial importance. A literature survey revealed that n-conjugated organic hybrids are of great
interest lately due to the fact that many of them exhibit an interesting electronic and optical
properties (light emission) and serve as substrates for organic electronics known as “flexible”
electronics. The proposed in an article structures containing a central 4-phenyl-1,2,4-triazole units
are connected by phenylene linker with other homo- and heteroaromatic moieties. Due to the fact
that these units are structural analogues of the previously synthesized 1,3,4-oxadiazole and 1,3,4-
thiadiazole derivatives, they are expected to exhibit equally high quantum yields of fluorescence of
up to 91%.

Gliwice-Ustron



168 InterTechDoc’2018

Martyna Lachowska'

Teoretyczne podstawy otrzymywania stopow
0 wysokiej entropii

1. Rys historyczny

Stopy o wysokiej entropii sg obecnie przedmiotem wielkiego zainteresowania
badawczego w dziedzinie inzynierii materialowej, chociaz posiadajg stosunkowo
krotkg historie. Zainteresowanie to powoduje fakt, ze dzigki doborowi
odpowiednich sktadnikow stopowych mozliwe jest stworzenie materiatow
o wysoce konkurencyjnych wiasciwo$ciach wzgledem tradycyjnie uzywanych
stopow. Pierwsza publikacja autorstwa profesora Briana Cantora dotyczaca tego
zagadnienia opublikowana zostala w roku 2004 idotyczyla stopu
wielosktadnikowego, rownoatomowego Co-Cr-Fe-Mn-Ni. Podobne stopy
zostaly nazwane pdzniej stopami o wysokiej entropii (ang. High Entropy Alloys
w skrocie HEA) przez innego zajmujacego si¢ nimi naukowca Jien-Wei Yeh
[1-3]. Na rysunku 1 przedstawiono ilo§¢ wydanych publikacji dotyczacych
tematyki tych stopow na przestrzeni ostatnich lat:
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Rysunek 1. Ilo§¢ wydanych publikacji dotyczacych stopéw o wysokiej entropii [4]

Poczatkowo, stopy tego typu nazywano stopami rownoatomowymi ze
wzgledu na kryterium ich kwalifikacji: zawieraly one wicksza ilo$¢ sktadnikow

! Martyna.Lachowska@polsl.pl, Instytut Inzynierii Materiatowej, Wydziat Inzynierii Materiatowej
i Metalurgii, Politechnika Slaska
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w stosunku do stopow konwencjonalnych, jednak ich proporcje byly mniej
wigcej rowne. W przypadku projektowania stopéw tradycyjnych, jeden sktadnik
jest przyjmowany jako sktadnik glowny, natomiast reszta sktadnikow stopowych
dodawana jest w mniejszych ilosciach celem zmiany wlasciwosci wyjsciowych
stopu. W zwiazku z odmienng zasada projektowania stopéw o wysokiej entropii,
istnieje ogromna mozliwo$¢ doboru sktadnikéw kompozycji stopowych zgodnie
z wlasciwosciami jakimi charakteryzowac¢ ma si¢ otrzymany stop [1].

2. Definicja stopow o wysokiej entropii

Jak wspomniano wczesniej, w przypadku stopéw o wysokiej entropii sktada
si¢ na nie wiele sktadnikéw stopowych (jak wynika z przeprowadzonych do tej
pory badan najczgsciej od pigciu do trzynastu) ktére sg ze sobg stopione w okoto
réowno atomowych ilosciach (od 5 do 35% atomowych). Sktad chemiczny tych
stopow jest wigc dobierany w znacznej czg$ci na drodze eksperymentalnej
poprzez rozne polaczenia kompatybilnych pierwiastkow wedle zatozonych
kryteriow [3]. Na rysunku 2 przedstawiono elementy zawarte w opracowanych
do tej pory kompozycjach stopéw o wysokiej entropii.
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Rysunek 2. Elementy zawarte w opracowanych do tej pory kompozycjach stopow 0 wysokiej
entropii [4]

Stopy o wysokiej entropii, zgodnie ze swoja definicjg, charakteryzujg sie
takze wysoka wartoscia entropii konfiguracyjnej (powyzej S.=1,5R), rozumianej
jako statystycznej miary mozliwych konfiguracji utozenia atomow w sieci.
Przedstawia to rownanie (1):

Se=k Inw (1)
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gdzie: k — stata Boltzmanna, W — liczba sposobow, w jaki mogg by¢ utozone
czastki w uktadzie.

Dla sktadu rowno-atomowego, warto$¢ entropii konfiguracji mozna okresli¢
korzystajac z zasady Boltzmanna:

AS. =—klnw=—RIn.=Rlnn (1)

gdzie: k — stata Boltzmanna, w — liczba mozliwych konfiguracji uktadu,
R - uniwersalna stata gazowa, n — liczba sktadnikow.

Warto$¢ entropii  konfiguracyjnej zmienia si¢ wraz ze zmiang ilosci
sktadnikow stopowych, co przedstawiono na rysunku 3 [1].
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Rysunek 3. Zalezno$¢ miedzy warto$cig entropii konfiguracyjnej roztworu i liczbg sktadnikéw
stopowych [1]

Ogodlnie, stopy podzieli¢ mozna na trzy gldwne grupy, w zaleznosci od
warto$ci ich entropii konfiguracyjnej. Pierwsza grupa sa stopy o niskiej entropii,
czyli stopy konwencjonalne najczesciej zjednym lub dwoma glownymi
sktadnikami i reszta sktadnikéw dodanych jako dodatki stopowe. Ich entropia
konfiguracji jest niska, i nie przekracza wartosci ASc < 0,69R. Kolejng grupa sa
stopy o $redniej entropii, najczes$ciej zawierajace od dwoch do czterech
glownych sktadnikéw stopowych a ich wartos¢ entropii konfiguracyjnej miesci
si¢ w zakresie warto$ci 0,69R > ASc > 1,61R. Grupg trzecig stanowig omawiane
w artykule stopy o wysokiej wartosci entropii, zawierajace zgodnie z definicja
minimum pi¢¢ gtownych sktadnikow stopowych a ich wartoSci entropii
konfiguracyjnej przekraczaja SA >1,61R. Podzial stopéw ze wzgledu na
warto$¢ entropii konfiguracyjnej przedstawiono na rysunku 4 [1].
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srednia

0.69RA entropia

entropia

2 5 Gléwne skladniki stopu

Rysunek 4. Podziat stopow ze wzglgdu na warto$¢ entropii konfiguracyjnej i ilos¢ gtéwnych
pierwiastkéw stopowych, opracowanie wlasne na podstawie [1].

Duza warto$¢ entropii konfiguracyjnej powoduje, ze stopy o wysokiej
entropii tworza najczesciej bardzo proste krystalograficzne struktury. Ponad to,
liczba faz w tego rodzaju stopach jest znacznie mniejsza niz ich liczba
przewidywana przez regule faz Gibbsa. Oznacza to, ze wystgpujace w nich
zjawisko wysokiej entropii rownowazy wartos¢ entalpii mieszania i powoduje
powstanie struktury jednofazowej. Jednak nie wszystkie rownoatomowe stopy
wielosktadnikowe spetniajg warunek prostej struktury jednofazowej, a niektore
kompozycje zawierajagce mniej sktadnikow (np. trojsktadnikowe) maja entropie
na tyle wysoka by utworzyla si¢ struktura jednofazowa. Na podstawie
przeprowadzonych badan okreslono powyzej stu kompozycji tych stopow
z ktorych nie kazda posiadata korzystna, jednofazowa strukture. Dlatego tez, ich
definicja nie jest jednoznaczna i jest zagadnieniem poddawanym dyskusji [5, 6].

3. Zjawisko ,,Four Core Effect”

Przy projektowaniu stopéw wazne jest takze zrozumienie relacji pomig¢dzy
sktadem chemicznym, technologia wytwarzania a struktura krystaliczng. Na
powstawanie jednofazowej struktury w stopach o wysokiej entropii maja wptyw
cztery gtéwne czynniki nazywane z ang. ,,Four Core Effect”. Zaliczaja si¢ do
nich:

o wysoka warto$¢ entropii,

o zjawisko powolnej dyfuzji,

o znieksztalcenie sieci,

o efekt koktajlu (ang. ,, cocktail effect”).

Jak wspomniano wczesniej, wysoka warto$¢ entropii konfiguracyjnej poprzez
rOwnowazenie wartosci entalpii ma bezposredni wplyw na powstawanie
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pozadanej, jednofazowej struktury. Zwigkszona entropia konfiguracji moze
powodowa¢ stabilizowanie si¢ jednofazowej mikrostruktury roztworu statego,
jednak efekt ten jest zbyt staby w poroéwnaniu do sit napedowych sprzyjajacych
powstawaniu faz wtéornych. W zwigzku z tym, nalezy odrzuci¢ strategic
projektowania stopow polegajaca jedynie na zwickszaniu liczby pierwiastkow
stopowych celem wytworzenia jednofazowego roztworu statego [7].

Poza wysoka wartoscig entropii, bardzo waznym czynnikiem przy
powstawaniu struktury jednofazowej w tych stopach jest takze efekt powolnej
dyfuzji. Transformacje fazowe w materiale wymagaja dyfuzji pierwiastkow
W celu osiagnigcia podzialu fazowego. W potaczeniu ze znieksztatceniami sieci
powodujacym umocnienie roztworu statlego, ruch atoméw jest utrudniony
ograniczajac szybko$¢ dyfuzji [1, 3]. W zwiazku z tym, przy wystarczajaco
duzych réznicach wielkosci atomoéw, znieksztalcona sie¢ przejdzie w strukture
amorficzng poniewaz energia znieksztalcenia bedzie zbyt wysoka dla
zachowania konfiguracji krystalicznej. Jest to istotne, poniewaz znieksztatcenia
takie wptywajg min. na mechaniczne, termiczne oraz elektryczne witasciwosci
materialow. W przypadku stopéw o wysokiej entropii, efekty znieksztatcenia
sieci powoduja znaczne utwardzenie roztworu stalego, zwigkszenie oporu
cieplnego a takze oporu elektrycznego. Transformacje fazowe w potaczeniu ze
znieksztatceniem sieci ktore utrudnia ruch atomow, ogranicza szybkos¢ dyfuzji
w stopach o wysokiej entropii. Tendencja do tworzenia nanokrystalicznych lub
amorficznych struktur moze by¢ wykorzystana na etapie projektowania w celu
podnoszenia mechanicznych, fizycznych i chemicznych wtasciwosci stopow [8].

Poza posrednim wptywem réznych pierwiastkow na mikrostrukture stopow,
w potaczeniu wykazujg one zlozony efekt wynikajacy z podstawowych cech
i oddzialywan miedzy sktadnikami. Na przyktad, jesli stosuje si¢ wigcej
elementow lekkich catkowita gesto$é otrzymanego stopu bedzie mniejsza. Efekt
taki nazywa si¢ efektem koktajlu [3].

4. Projektowanie stopow o wysokiej entropii

Podejscie do projektowania stopéw o wysokiej entropii, tak jak ma to miejsce
w przypadku stopow tradycyjnych, zaktada takie dobranie sktadnikéw
stopowych aby stop spetniat okre§lone mu z gory wymagania projektowe.
W literaturze, wyréznia si¢ trzy gtéwne drogi projektowania nowoczesnych
stopow o wysokiej entropii:

e projektowanie oparte 0 prognozowane zastosowanie,

o zwigkszanie wartosci entropii konwencjonalnych stopow,

e dodawanie dodatkowych faz do stopu.

Z trzech wymienionych powyzej strategii, najpopularniejszg wsrod badaczy
jest projektowanie stopu oparte na jego prognozowanym zastosowaniu. Polega
ona na takim doborze elementow sktadowych, aby otrzymany materiat spetniat
zatozone z gory cele projektowe, np. by cechowat si¢ matg gestoscia. Wybor
elementow sktadowych polega wiec w szczegdlnosci na ocenie ich wlasciwosci
I wzajemnego oddziatlywania. Przyktadem stopow projektowanych wedtug tej
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strategii, mogg by¢ stopy wysokotemperaturowe skladajace si¢ z elementow
wykazujacych odporno$¢ na wysokie temperatury, takich jak w przypadku
stopow konwencjonalnych. [7, 9].

Druga z wymienionych strategii polega na modyfikacji sktadu opracowanych
stopow konwencjonalnych biorac pod uwage wykorzystanie zjawiska wysokiej
entropii. Istniejg ku temu dwie drogi:

e modyfikacja rozpuszczalnika ktéra prowadzi bezposrednio do powstania

nowego stopu o wysokiej entropii,

o modyfikacja substancji rozpuszczonej ktéora prowadzi do powstania

konwencjonalnego stopu ze zwigkszong wartoscia entropii.

Zgodnie z definicja stopow o wysokiej entropii, kluczowym w tej strategii
jest zastgpienie istniejgcego pierwiastka za pomocg wickszej liczby sktadnikow
stopowych. Strategi¢ ta zastosowano migdzy innymi W celu opracowania
roéznych stali o wysokiej entropii oraz zeliwa o wysokiej entropii.

Stopy o wysokiej entropii tworzg z reguly proste jednofazowe struktury przez
co moga posiada¢ wiele korzystnych, unikatowych wiasciwosci, jednak ich
zastosowania mogg by¢ ograniczone. Trzecia ze strategii polega wigc na
wzmacnianiu udziatu faz, z czego sposob polegajacy na wzmacnianiu drugiej
fazy jest najbardziej skuteczny. Druga faza moze by¢ wytworzona bezposrednio
w stopie w stanie lanym lub moze by¢ wytrgcana W osnowie w operacjach
obrobki cieplnej [7].

Przewidywanie oraz doglgbne zbadanie struktury stopéw o wysokiej entropii
jest kluczowe dla prognozowania ich wlasciwosci i zastosowan, a tym samym
dla procesu ich projektowania. Doboér sktadu chemicznego tych stopow wymaga
wzigcia pod uwage szeregu czynnikoOw np.: roznicy wielkosci atomoéw
poszczegdlnych pierwiastkow, wartosci entalpii mieszania lub roznicy
elektroujemnosci sktadnikow [1].

Zgodnie z regulami Hume’a-Rothery’ego istnieja okreslone warunki
w ktdrych rozpuszczony pierwiastek moze stworzy¢ stabilny roztwor staty:

o catkowita rozpuszczalno$¢ sktadnikow wystepuje przy stosunku promieni

atomowych wynoszacym 1,15,

o sktadniki rozpuszczane majg ten sam typ struktury krystalicznej

e im mniejsza jest roznica elektroujemnosci sktadnikow, tym wicksza

mozliwos$¢ tworzenia roztworow statych,

e rozpuszczalno$¢ metali o wyzszej wartosciowosci w metalach

jednowartosciowych jest wigksza niz w odwrotnym przypadku.

Kluczowym dla okreslenia zakresu stabilno$ci roztworow stalych oraz
mozliwosci tworzenia si¢ zwigzkéw miedzymetalicznych jest stosunek
$redniego promienia elektron-atom (e/a). Pierwsza zasada Hume’a-Rothery’ego
mowi o stosunku wielkosci promieni atomowych. Wedlug tej zasady, jesli
$rednice atomowe rozpuszczonych pierwiastkoOw roznia sie o wiecej niz 14-15%,
to pierwotna stata rozpuszczalno$¢ bedzie w znaczny sposob ograniczona. Stopy
0 wysokiej entropii sg stopami wielosktadnikowymi, réownoatomowymi, tak
wiec wszystkie elementy sa rozpuszczone w tym samym stopniu. W zwigzku
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ztym ograniczenia pierwszej zasady Hume’a-Rothery’ego nie maja
zastosowania w ich przypadku [10].

Ze wzgledu na ogromna liczbe mozliwych kombinacji sktadnikow w stopach
0 wysokiej entropii, dalece nieefektywne i czasochtonne bytoby poszukiwanie
przydatnych kompozycji metoda prob i bledow. Ponadto im wiecej elementow
w stopie tym trudniejsza budowa jego diagramu fazowego. W takich
przypadkach oprocz modelowania teoretycznego i podejscia obliczenioweg0
mozna zastosowa¢ symulacje dynamiki molekularnej tworzenia faz za pomoca
odpowiedniego oprogramowania komputerowego. Potempiryczne obliczeniowe
podejscie, na ogdt okreslane jako obliczenia schematéw fazowych (CALPHAD),
stosowa¢ mozna do przewidywania rownowagi faz w stopach o wysokiej
entropii a takze tworzenia ich wykresow fazowych. Wielu autoréw, do
przewidywania przemian fazowych wréznych kompozycjach stopow
0 wysokiej entropii, uzywa metody CALPHAD np. z uzyciem oprogramowania
TermoCalc czy OpenCalphad (program z licencjg bezptatng). Umozliwia to
tworzenie diagraméw fazowych dla poszczegdlnych kombinacji sktadnikow. Na
podstawie istniejacych danych wuzyskanych 2z elementow podwdjnych
i systemow trojsktadnikowych, CALPHAD moze przewidzie¢ fazg (fazy)
systemu wieloskltadnikowego poprzez bezposrednie obliczenie energii
swobodnej Gibbsa przy danej temperaturze i ci$nieniu [9].

Zaleta podejscia obliczeniowego jest to, ze wirtualne eksperymenty moga
by¢ tatwo przeprowadzone dla uktadu wiclosktadnikowego, po uprzednim
opracowaniu termodynamicznej bazy danych. Jest to metoda znacznie
wydajniejsza od tradycyjnych metod obliczeniowych. Wykorzystanie w tym
celu oprogramowania CALPHAD okazato si¢ przydatne w projektowaniu
materiatdbw 1 optymalizacji procesow, poniewaz pozwala ono w efektywny
sposob tworzy¢ wielosktadnikowe diagramy fazowe poprzez dziatanie
interpolacji matematycznej i ekstrapolacji funkcji energii Gibbsa kazdej fazy
w sktadzie. Niezawodnos¢ obliczen CALPHAD zalezy jednak w duzej mierze
od jakosci uzywanej bazy danych. Rodzaje oprogramowania do obliczen
pochodzacy od réznych producentdow moga rézni¢ si¢ od siebie, ale zwykle nie
odgrywaja zadnej roli w jakos$ci wynikéw obliczen. Oznacza to, Zze poprawna
baza danych jest niezbedna do eksploracji nowych kompozycji stopow
0 wysokiej entropii. Najnowszg bazg danych opracowang dla stopéw o wysokiej
entropii jest baza TCHEAT1. Sklada si¢ ona ze 105 podwdjnych i 200 potrojnych
systemOw 1izawiera prawie wszystkie fazy roztworu statego 1 zwiazki
mi¢dzymetaliczne z kazdego z nich. Ta baza danych pozwala przewidzie¢
stabilno$¢ pozadanego wiclosktadnikowego roztworu statlego w stosunku do
zwigzkow migdzymetalicznych iinnych roztworéw statych. W rozwoju baz
danych glownym zadaniem jest uzyskanie spojnosci opisow kompozycji
podwojnych i trojsktadnikowych [11, 12].

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 175

5. Wiasciwosci i kierunki rozwoju

Badanie wtasciwosci mechanicznych wybranych stopéw o wysokiej entropii
jest waznym obszarem badan majacym na celu znalezienie dla nich
potencjalnych  zastosowan. Szczegdlnie obiecujacymi  wiasciwosciami
charakteryzuja si¢ one w podwyzszonej temperaturze. Wysoka entropia
konfiguracyjna w podwyzszonej temperaturze sprzyja tworzeniu jednofazowych
statych roztworow. Dlatego powoduje to rozwdj wysokotemperaturowych
stopow konstrukcyjnych, ktére mogg osiggna¢ doskonale wihasciwosci
mechaniczne w wysokich temperaturach [5]. Grupa stopow o wysokiej entropii
posiada takze bardzo wysoki stosunek wytrzymato$ci na rozcigganie do
wydluzenia wykraczajacy znacznie poza mozliwos$ci stopéw aluminium czy stali
stosowanych w motoryzacji. Na rysunku 5 przedstawiono stosunek wydtuzenia
do wytrzymato$ci na rozcigganie stopow o wysokiej entropii w zestawieniu
z konwencjonalnymi stopami.
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Rysunek 5. Stosunek wydtuzenia do wytrzymato$ci na rozciaganie dla roznych stopow[1]

Niezmiennie na przestrzeni lat, najwigcej uwagi poswieca si¢
W opracowaniach na temat stopow o wysokiej entropii analizie tworzenia si¢ ich
struktur fazowych. Przewazajaca wigkszo$¢ badan wykazala istnienie w nich
najprostszych uktadow krystalograficznych: Al—§ciennie centrowana(ang. face
centeredcubic), A2 — przestrzennie centrowana (ang. body centeredcubic).
Zestawienie badan prowadzonych pod tym katem wykazuje, Zze najczesciej
pojawiajacym si¢ elementem strukturalnym jest struktura Al. W zwiazku z tym,
opracowywanie diagraméw fazowych dla stopow wysokiej entropii jest wazng
galezig badan. Pozwala to na zwigkszenie efektywnosci doboru sktadnikéw
stopowych.
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Przysztym kierunkiem badan jest takze okreslenie wlasciwosci
technologicznych stopow, a takze opracowanie metody ich komercyjnego
wytwarzania na skale przemyslowa. Stopy o wysokiej entropii moga
w przysztosci by¢ konkurencja dla tradycyjnych stopow, stad wazne jest
okreslenie migdzy innymi ich spawalnosci czy zdolnosci do odlewania [4].

6. Podsumowanie

1.

Stopy o wysokiej entropii stanowig interesujaca grupg nowoczesnych
materiatow, ktére moga zosta¢ wykorzystane konkurencyjne do
tradycyjnych stopow. Przyszlym kierunkiem rozwoju w tym obszarze, jest
préba zastgpienia tradycyjnych stopdéw stopami o wysokiej entropii np.
w przypadku elementow pracujacych w wysokiej temperaturze.

Wyroéznia si¢ trzy drogi projektowania stopow o wysokiej entropii:
projektowanie stopow oparte o ich prognozowane zastosowanie,
zwigkszanie wartosci entropii konwencjonalnych stopéw oraz dodawanie
dodatkowych faz do stopu (najkorzystniejszym rozwigzaniem jest tu
wzmocnienie drugiej fazy wystepujacej w stopie).

Kompozycja stopéw o wysokiej entropii metoda eksperymentalng jest
zagadnieniem trudnym, ze wzgledu na ilo$¢ mozliwych do otrzymania
konfiguracji.

. Kluczowym zagadnieniem przy kompozycji stopéw o wysokiej entropii

jest przewidywanie powstawania faz w ich strukturze. Przydatnym do
tego narzgdziem moze by¢ odpowiednie oprogramowanie.

Wykorzystanie do tego oprogramowania do obliczen termodynamicznych
CALPHAD jest metoda, ktora w wigkszosci przypadkow ma duza
skuteczno$¢ w przewidywaniu tworzenia si¢ faz migdzymetalicznych.
Skuteczno$¢ obliczen CALPHAD zalezy w duzej mierze od
wykorzystanej bazy danych. Najnowsza baza zawierajaca szeroki
wachlarz sktadow chemicznych stopéw dwu i trzysktadnikowych jest
baza TCHEAL.

Aby zweryfikowaé traftno$¢ zatozen wynikajacych z obliczen CALPHAD
badz metod empirycznych, konieczne jest przeprowadzenie wnikliwych
badan mikrostruktury. W tym celu stosowany jest szereg metod, w tym
najczesciej metody: XRD, SEM oraz TEM.

Stopy o podwyzszonej entropii posiadaja konkurencyjne wiasciwosci dla
obecnie stosowanych stopow, zwlaszcza w warunkach podwyzszonej
temperatury.

Bada si¢ takze wtasciwosci technologiczne stopow ktore pozwola na ich
pozniejsze zastosowanie.
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Teoretyczne podstawy otrzymywania stopow o wysokiej entropii
Stowa kluczowe: stopy o wysokiej entropii, projektowanie stopow

Streszczenie: Artykul przedstawia wprowadzenie historyczne do tematyki innowacyjnej grupy
materialow jaka sg stopy o wysokiej entropii. Podjeto takze probe wyjasnienia ich definicji a
takze przyblizenia najwazniejszych poje¢ takich jak zjawisko “four core effect”, ktory jest
niezbedny do powstania odpowiedniej struktury w stopie. Przyblizono takze teoretyczne
podstawy projektowania stopéw, w tym opisano metode CALPHAD ktora za pomoca
oprogramaowania komputerowego stuzy przewidywaniu faz w powstajacych stopach. Po krotce
nakreslono takze kierunki dalszego rozwoju tej grupy materiatow.

Theoretical foundations of high entropy alloy receiving
Stowa kluczowe: high entropy alloy, alloys design

Streszczenie: Article presents historical introduction to innovative group of materials: high
entropy alloys. An attempt was made to clarify their definition and the most important concept
like “four core effect”, which is necessary to create a proper structure in material. Also, article
presents theoretical basis of high entropy alloy design, and describe CALPHAD method, which is
used for predicting phases in alloys by computer software. Shortly, article describes future
directions in high entropy alloy development.
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Wojciech Katsa

Termiczne oczyszczanie odpadow kordu
Z zanieczyszczen organicznych

1. Wprowadzenie

Rozwo6j motoryzacji na §wiecie przyczynia si¢ do powstania coraz wickszych
ilosci opon poddawanych recyklingowi. Zuzyte opony, ktére stanowig 80%
catkowitej ilosci zuzytych wyrobow, sa zasadniczym problemem ekologicznym,
0 skali wynikajacej z wielkosci produkcji siggajacej prawie 30mln ton rocznie.
W Polsce, wedlug szacunkow Oddziatu Elastomeréw i Technologii Gumy
w Piastowie Instytutu IMPiB w Toruniu powstaje ok. 110 tys. ton rocznie
zuzytych opon. Zuzyte opony sktadowane sa najczgsciej w miejscach do tego
nieprzeznaczonych, w srodowisku naturalnym lub lokowane na sktadowiskach
komunalnych, stwarzajac ich wlascicielom szereg probleméw $rodowiskowych
i technicznych.

Uchwalone przez Sejm RP ustawy odnoszace si¢ do gospodarki zuzytymi
oponami sg zgodne z prawodawstwem Unii Europejskiej. Ustawa o odpadach
Z dnia 27 kwietnia 2001 r. naktada zakaz sktadowania zuzytych opon catych od
1 lipca 2003 r., a ich sktadowych od 1 lipca 2006 r. Réwnocze$nie na mocy
ustawy z dnia 11 maja 2001 r. o obowigzkach producentdéw niektorych wyrobow
oraz o optacie produktowej i depozytowej zostal narzucony na producentow
i importerow opon wypuszczanych na rynek obowiazek odzysku i recyklingu
zuzytych opon, a tzw. ,,Ustawa czyszczaca” z dnia 7 lutego 2003 r. wprowadza
rowniez od 2004 r. obowiazek recyklingu zuzytych opon [2].

Opony swa wytrzymato§¢ uzyskuja poprzez wbudowanie drutow o
wymiarach 0,2-0,5 mm, ktore sa splatane w kord. Dodatkowo druty te pokrywa
si¢ warstwg mosiadzu lub brazu w celu lepszego potaczenia gumy podczas
procesu wytwarzania. Kord stanowi szkielet opony i moze by¢ odzyskiwany w
procesach recyklingu [1,2].

2. Recykling opon

Opona jest skomplikowanym elementem do ktérego wytworzenia koniecznie
jest zachowanie odpowiedniej kolejnosci wszystkich etapow procesu
produkcyjnego. Przekrdj opony przedstawiono na rys.1.

Bieznik jest to czg$¢ opony, ktora wchodzi w kontakt z nawierzchnig
i odpowiada za jej przyczepnos¢ do nawierzchni. W zalezno$ci od przeznaczenia
opony, bieznik moze mie¢ rézny ksztatt, gleboko$¢ i twardose.

! Wojciech.Kalsa@polsl.pl, RM2, WIMiM, Politechnika Slaska,
www.polsl.pl/wydzialy/RM/Strony/wimim.aspx
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Osnowa sktada si¢ z wielu warstw kordu, utozonych pod réznymi katami
w zalezno$ci od rodzaju konstrukcji opony. Kord moze by¢ wykonany
z poliamidu, poliestru, stali, wiskozy i widkna szklanego.

Opasanie jest to warstwa (lub czgsciej warstwy) kordu utozona obwodowo,
wykonana z mozliwie jak najbardziej nierozciggliwego materiatu. Jej zadaniem
jest usztywnienie czota opony i zapobiegniecie jego deformacjom pod wptywem
dziatajacych sit.

Stopka (inaczej kolnierz) to cze$¢ opony stykajaca si¢ z obrecza (inaczej
zwang tez felga). Biegnace obwodowo druty wzmacniajgce utrzymuja opon¢ na
feldze, natomiast odpowiednie uksztaltowanie stopki zapewnia roéwne
przyleganie opony do obreczy, a w oponach bezdetkowych takze uszczelnienie.
W niektorych konstrukcjach opon wzmocnienie to wykonuje si¢ z kewlaru [3].

Ble2nik

Pasek o kacle zero stopnl

Opasania stalowe Bok

Osnowa
tekstyina

Kapa butylowa

Wypeiniacz

Pasek stopo:y/,

Drutowki —

Rysunek 1. Budowa opony [4]

W zagospodarowaniu zuzytymi oponami istniejg trzy zasadnicze kierunki:

e przedtuzanie czasu uzytkowania opon poprzez bieznikowanie
i zwigkszanie trwatosci,

e recykling materialowy — skupia si¢ na przetworzeniu(mechanicznemu,
chemicznemu lub energetycznemu) zuzytych opon do postaci surowcow
gotowych do ponownego zagospodarowania i wytworzeniu z nich nowych
produktow,

e stosowanie opon jako paliwa rozumiane jako odzysk energetyczny[5].

2.1. Odzysk materialowy

Recykling materiatowy opon w Polsce ma okoto 15% udzial w ogdlnym
tonazu odzysku ogumienia. Opona jest produktem wielomateriatowym. Do jej
produkcji poza mieszankg kauczukoéw naturalnych i syntetycznych potrzeba
nierozciggliwych wtoknin (kordéw) oraz drutdow wzmacniajacych konstrukcje
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i utrzymujacych ksztatt opony. Wymagana przez bezpieczenstwo jazdy trwatosé
produktu jest jednoczesnie przyczyna utrudnienia odzyskiwania materialow,
z ktorych wyprodukowano opony. Recykling materialowy wymaga pozyskania
z opon sktadnikow, ktore postuzyty do ich produkcji [5].

Proces recyklingu opon mozna podzieli¢ na kilka etapow. W pierwszej fazie
nalezy opony pocia¢, rozpusci¢ lub rozdrobni¢. Uzyskiwana w ten sposdéb guma
jest dalej rozdrabniana i podlega obrobce temperaturowej. W mechanicznym
procesie rozdrabniania uzyskuje si¢ roznej gradacji czasteczki gumy: pyt
gumowy, mial gumowy, granulat badz grys. Nie wliczajac gumy, uzyskuje si¢
rowniez stal oraz odpady tekstylne. Nalezy podkresli¢, ze ten proces jest bardzo
energochtonny (ok. 125 kWh / 1 ton¢ opon) i ze towarzyszy mu duza emisja
hatasu [5].

Wstepnie pocigte opony rozdrabniane sa za pomocg specjalnych mtynéw,
granulatow lub walcarek. Granulat ma nieregularny ksztalt i postrzgpiong
powierzchnie. Schemat linii do rozdrabniania przedstawiono narys. 2.

Strzepiarka,

czastki Granulator ,
czastki .
¢ 10-20mm Usuwanie
metalu
Granulator ,
czastki
¢ 4-10mm
Granulator,
l ) czastki
¢ 3-6mm
STAL )

i\

Ostateczne Usuwanie h
usuwanie d_ tkaniny

metalu
GRANULAT ey TKANINA

Rysunek 2. Schemat linii do rozdrabniania w temperaturze otoczenia
[Opracowanie wtasne na podstawie [1]]

2.2. Odzysk energetyczny

Z wielu metod utylizacji zuzytych opon najwigcej uwagi poswigca si¢
pirolizie gumy, ktora moze by¢ rozumiana jako termiczny rozktad
usieciowanego elastomeru bez dostepu tlenu. W wyniku wielu ztozonych
reakcji chemicznych powstajg produkty gazowe jak: weglowodory alifatyczne,
siarkowodor, wodor, cieklte :weglowodory aromatyczne 1 stale: zweglona
pozostatos¢, popidt oraz stal. Proces pirolizy odbywa si¢ w zakresie temperatur
450-750°C. Pirolizie poddaje si¢ opony rozdrobnione [2].
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Gaz oraz oleje otrzymywane jako produkt pirolizy mozna wykorzystywa¢ do
opalania, a pozostalo§¢ zwana sadza pirolityczna, po uszlachetnieniu jako
pigment zastowowa¢ w powtokach malarskich, lakierach, termoplastach.

Warto$¢ opatowa gumy jest zblizona do wartoSci opatowej wegla.
Prowadzony jest ciagly monitoring poprawnosci przebiegu proceséw spalania i
emisji do atmosfery zwiazkow chemicznych takich jak dwutlenek siarki,
dwutlenek wegla, tlenki azotu iinne. Zastosowanie opon jako paliwa w
produkcji cementu ma dodatkowy atut w postaci bezodpadowej metody
zagospodarowania duzych ilo$ci odpadow [1].

3. Piroliza

Procesy konwersji posredniej paliw mozna podzieli¢ na:

e procesy pirolityczne, w ktorych zasadniczym czynnikiem zachodzacych

przemian jest ciepto doprowadzone do przetwarzanego paliwa,

e procesy oksydacyjne, w ktorych czynnikiem gtéwnym jest powodujacym

przemiang paliwa jest tlen wolny, jak zwigzany chemiczne,

e procesy hydrogenacyjne, w ktorych gtownym czynnikiem powodujacym

przemiang paliwa jest wodor.

Metody przeksztatcania dopadéw obejmujg ich spalanie, zgazowanie oraz
pirolize. Zasadnicza cecha pirolizy odpadow jest konieczno$¢ doprowadzania
ciepta do procesu w celu podtrzymania konwersji paliwa, ponadto proces ten
przebiega bez konieczno$ci podawania powietrza [6]. Na rys. 9 przedstawiono
charakterystyke proceséw spalania, zgazowania i pirolizy a na rys. 10 podziat
procesow konwersji paliw.

. ) N
SUROWIEC SPAL Y
Produkt: energia |Nf\n\mn POWIETRZA POPIOL
| —
Produkt: gaz | NIEDOMIAR POWIETRZ pUP[O}_

srednio/niskokaloryczny

PIROLIZA
SUROWIEC

Produkt: gaz
wysokokaloryczny, karbonizat

Wspotczynnik nadmiaru powietrza

Rysunek 3. Charakterystyka proceséw spalania, zgazowania i pirolizy
[Opracowanie wtasne na podstawie [6]].
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Mozna przyja¢é, ze piroliza to proces degradacji czasteczki zwigzku
chemicznego pod wplywem dostatecznie wysokiej temperatury w $rodowisku
beztlenowym, jest to zatem konwersja cieplna paliw w ukladzie zamknigtym,
bez doprowadzania dodatkowych substratow z zewnatrz (przede wszystkim
tlenu), ktorych obecno$¢ wptywa na uzyskiwane produkty.

Zaleznie od  temperatury procesu, mozna rozrézni¢  pirolize
niskotemperaturowg- w przypadku przerobu paliw weglowych inaczej nazywana
wytlenianiem (zakres temperatur jakie sg stosowane miesci si¢ w przedziale
450°C do 700°C) oraz wysokotemperaturowa- nazywang koksowaniem (ok.
900°C do 1000°C). W przypadku rozktadu paliw statych nazywa si¢ to
odgazowaniem, a w przypadku paliw ciektych- krakowaniem. Mozemy jeszcze
wyrdzni¢ pirolizg szybka oraz powolna.

Produkty ktore sa uzyskiwane w efekcie pirolizy paliw, sa wylacznie
wynikiem termicznej destrukcji wsadu 1 wtornych reakcji zachodzacych
pomiedzy zwigzkami chemicznymi powstalymi w trakcie rozpadu surowca.

Produktami pirolizy substancji organicznych sa najczesciej:

e gaz pirolityczny, zawierajacy zwykle CO,, CO, CH,4, CiHn, H,, H,S, pyt

oraz inne $ladowe zanieczyszczenia,

o frakcja ciekta, wodno-smotowo-olejowa,

e Kkarbonizat, zawierajacy rowniez sktadniki nieorganiczne wsadu

poddawanego przerdbce.

Wiasciwosci  fizyko-chemiczne oleju  popirolitycznego pod  katem
zastosowania jako paliwa, pod wzgledem zawartosci siarki, istotnie odbiega od
wymagan stawianym lekkim olejom opatowym (tab.1). Duza zawartos$¢ siarki
jest nastgpstwem sposobu otrzymywania wyrobéw gumowych (wulkanizacja
systemem siarkowym). Korzystng cecha oleju popirolitycznego jest wyzsza
temperatura  zaptonu, co wplywa korzystnie na  bezpieczenstwo
magazynowania[1].

4. Procesy zgazowania

Zgazowanie jest to termin inzynierii chemicznej dotyczacy zabiegow
technologicznych majacych na celu zamiang ciata stalego na gaz. Proces
zgazowania moze by¢ prowadzony jako: wstepny etap przed procesem spalania
lub jako proces wytwarzajacy surowce, substraty do dalszej produkcji
chemicznej. Schemat pokazujacy sposoby wykorzystania gazu z procesu
zgazowania przedstawiono na rys 4.

Zgazowanie paliwa lub tzw. gazyfikacja paliwa jest procesem przeksztatcania
paliwa stalego w paliwo gazowe. Zgazowanie przeprowadzane jest poprzez
odziatywanie tlenu (lub powietrza) i pary wodnej na paliwo stale, zamknigte
W generatorze.
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Metanol, alkohol,

paliwe

Rysunek 4. Sposoby wykorzystania gazu ze zgazowania [Opracowanie wiasne na podstawie [6]]
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czynnik
- - _’
zgazowujacy czgsci lotne Gazy procesowe
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Rysunek 5. Przebieg zgazowania pojedynczego ziarna substancji odpadowej
[Opracowanie wlasne na podstawie [6]]

Podobnie jak podczas proceséw pirolizy zgazowanie nastepuje
w podwyzszonej temperaturze, ale wprowadzony gazowy czynnik reaguje
z gazami pirolitycznymi oraz karbonizatem, sprawiajac, ze palnymi produktami
procesu sa tylko gazy procesowe, natomiast pozostatos¢ jest substancja
mineralng. Zwr6ci¢ nalezy uwage, ze proces zgazowania zachodzi na
powierzchni ziaren — granicy faz stalej i gazowej — a reakcje chemiczne sg
odwracalne, w odrdznieniu od pirolizy zachodzacej w calej masie substancji
statej, poprzez reakcje niecodwracalne (rys. 5). Podobienstwo pomiedzy
zgazowaniem wegla a odpadami jest pod wieloma wzgledami identyczne [6].
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4.1. Reakcje procesu zgazowania

Przeprowadzanie procesu zgazowania moze by¢ realizowane poprzez:

e czesciowe spalanie w powietrzu badz tlenie,

o reakcje z parg wodng; reakcje z wodorem; reakcje z dwutlenkiem wegla.

Zgazowanie w powietrzu jest najczesciej stosowane ze wzgledu na koszty.
Proces spalania prowadzony jest w dolnej strefie reaktora, powstajace w wyniku
spalania gorace spaliny, zawierajace dwutlenck wegla, przeptywajac przez
pozostata czes¢ wsadu dostarczaja ciepto do dalszych reakcji oraz sg czynnikiem
zgazowujacym. Dokonujac bilansu agregatu zgazowujacego, jest to spalanie z
duzym niedomiarem powietrza, a czynnikiem zgazowujgcym jest powietrze
dostarczane do strefy spalania. Podczas procesu zgazowywania mozna
zaobserwowaé  wystepowanie zarowno reakcji  egzotermicznych  jak
i endotermicznych. Reakcje egzotermiczne powodowaé bedg wzrost temperatury
w reaktorze, natomiast reakcje endotermiczne powodowaé spadek
temperatury[6].

5. Zakres badan

Przedmiotem byly wstepne badania mozliwosci termicznego oczyszczania
kordu z zanieczyszczen gumowych na drodze pirolizy lub zgazowania.

Jako cel badan przyjeto okreslenie wplywu wybranych parametrow
procesowych tj. temperatury, czasu procesu jak i skladu stosowanej atmosfery
na efektywnos¢ analizowanego procesu.

6. Badania wlasne

6.1. Metodyka badan

Badania prowadzono na kordzie pochodzacym z przemystowego recyklingu.
Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego oraz na podstawie
przeprowadzonych badan wstegpnych, zdecydowano si¢ na prowadzenie
termicznego procesu oczyszczania kordu na drodze zgazowania. Przed
przystapieniem do badan przygotowywano probki kordu o zblizonej masie.
W pierwszej kolejnosci wazono pusty tygiel, nawazono probke kordu a po
procesie termicznego oczyszczania wazono tygiel z probke. Réznica masy tygla
po procesie i pustego byla masa pozostatego kordu po procesie termicznego
oczyszczania. Tygiel znawazong probka kordu umieszczano w piecu,
zamykano jego pokrywe, a nastgpnie wprowadzano lanc¢ poprzez ktora
podawany byl gaz do procesu. Po nagrzewania pieca do zadanej temperatury
uruchamiano analiz¢ gazu. Probke przetrzymywano w piecu przez 90 minut.
Badania prowadzono dla ustalonych parametréw procesowych, zestawionych w
tabeli 2.
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Tabela 1. Zestawienie parametrow procesowych prowadzonych eksperymentow

parametr procesowy Temperatura prowadzenia procesu
1 Powietrze 21% O, 400°C 600°C 800°C
2 Powietrze 40% O, 400°C 600°C 800°C
3 O el 2 :;g;zzyk pary 400°C 600°C 800°C
4 P°WiEtrz\fvgggﬁj%i;"k‘)’;zzyk pary 400°C 600°C 800°C
5 Czas pomiaru 90 min.
6 Wirysk pary w odstepach 5 min., przez 1-2 sek.
7 Przeptyw czynnika zgazowujgcego /h

Zrédto: [Opracowanie whasne]

6.2. Opis stanowiska badawczego

Stanowisko badawcze przedstawiono schematycznie na rys. 6 oraz na zdjgciu
rys. 15. Stanowisko sktadato si¢ z:

pieca PRC 100x200/150MV o mocy znamionowej 3,0kW, pracujacego
w zakresie temperatur 400-1500 °C — poz. 1,

tygla — poz. 2,

lancy doprowadzajacej mieszanke zgazowujgcg — poz. 3,

parownicy Comel , model L5, parametry pary p,=3,0 bar, — poz. 4,

butli z tlenem — poz. 5,

kompresora firmy LEMMATEC wraz z cisnieniowym zbiornikiem
buforowym o pojemnosci 24 dm?® i ci$nieniu roboczym 8 bary — poz. 6,
przeptywomierza — poz. 7,

analizatora sktadu gazu sktadajacy si¢ z dwoch pracujacych réwnolegle
urzadzen: Gasmet™ DX4000 firmy Gasmet Technologies Inc. oraz
OXYMAT61 firmy Siemens. Gasmet™ DX4000 (analizator
spektroskopowy). Caty uktad pomiarowy, skladajacy si¢ z toru poboru
gazu jak i celi pomiarowej, pracuje w termostatowanej temperaturze
wynoszacej 180°C. Temperatura ta gwarantuje, iz skladniki gazu
mierzonego pozostajg w fazie gazowej podczas pomiaru. OXYMATG61
wykorzystywany jest do pomiaru st¢zenia tlenu w spalinach - poz. 8.
Obydwa urzadzenia podiaczone sa do komputera, w ktérym wyniki sa
archiwizowane iprzetwarzane przy pomocy  oprogramowania
Calcmet™Standard, wersja 11.117 — poz. 9,
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e odprowadzenia spalin — poz. 10.

[
A
()

¥ 3
—

4 6 9

Rysunek 6. Schemat stanowiska badawczego: 1 — piec, 2 — tygiel, 3 — lanca do podawania gazu,
4 — parownica, 5 — butla tlenowa, 6 — kompresor, 7 — przeptywomierz, 8 — analizator gazow, 9 —
komputer, 10 — wylot spalin [Opracowanie wlasne]

Rysunek 7. Zdjecie stanowiska badawczego.

7. Wyniki badan

Karty pomiarowe z przeprowadzonych badan przedstawiono w tabelach 2-4
odpowiednio dla temperatury procesu 400, 600 i 800°C. Wyniki analizy sktadu
gazu uzyskane podczas proby 600°C/ 21%0,/ para przedstawiono graficznie na
rys. 3.

W tabeli 6 zestawiono zdjecia probek po procesie zgazowania.
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Tabela 2. Karta pomiarowa dla badan w temperaturze 400 °C

Nr probki
1 2 3 4
Parametr
Temperatura [°C] 400
Przeptyw gazu [I/h] 10 30 30 30
Zawarto$¢ O, w gazie [%] 21 21 40 40
Witrysk pary [sek./min. odstgpu] - 2/5 - 2/5
Masa tygla przed proba my [g] 426,28 426,33 414,08 405,80
Masa kordu przed proba myg [g] 142,78 142,90 140,41 142,05
Masa tygla z kordem po probie my; [g] 567,07 566,43 551,13 547,40
Masa kordu po probie my, [g] 140,79 140,1 137,05 139,6
Ubytek masy kordu [g] -1,99 -2,8 -3,36 -2,45
Zrédto: [Opracowanie whasne]
Tabela 3. Karta pomiarowa dla badan w temperaturze 600 °C
Nr probki
5 6 7 8
Parametr
Temperatura [°C] 600
Przepltyw gazu [I/h] 10 30 30 30
Zawarto$¢ O, w gazie [%] 21 21 40 40
Witrysk pary [sek./min. odstepu] - 2/5 - 2/5
Masa tygla przed proba my [g] 426,30 426,45 426,29 407,81
Masa kordu przed probg myg [g] 145,70 142,97 141,88 143,79
Masa tygla z kordem po prébie my; [g] 569,11 566,59 564,94 549,15
Masa kordu po probie my; [g] 142,81 140,14 138,65 141,34
Ubytek masy kordu [g] -2,89 -2,83 -3,23 -2,45
Zrédto: [Opracowanie whasne]
Tabela 4. Karta pomiarowa dla badan w temperaturze 800 °C
Nr probki
9 10 11 12
Parametr
Temperatura [°C] 800
Przeptyw gazu [1/h] 10 30 30 30
Zawarto$¢ O, w gazie [%] 21 21 40 40
Wtrysk pary [sek./min. odstgpu] - 2/5 - 2/5
Masa tygla przed proba my [g] 426,23 407,78 414,32 426,33
Masa kordu przed probg myg [0] 135,51 1425 143,20 142,90
Masa tygla z kordem po probie my; [g] 566,10 559,72 566 583,65
Masa kordu po probie my; [g] 139,87 151,94 151,68 157,32
Réznica masy kordu [g] +4,36 +9,44 +8,48 +14,99
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Zrodto: [Opracowanie whasne]
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Rysunek 3. Zmiany stezenia sktadnikéw gazowych uzyskane dla proby 600°C/ 21%0,/ para,
a) 0,,C0,,CO b) No,,SO, ¢), d) weglowodory [Opracowanie wiasne]
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Tabela 5. Zdjecia kordu po procesie zgazowania

Temperatura [°C]

Proba
400 600 800

Powietrze
21% O,

Powietrze
40% O,

Powietrze
21% O, +
wstrzyk
pary
wodnej
p,=3bar,

Powietrze
40% O, +
wstrzyk
pary
wodnej
p,=3bar,

Zrodto: [Opracowanie whasne]

8. Podsumowanie

W ramach badan przeprowadzono 12 procesow oczyszczania kordu
z wykorzystaniem procesu zgazowania. Badania zrealizowano dla temperatur
400, 600 i 800 °C. Jako gaz zgazowujacy stosowano powietrze, powietrze
wzbogacone do 40% O, oraz stosowano wstrzyk pary wodnej o ci$nieniu
nasycenia p,=4 bary.
Analizujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze:
e ubytek masy, dla badan w temperaturze 400 i 600 °C byl zblizony
i wynosit okoto 2%. Natomiast w przypadku procesu prowadzonego
w temperaturze 800 °C nastgpil przyrost masy badanej probki od okoto
3,2% do 12 %. Zwigzane to moze by¢ z wystapieniem silnego utleniania
W podwyzszonej temperaturze, na co wskazuje wzrost masy w stosunku
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do samego powietrza dla przypadkéow podwyzszenia zawartosci tlenu
i wstrzykiwaniu pary wodnej. Para wodna w tych warunkach ulega
rozktadowi do H" i OH" co przyczynia si¢ do katalitycznego katalizowania
szeregu reakcji utleniania i redukcji. Analizujagc zdjecia probek po
procesie zgazowanie, zestawione w tabeli 5, mozna zauwazyc
ciemniejszy, grafitowy odcien probek w stosunku do préobek w 400 i
600°C co wskazuje na pokryciu si¢ powierzchni drutu tlenkami,

e proces oczyszczania najefektowniej, zarowno pod wzglegdem czasu

trwania jak i skladu gazu , przebiega dla procesu prowadzonego
w temperaturze 600 i 800 °C. Dodatkowo wzbogacenie gazu poprzez
wstrzyk pary wodnej przyczynia si¢ do powstawania bogatszego gazu,
ktéry moze zostaé wykorzystany jak gaz palny wplywajac na popraweg
ekonomiki procesu oczyszczania.

W przypadku eksperymentéw prowadzonych w temperaturze 400°C, proces
zgazowania rozpoczyna si¢ pozniej w okoto 40 minucie i trwa nawet powyzej 90
minut. Wzbogacenie gazu w tlen oraz wtlen i zastosowanie wstrzyku pary
skracato proces do okoto 60 minut. Ponadto, otrzymywany gaz jest ubozszy
w gazowe sktadniki energetyczne co przy zblizonym ubytku masy probki,
w stosunku do probek w 600°C swiadczy¢ moze o odgazowaniu weglowodorow
wyzszych, ktore nie byly analizowane. Jest to niekorzystne z punktu
prowadzenia procesu i wystepowanie ci¢zszych weglowodorow moze
przyczynic si¢ do ich kondensacji a nastepnie do ich deponowania si¢ w réznych
czegsciach instalacji co przyczyni si¢ do jej zarastania i stwarza ryzyko pozardw.

Na podstawie przeprowadzonych badan, mozna stwierdzi¢, ze proces
oczyszczania kordu optymalnie jest prowadzi¢c w temperaturze 600°C
W powietrzu stosujgc wtrysk pary, a powstajgce gazy kierowa¢ do komory
spalania.
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Termiczne oczyszczanie odpadow kordu z zanieczyszczen organicznych
Stowa kluczowe: zgazowanie, kord, opona, odpady, piroliza
Streszczenie: Przedmiotem pracy jest badanie pirolizy kordu pod wzgledem zawarto$ci

zanieczyszczen organicznych. Celem pracy jest wplynigcie na parametry procesu, takie jak
temperatura i czas na stopnien oczyszczenia kordu.

Thermal treatment of cord waste from organic impurities
Keywords: It is the same as Polish keywords above
Abstract: The subject of work is the pyrolytic test of cord in terms of the content of organic

pollutants. The purpose of the work is to influence the process parameters such as the temperature
and time of the degree of purge of the cord.
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Barbara Balon®

Wplyw logistyki wewngtrzzakladowej na jakosS¢
wyrobu

1. Wstep

Transport, okresla si¢ jako zespol czynnosci polegajacych na
przemieszczaniu W czasie i przestrzeni materiatow przy uzyciu odpowiednich
srodkow technicznych. Logistyka wewnatrzzaktadowa stanowi nieodiaczny
element systemu produkcyjnego.

Proces wykonania produktu wigze si¢ z zastosowaniem operacji
transportowych, poczawszy od dostarczenia materialow do przedsigbiorstwa,
poprzez transport na terenie zakladu, skonczywszy na dystrybucji wyrobow
gotowych do klienta. Najogolniej transport mozna podzieli¢ na [1,3]:

e transport zewnetrzny (daleki),

e transport wewnetrzny (bliski).

Do logistyki wewnatrzzaktadowej na terenie przedsiebiorstwa zaliczy¢
nalezy m.in. [2]:

o identyfikacje potrzeb materiatlowych i miejsca ich wystgpowania,

e okreslenie wielko$ci zamowien materiatowych i produkcyjnych,

e udzielenie biezacej informacja nt. przebiegu produkciji,

e integracje przeptywow informacji i materiatow,

e synchronizacj¢ z programem produkcji wszystkich dyspozycji
materiatowych,

e dostosowanie zapasOw  materialowych do zapotrzebowania
produkcyjnego,

e optymalizacj¢ czasu reakcji na zmiang planu produkcji.

Aby system transportu wewnetrznego wypelniat zamierzone cele, przy jego
tworzeniu nalezy zwroci¢ uwage na nastepujace cechy [2]:

e prawidlowe dostosowanie $rodka transportowego do rodzaju fadunku,

e wlasciwy sposob uzytkowania srodkow technicznych,

e wlasciwy sposob organizacji, zarzadzania 1 kontroli transportu

wewnetrznego,

e zastosowanie odpowiedniej technologii sktadowania fadunkow,

e zastosowanie odpowiedniej technologii przetwarzania informacji.

Celem niniejszego artykulu jest analiza niezgodno$ci w procesie logistyki
wewnatrzzakladowej w ujeciu kosztowym i zobrazowanie wielko$ci strat

! Barbara.Balon@polsl.pl, Instytut Automatyzacji Procesow Technologicznych i Zintegrowanych
Systemow Wytwarzania, Wydzial Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska,
http://www.polsl.pl/
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przedsigbiorstwa, ktore ponosi w skutek nieprawidtowosci w procesie logistyki
wewnatrzzakladowej. Badania przeprowadzone zostalty w przedsiebiorstwie
branzy motoryzacyjnej. Artykut powstal na podstawie pracy dyplomowej
magisterskiej.

2. Badania i metodologia badan

Przedmiotem analizy byly komponenty sktadowe ukladu kierowniczego ze
wspomaganiem elektrycznym. Przeprowadzono badania w przedsiebiorstwie
branzy motoryzacyjnej, w ktorym przez okres jednego miesigca (marzec 2017 r.)
badano rozne czynniki zwigzane z transportem wewnetrznym: nieprawidtowosci
w transporcie komponentéw na stanowisko montazu oraz zestawiono koszty do
ilo$ci uszkodzonych czeéci, tak, aby zobrazowaé wielkos¢ strat finansowych
przedsigbiorstwa oraz procentowy udzial uszkodzen do catosci produkceji
rocznej.

Postuzono si¢ do tego celu analiza Pareto — Lorentza. W tabeli 1
przedstawiono analiz¢ najczgstszych przyczyn powstatych wad na jednym
z wydziatow przedsiebiorstwa. Na rys. 1 przy pomocy wykresu zobrazowano
wyniki analizy dot. najczgstszych przyczyn wad.

Najczestszymi przyczynami powstawania uszkodzen byty:

e upadek z wozka,
uszkodzenie komponentéw przy regulacji prasy,
nieprawidlowe ulozenie czgsci na buforze,
utozenie zbyt duzej ilosci elementéw na stojak,
btedne zawieszenie czesci na hak.

Rys. 2 przedstawia ilo§¢ uszkodzonych komponentdéw w marcu 2017 roku
oraz ich odniesienie do skumulowanej wartosci (zaznaczonej linig na wykresie).
Analizowano nastepujace komponenty:

e Controller,

Motor,

Pinion steering,
Housing rack,
Housing assist,

Upper rotor,

Blank asm worm gear.

Szczegdlowa analize dotyczacg strat przedsigbiorstwa [w  PLN]
spowodowanych uszkodzeniem komponentéw (controller, motor, pinion
steering, housing rack, housing assist, upper rotor, blank asm worm gear)
podano w tab. 2, a analiz¢ Pareto-Lorentza strat przedstawiono na wykresie (rys.
2).

Straty przedsigbiorstwa, przy produkcji rocznej 100 tys. sztuk ukladow
kierowniczych wynoszg: 376 szt. — miesigcznie, 4512 szt. — rocznie; 47135 PLN
— miesiecznie, 565500 PLN — rocznie, co daje: 4,5 % wadliwych produktow
w skali rocznej.
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Rys. 3 przedstawia koszty wad, ktére ponosi przedsigbiorstwo w skutek
nieprawidlowo$ci podczas logistyki wewnatrzzakladowej. Rys. 4 obrazuje
zestawienie kosztowe elementow strat spowodowanych uszkodzeniami do
catkowitych strat poniesionych przez przedsicbiorstwo w wyniku uszkodzen
komponentow.

Szczegblowa analize dotyczaca strat przedsigbiorstwa [w  PLN]
spowodowanych uszkodzeniem komponentéw (controller, motor, pinion
steering, housing rack, housing assist, upper rotor, blank asm worm gear)
podano w tab. 2, a analize Pareto-Lorentza strat przedstawiono na wykresie (rys.
2).

Tabela 1. Analiza dot. najczgstszych przyczyn wad na wydziale obrobki

Tlo$¢ czesci po Ilo$¢ skumulowana 8
Przyczyna wady upadku [szt] [s2] 100 [%0]
Upadek z wozka 24 24 23,3
Uszkodzg_nle przy 15 39 37.9
regulacji prasy
Z1e ulozenie 14 53 515
na buforze
Zbyt duzo e_lementow 11 64 62,1
na stojaku
Z1e zawieszenie 10 74 718
na hak
Zahaczenie 9 83 80,6
0 zaczep
Brak dolnej
przekladki 8 a1 88,3
Wys'lizgni.(;cie 6 97 94,2
Z dloni
Niedomkniety karton 6 103 100

Zr6dto: [Opracowanie whasne]

Straty przedsigbiorstwa, przy produkcji rocznej 100 tys. sztuk ukladow
kierowniczych wynosza: 376 szt. — miesigcznie, 4512 szt. — rocznie; 47135 PLN
— miesi¢cznie, 565500 PLN — rocznie, co daje: 4,5 % wadliwych produktow
w skali rocznej.

Rys. 3 przedstawia koszty wad, ktore ponosi przedsigbiorstwo w skutek
nieprawidlowosci podczas logistyki wewnatrzzaktadowej. Rys. 4 obrazuje
zestawienie kosztowe elementow strat spowodowanych uszkodzeniami do
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catkowitych strat poniesionych przez przedsigbiorstwo w wyniku uszkodzen
komponentoéw.

Components (after the fall) /March 2017

60

Quantity

40

Cumulitative value

20

Causes of fall

Rysunek 1. Analiza dot. najczestszych przyczyn wad na wydziale obrobki [Opracowanie wiasne]
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Components (after the fall) / March 2017
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Controller  Motor Pinion Housing  Housing Upper  Blank asm
Steering rack assist rotor  worm gear
Damaged parts
Rysunek 2. Analiza Pareto-Lorentza. Zestawienie liczbowe uszkodzen w marcu 2017 r.
[Opracowanie wlasne]
Tabela 2. Analiza Pareto-Lorentza dot. strat [PLN] przedsigbiorstwa spowodowanych
uszkodzeniami komponentéw [Opracowanie wlasne]
Udziat
Nazwa Cena Tlos¢ Koszt ki:;::w wzgledny Skul:r:ll;::lv;ane
elementu [PLN] [szt] [PLN] [PLN] kosztow [%]
[PLN] :
Motor 238 73 17374 17374 36,8 36,8
Controller 178 86 15308 32682 325 69,3
ALY 124 46 5704 | 38386 123 81,6
assist
Upper rotor 98 34 3332 41718 7 88,6
Blank asm 109 29 3161 44879 6,7 95,3
worm gear
Slalie 32 58 1856 46736 3,9 99,2
Steering
Housing rack 8 50 400 47135 0,8 100
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Suma 787 376 47135 100
Zrédto: [Opracowanie whasne]
Costs of defects/March 2017
20000 17374 50000
Z
= 15000 40000 a
a 30000 £
— 10000 8
2 5704 20000 3.
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a 3332 =
>000 3161 10000 8
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H N .
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Motor Controller Housing  Upper Blankasm Pinion
assist rotor worm gear Steering

Damaged parts

Rysunek 3. Analiza Pareto-Lorentza. Zestawienie kosztowe strat spowodowanych uszkodzeniami
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w marcu 2017 r. [Opracowanie wiasne]

Totality costs of defects/March 2017
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gear
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Rysunek 4. Analiza Pareto-Lorentza. Zestawienie kosztowe elementow strat spowodowanych
uszkodzeniami do catkowitych strat poniesionych przez przedsigbiorstwo w wyniku uszkodzef

komponentow [Opracowanie wiasne]

3. Znaczenie analizy w jakoSci wyrobu

Po dokonaniu identyfikacji najistotniejszych dla przedsigbiorstwa wad,
kolejnym etapem bylo poszukanie przyczyn ich zaistnienia. Aby ograniczy¢
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powstanie wadliwych wyrobow, w celu zwickszenia dziatan jako$ciowych,
zasugerowano dokonanie nastepujacych czynnosci:

zastosowa¢ dodatkowe zabezpieczenia do wozkow,

zastosowac pojemniki lub przektadki piankowe,

zwigkszy¢ ostroznos$¢ przy transporcie,

wyposazy¢ pracownikow w rgkawicCe antyposlizgowe,

zwigkszy¢  czestotliwo§¢  kontroli  dot. poprawno$ci  zatadunku
komponentow do transportu,

przeanalizowa¢  mozliwo$¢  wprowadzenia  skrzyn lub  pudet
transportowych z przegrodkami dla kazdego gotowego komponentu,
wprowadzenie szczegdlowych instrukcji stanowiskowych zaréwno dla
pracownikow pracujacych przy produkcji  wyrobu, jak i tych
odpowiedzialnych za transport, aby w sposob poprawny potrafili go
odebra¢, zabezpieczy¢ i dostarczy¢ w miejsce docelowe.

4. Wplyw analizy na logistyke wewnatrzzakladowa

Po przeanalizowaniu wskazanych przyczyn wystapienia wad w logistyce
wewnatrzzakladowej, w celu ich eliminacji, zaproponowano podjecie
nastepujacych czynnosci:

przeanalizowa¢ wprowadzenie modyfikacji regalow w wobzkach
transportowych,

dokona¢ analizy zastosowania dodatkowych zabezpieczen wozka przed
mozliwoscia upadku z niego czesci,

przeanalizowa¢ modyfikacje uktadu ulozenia komponentéw na wozkach
transportowych,

przeprowadzenie dodatkowych szkolen dla pracownikow
odpowiedzialnych za transport elementow,

rozwazy¢ mozliwos¢ zastosowania transportu linowego, by¢é moze
odbierajgcego czesci ze stanowiska i przetransportowanie je pod sufitem
hali do miejsca kolejnej operacji z nig zwigzanej,

podja¢ kroki w optymalizacji zastosowania innych: zmechanizowanych
srodkow transportu o charakterze cigglym, takich jak np. podajniki
taSmowe czy przeno$niki paskowe,

do kazdego procesu transportowego sporzadzi¢ szczegdlowa instrukcje
zatadunku cze$ci na wozek oraz instrukcje dotyczaca szczegdlowych
danych ilo$ciowych transportowanych komponentow,

przeanalizowa¢ mozliwo$ci zmiany $ciezek transportowych, tak aby
przemieszczanie si¢ nimi byto swobodne i, aby byty w 100% drozne.

Przeprowadzone badania pozwolity na uzyskanie wynikow identyfikujacych
przyczyny wadliwych wyrobow. Wykazaty, iz najistotniejszym problemem w
transporcie wewnatrzzaktadowym w wyniku, ktorego nastgpuje uszkodzenie
komponentéw jest przetransportowanie czg¢sci niezgodnie z procedurami
obowigzujacymi w przedsigbiorstwie. Przyczyng zaistnialtych niezgodnosci
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mogly by¢ m.in.: nieuwaga pracownikow, brak odpowiednich szkolen, zta
organizacja czasu stanowiskowego.

5. Podsumowanie

Z przeprowadzonej analizy wynika, iz operacje logistyki
wewnatrzzaktadowej w istotny sposob wpltywaja na jako$¢ wyrobu. Dla
poddanego analizie procesu produkcji uktadu kierowniczego do uszkodzen
najczesciej dochodzi na wydziale obrobki, na ktérym transport komponentéw
odbywa si¢ w calo$ci w sposob reczny przy wspomaganiu specjalizowanymi
wozkami transportowymi.

W skali rocznej uszkodzonych zostaje 3.708 szt. analizowanego wyrobu, co
stanowi 3,7 % w catkowitej produkcji. Przeprowadzone analizy pozwolity
okreslic poziom strat finansowych przedsigbiorstwa spowodowanych
uszkodzeniami uktadu kierowniczego w wyniku btedow zwigzanych z
operacjami logistyki wewnatrzzaktadowej, wynosi on 639.420,00 PLN (przy
produkcji rocznej 100 tysigey Sztuk).

Gliwice-Ustron



202 InterTechDoc’2018

Literatura

1. Szatkowski K., Nowoczesne zarzadzanie produkcja. Ujecie procesowe.
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2014.

2. Halusiak S., Ucinski J., Transport wewngtrzny. Zagadnienia wybrane. Wyd.
Politechniki Lodzkiej, £.6dz, 2014.

3. Roszak M., Zarzadzanie jako$cig w praktyce inzynierskiej. Open Access Library
Volume 1 (31) 2014. Gliwice, 2014.

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 203

Wplyw logistyki wewnatrzzakladowej na jakos¢ wyrobu
Stowa kluczowe: logistyka, transport wewnatzzakladowy, jakos¢, analiza Pareto-Lorentza

Streszczenie: Niniejszy artykut dotyczyt zagadnienia wptywu logistyki wewnatrzzaktadowej na
jakos¢ wyrobu produkowanego w przedsigbiorstwie motoryzacyjnym. Dokonano analizy struktury
wad oraz wskazano ich przyczyny. Postuzono si¢ analiza Pareto-Lorentza. Przeprowadzona
analiza pozwolita wskaza¢ czynnosci, ktore nalezy podja¢ w celu wyeliminowania niepozadanych
zjawisk o najwigkszej czestotliwosci wystepowania. Wyniki dotyczace jakosci procesu transportu
wewnatrzzaktadowego wykazaty, iz nalezy podjaé¢ dziatania zapobiegawcze, aby poprzez
doskonalenie procesu, zadba¢ o eliminacj¢ wad i jakos¢ wyrobu oraz wptyw operacji logistyki
wewnatrzzaktadowej na jako$¢ wyrobu.

The impact of internal logistics on product quality
Keywords: logistics, transport in-house, quality, Pareto-Lorentz analysis

Abstract: The article deals with the impact of internal logistics on the quality of the product
produced in the automotive company. The structure of the defects was analyzed and their causes
indicated. Pareto-Lorentz analysis was used. The analysis made it possible to identify the steps to
be taken to eliminate unwanted phenomena with the highest frequency. The quality results of in-
house transport have shown that preventive measures need to be taken to improve the process by
ensuring that defects are eliminated and that the quality of the product and the impact of in-plant
logistics on the quality of the product are improved.
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Dominik Rabsztyn*, Klaudiusz Klarecki’

Wplyw wybranych parametrow przemiennika
czestotliwosci na pulsacje ciSnienia linii tlocznej

1. Wstep

W uktadach hydrauliki stacjonarnej zauwazalna jest tendencja do
zastgpowania rozwigzan tradycyjnych z pompa o zmiennej wydajnosci,
mechatronicznym odpowiednikiem o zblizonej funkcjonalnosci [1, 9, 11, 12,
13]. Zasilacz hydrauliczny oparty na takiej koncepcji najczesciej zawiera pompe
o stalej wydajnosci napgdzang silnikiem elektrycznym z bezstopniowym
nastawianiem predkosci obrotowej. Naped pompy wyporowej z bezstopniowa
nastawg predkosci obrotowej pozwala tak dobra¢ wydajno$¢ pompy aby uzyskaé
zadane parametry pracy zasilacza hydraulicznego, a w szczegdlnosci wartosé
natgzenia przeptywu generowanego strumienia. Tym samym powstaje uktad
hydrauliczny ze sterowaniem objetosciowym, ktory cechuje si¢ znacznie wyzsza
sprawnoscia od uktadow hydraulicznych ze sterowaniem dlawieniowym [2, 3,
10, 14]. Sterowanie falownikowe pozwala nie tylko na ptynna zmiane¢ predkosci
obrotowej silnika elektrycznego, ale takze (z zastosowaniem sterowania
wektorowego) na kompensacje poslizgu wirnika silnika, wraz ze wzrostem
obcigzenia. Dzigki temu nie obserwuje si¢ nadmiernego spadku wartosSci
natgzenia przeptywu wraz ze wzrostem cisnienia tloczenia. Mozna tez
wyobrazi¢ sobie mozliwo$§¢ kompensowania przecieckéw w pompie celem
utrzymywania statego natezenia przeplywu niezaleznie od ci$nienia ttoczenia.

W artykule skupiono si¢ na analizie pulsacji ciSnienia w linii tlocznej [4, 5, 6,
7, 8] w ukladzie z falownikowym napedem pompy. Postawiono tezg, ze przy
nape¢dzie pompy od silnika asynchronicznego z przemiennikiem czgstotliwosci
jest mozliwe przenoszenie si¢ znieksztalcen harmonicznych pradu zasilajacego
silnik asynchroniczny na pulsacje cisnienia tloczenia pompy.

Przeprowadzono takze analiz¢ wplywu rodzaju sterowania predkoscig
w przemienniku czgstotliwosci (skalarne lub wektorowe) oraz wptywu predkosci
obrotowej watu pompy na wydajnos$¢ oraz pulsacje cisnienia linii ttoczne;j.

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

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

2 klaudiusz.klarecki@polsl.pl, Instytut Automatyzacji Proceséw Technologicznych
i Zintegrowanych Systeméw Wytwarzania, Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://cim.polsl.pl/
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2. Opis stanowiska pomiarowego

Badania przeprowadzono dla uktadu z konwencjonalnym napedem silnika
elektrycznego oraz z napedem falownikowym. Do zmiennych parametréw
nalezalo cisnienie linii tlocznej przy stalej temperaturze cieczy roboczej
(t=40°C, olej HLP46), czgstotliwos¢ napedu silnika elektrycznego (50Hz) oraz
rodzaj sterowania (wektorowy lub skalarny). Cis$nienie nastawiano poprzez
dobdr oporu hydraulicznego linii tlocznej przy pomocy zaworu dlawigcego.
Uproszczony schemat stanowiska hydrauliczny pomiarowego przedstawiono na
rys. 1. Do napegdu silnika elektrycznego zastosowano przetwornicg
czestotliwosci serii AC300 prod. Parker Hannifin. Uktad zostal dodatkowo
wyposazony w czujnik predkosci obrotowej SCRPM prod. Parker Hannifin,
zabudowany na wale silnika elektrycznego. Badania przeprowadzone zostaly na
pompie zgbatej o zazgbieniu zewnetrznym serii PGP511 0080 prod. Parker
Hannifin.

TN
! Qo | 00s
|$ = L A
O 7
HDA <y 4 EVS ETS |
4748 | 3108 4148 |
e |
O
=215t h PGP511 0080 -

Przemiennik | -
M ‘ (: ir\‘XLFQStOHiWOéC.\ l
] ] JWM P03,k A0

l L | ne=000r/min B
S
| HLP46

Rysunek. 1. Uproszczony schemat stanowiska pomiarowego [Opracowanie wtasne]

Czgstotliwos¢ probkowania sygnalow rejestrowanych w trakcie badan
eksperymentalnych wynosita 10kHz. Warto$¢ ci$nienia mig¢dzyszczytowego
zostala wyznaczona na podstawie 100ms przedzialu czasowego. Do obrobki
danych metoda FFT przyjeto 16384 probek analizowanych w funkcji okna
prostokatnego. Wyniki analizy czestotliwosciowej usredniono z trzech okien
FFT.

3. Wplyw rodzaju napedu na zmiane¢ predkosci obrotowej walu
silnika napedowego0
W pierwszej cze$ci badan przeprowadzono analize wpltywu sterowania

falownikowego (skalarnego i wektorowego) na zmiang predkosci obrotowej
watu wraz ze wzrostem obcigzenia. Wzrost cisnienia w uktadzie hydraulicznym
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wigze si¢ z zwigkszonym zapotrzebowaniem jednostki wyporowej na moment
obrotowy na wale wejsciowym.
Wymagany moment obrotowy na wale pompy okresla rownanie:

_ _Gplpp
p— ZO-n-nmhp (l)

gdzie: M, — moment obrotowy na wale pompy [Nm], Ap, — roznica ci$nienia
migdzy komora ssacg, a tloczng pompy [bar], Nmn — sprawno$¢ mechaniczno-
hydrauliczna pompy.

Przy zatoZeniu statej wydajnosci jednostkowej pompy q,, pomijajac wptyw
zmian sprawno$ci mechaniczno-hydraulicznej, moment obrotowy jest zalezny
przede wszystkim od wartosci cisnienia w komorze tlocznej pompy.
W prowadzonych badaniach zmian¢ oporu hydraulicznego zrealizowano za
pomoca nastawy zaworu dtawiagcego zamontowanego na linii tlocznej badanego
uktadu.

W tab. 1 przedstawiono wybrane wyniki badania wptywu rodzaju sterowania
na zmiang predkosci obrotowej watu badanego silnika elektrycznego.

Tabela 1. Wybrane wyniki badan wptywu rodzaju sterowania na zmiang predkosci watu

napgdowego.

5 |3 § T $

8 |=° = 2 @

o] = | 2 5 2 IS

= £ e s | g o = >

S 22 2 lssT|8 T|8FT| =

5 B)

Lp @ §8 Rodzaj £ E %% = 2 £ 2 £ E

: = N € | sterowania E |gE8|258|=1 =

S 23 g 18825 = B2 E

g =8 2 |g°Slz <& B

S = 2|3 |3 R

: % |3 g 3

S | g & o

Q? =¥
1 PC 50 50 1494 6 0,40%
2 PC 100 NIE brak 100 1485 15 1,00%
3 PC 150 150 1476 24 1,60%
4 PC 200 200 1470 30 2,00%
5 PF 50 S 50 1494 6 0,40%
6 PF 100 S 100 1485 15 1,00%
7 | PF 150 S Skalamy =750 1500 276 [ 24 | L.60%
8 PF 200 S TAK 200 1467 33 2,20%
9 | PF50 W 50 1500 | 0 | 0,00%
10 | PF 100 W Wekioro 100 1500 | 0 | 0,00%
11 PF 150 W Wy 150 1500 0 0,00%
12 PF 200 W 200 1497 3 0,20%

[Opracowanie whasne]
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Na rys. 2. przedstawiono w sposob graficzny wptyw rodzaju sterowania na
predkos¢ obrotowej watu silnika, przy zmianie obcigzenia pompy.

Wplyw rodzaju sterowania silnikiem elektrycznym
1510

1505 A d A R
1500 i ||'|[ ‘ IR0 1) BN 11— TR
1495 T i
i
1490 T Tl |
| | Hiban AL L
1485 Ui =]

Predko$é obrotowa[dm?/min]

1480 i il ”.E"‘%H‘i
Iy B }l\\ u—h
1475 g
1470 T T . - |
1465
1460 T T T T T T T T T ]
0 20 10 60 80 100 120 140 160 180 200
Cishienie [bar]
———— KORWE NCIOMALME SKALARME WEKTOROWE
——— Wkt KOMWENCIONALME]  ——— Wkl [SKALARNE) ——— Wkl (WEKTOROWE)

Rysunek 2. Wptyw rodzaju sterowania na zmiang pr¢dkosci obrotowej silnika elektrycznego przy
zmianach obcigzenia pompy hydraulicznej [Opracowanie wiasne]

Analizujac otrzymane wyniki, zauwazono ze w przypadku sterowania
konwencjonalnego, poslizg wirnika napedu dla kazdego z czterech przypadkow
obcigzenia jest zblizony do poslizgu silnika zasilanego za pomoca przetwornicy
czestotliwos$ci ze sterowaniem skalarnym (réznica wskazan miesci si¢ w btedzie
pomiarowym zastosowanego czujnika predkosci). W rozpatrywanym przypadku
spadek predkosci obu napedow jest na poziomie 2%, predkosci silnika bez
obcigzenia.

W przypadku uktadu wyposazonego w przetwornice ze sterowaniem
wektorowym, predko$¢ obrotowa walu jest praktycznie na statym poziomie dla
wszystkich rozpatrywanych przypadkéow obcigzenia. W tym wypadku,
wydajno$¢ rzeczywista pompy nie begdzie zalezna od poslizgu rotora silnika, ale
wylacznie od szczelnoSci wewnetrznej jednostki wyporowej (sprawnosci
objetosciowej). Tym samym, mozna przyjaé, ze uktady hydrauliczne z napedem
falownikowym ze sterowaniem wektorowym pozornie charakteryzuja sie¢
wigkszg sprawnoscig objetosciowa od uktadow sterowanych w sposob skalarny.

4. Wplyw rodzaju napedu na pulsacje ciSnienia w linii tlocznej

W drugim etapie badan przeprowadzono analiz¢ wplywu napedu
falownikowego na pulsacj¢ cisnienia ttoczenia badanej pompy PGP511 0080.
Wybrane wyniki porownawcze pulsacji cisnienia tloczenia dla uktadu
konwencjonalnego napedu pompy zebatej i napgdu falownikowego
przedstawiono w tab. 2.

Gliwice-Ustron



208 InterTechDoc’2018

Tabela 2. Wybrane wyniki badan eksperymentalnych wptywu rodzaju napedu pompy na pulsacje¢
ci$nienia linii tlocznej

— Analiza w funkcji czasu Analiza w funkcji czestotliwosci
-ERE:
o —
Lp. £ o |Z2| pm | P @ | E|E|E|E
g § [bar] [bar] [bar] = = = =
& |8
1 PC_50 50 49,5 50,4 0,9 25 0,06 302 0,32
2 PC_100 100 99,3 100,5 12 25 0,01 301 0,374
3 PC_150 150 | 1497 150,9 12 25 0,13 300 0,276
4 PC_200 200 | 199,7 201,2 15 25 0,14 298 0,366
5 PF_50_S 50 49,5 50,7 1.2 25 0,03 302 0,374
6 PF_100_S 100 99,2 100,8 16 25 0,07 301 0,41
7 PF_150_S 150 | 1493 151 17 25 0,1 299 0,568
8 PF_200_S 200 199 200,8 18 25 0,08 297 0,555
9 PF_50_W 50 49,8 50,8 1 25 0,04 304 0,325
10 PF_100_W | 100 99,6 101,1 15 25 0,06 304 0,535
11 PF_150_ W | 150 | 1493 150,9 1,6 25 0,07 304 0,516
12 PF_200_W | 200 | 199,6 201,7 21 25 0,064 304 0,51

[Opracowanie wiasne]

Na rys. 3 oraz rys. 4 przedstawiono w sposob graficzny zbiorcze wyniki
analizy wyplywu rodzaju napgdu pompy na pulsacj¢ ci$nienia linii ttocznej
badanej pompy dla wybranych warto$ci ci$nienia i dominujacych czgstotliwosci.

Poréwnanie amplitud pulsacji pn
0,14

0,12

0,1

= 0,08

& 0,06 — —

0,04 | | —

0,02

50 100 150 200
Wybrane wartosd ciénienia [bar]

B Naped konwencjonalny B Sterowanie skalarne M sterowanie we ktorowe
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Rysunek. 3. Poréwnanie amplitud pulsacji ci$nienia wynikajacych z predkosci obrotowej watu
pompy p, [Opracowanie wiasne]

Pordwnanie amplitud pulsacji pp

pp [bar]

S0 100 1s0 200
‘Wybrane wartos¢ ciénienia [bar]

W Naped konwencjonalny M Sterowanie skalarne W Sterowanie wektorowe

Rysunek. 4. Poréwnanie amplitud pulsacji ci$nienia wynikajacych z wchodzenia zgbow pompy
W przypor p, [Opracowanie wlasne]

Na rys. 5 przedstawiono wyniki analizy amplitudy pulsacji ci$nienia dla
opisanych rodzajow napedu pompy hydrauliczne;.

Poréwnanie amplutud pulsacji cisnienia dla p,=100bar
0,6
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Konwendonalny — ------ Skalarny Wektor

Rysunek 5. Porownanie amplitudy pulsacji ci$nienia uktadu z napgdem konwencjonalnym
i falownikowym [Opracowanie wiasne]

Podczas analizy otrzymanych wynikéw, zauwazono, ze pulsacja ci$nienia dla
czestotliwos$ci wirowania watu pompy f, jest 0 29% mniejsza w przypadku
napedu falownikowego. W przypadku wartosci cisnien 50 bar, 150 bar, 200 bar
wyraznie wida¢ dominacj¢ amplitudy pulsacji  ci$nienia  napedu
konwencjonalnego.
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Zaobserwowano takze, ze warto$¢ amplitudy pulsacji ci$nienia wynikajaca
Z czegstotliwosci pulsacji wydajnosci p,, w przypadku napedu falownikowego
(niezaleznie do rodzaju sterowania) jest wigksza od  pulsacji napedu
konwencjonalnego.

Nalezy pamigta¢, ze przesunigcie prazkéow pulsacji p, dla napedu
konwencjonalnego 1 skalarnego wzgledem prazka napgedu wektorowego,
spowodowane jest poslizgiem wirnika silnika asynchronicznego.

Natomiast w zakresie niskich czestotliwosci pulsacji ci$nienia mozna
zauwazy¢ wigksze ich amplitudy dla pompy napedzanej falownikowo. Celem
doktadniejszego poréwnania, na rys. 6 pokazano obydwa widma w zakresie do
60 Hz.

Porownanieamplutudy pulsacji cisnienia dla pt=100bar w zakresie
czestotliwosci do 60Hz

Czestotliwo$é[Hz]

Konwengonalny — ------ Skalarny Wektor

Rysunek 6. Poréwnanie amplitudy pulsacji ci$nienia uktadu z napedem konwencjonalnym
i falownikowym w zakresie niskich czgstotliwosci [Opracowanie wlasne]

W widmie pulsacji ci$nienia pompy napedzanej silnikiem z falownikiem ze
sterowaniem skalarnym, zarejestrowano rozmyty prazek pulsacji cisnienia
z maksimum dla czgstotliwosci 16,5Hz o amplitudzie wyzszej niz pn. Jest to
niekorzystne z uwagi na mozliwo$¢ wzbudzania odpowiedzi linii ttocznej
w szerszym zakresie niskich czestotliwosci, ktére moga pokrywac sie
z czestotliwosciami wlasnymi linii o dtugosciach rzedu metrow.

Widma dla pozostatych eksperymentow sg bardzo podobne do widm
otrzymanych w badaniach PC 100, PF 100 S i PF 100 W. Mozna wigc
zalozy¢, ze cechg badanej pompy z napedem falownikowym ze sterowaniem
skalarnym sa pulsacje cisnienia w przedziale czestotliwosci od 12 Hz do 20 Hz.
Mozna rowniez zauwazy¢, ze warto$¢ maksymalna tych pulsacji, wystgpujaca
przy ok. 16,5 Hz zalezy od $redniego ci$nienia ttoczenia (od 0,064 bar przy
minimalnej nastawie $redniego cisnienia do 0,16 bar przy nastawie
maksymalnej). Nalezy pamietaé, ze podane wartosci sg stuszne dla nominalnych
predkosci obrotowych silnika pompy.
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Naped pompy realizowany od falownika ze sterowaniem wektorowym w
petli otwartej nie powoduje pojawiania si¢ znacznych pulsacji ci$nienia ttoczenia
W zakresie  niskich  czestotliwosci. W  tym  przypadku  amplituda
zaobserwowanych pulsacji jest trzykrotnie mniejsza niz dla napgdu
falownikowego ze sterowaniem skalarnym.

5. Wplyw nastawy predkosci obrotowej przetwornicy czestotliwosci
na wydajnos$ci pompy

W kolejnej cze$ci badan skupiono si¢ na analizie zalezno$ci pomigdzy
nastawiong na przetwornicy czgstotliwo$cig pradu zasilajacego silnik pompy,
a wydajnoscig jednostki wyporowej oraz pulsacja ci$nienia w linii ttoczone;.

Przebieg pomiaréw wptywu predkosci obrotowej watu pompy na wybrane
parametry pracy pompy zrealizowano zgodnie z tablica 3. Zmian¢ predkosci
obrotowej watu pompy uzyskano poprzez zmiang nastawy czestotliwosci pradu
zasilania silnika asynchronicznego.

Wydajno$¢ pompy wyporowej okreslona jest zaleznoscia:

_ Qo MpNp
e ="Tooo (2
gdzie: Q, — rzeczywista wydajnos¢ catkowita [dm*/min], q, — wydajnosé
jednostkowa [cm®/obr], np, — predko$¢ obrotowa walu napgdowego [obr/min],
Mp — sprawnos¢ objetosciowa pompy.

Zgodnie z rownaniem (2), wydajno$¢ jednostki wyporowej zalezna jest od jej
wielko$ci (wydajnosci jednostkowej), predkosci obrotowej oraz sprawnosSci
objetosciowej (zwigzanej z szczelnos$cig wewnetrzng pompy).

Tabela 3. Wybrane wyniki analizy wptywu predkosci obrotowej watu na sprawno$¢ objetosciowa
badanej pompy.

© B
N7 = < s
= Sw g § —_ 2 g E
(35} u—‘: .E. < &.— < ;-—| % —_ 2
3 2 = 2 — B .E =A N.S 5. k<l
3 2.2 o< S E & o E RE 2
2 N8 °E 2oz o Rez a7 g 2
Lp- S SE| 85 | B E E 925 | oE o F
S S| g2 | ES | 2 | ES | ES | ¢
S =R 2 O Bz O NO S
S s | 2 = © S 5 :
3% | £ = = & &
100 11,48 | 0,71 0,94
1 | PF_100 W 50 1500 12,2 200 TR 105 601
100 1024 | 0,74 0,93
2 PF_45 45 1350 11 500 o o i
100 9.1 0,66 0,93
3 PF_40 40 1200 9,8 500 B i i
100 779 0,75 0,91
4 PF_35 35 1050 85 200 75 1,04 0,88
100 6,6 0,72 0,90
5 PF_30 30 900 73 500 37 o 036
6 PF 25 25 750 6,1 100 538 0,72 0,88
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200 5,14 0,96 0,84
100 4,22 0,66 0,87
7 PF_20 20 600 4,9 200 3.95 0.93 0.81

[Opracowanie whasne]

W celu analizy zmian wydajno$ci, wyznaczono charakterystyki statyczne
badanej pompy dla réznych predkosci obrotowych napedu w statej temperaturze
oleju (t;=40 °C). Sprawnos¢ objetosciowa pompy (Scisle zwiazang z predkoscia
watlu napedowego) wyznaczono dla dwoch reprezentatywnych wartosci
ci$nienia tloczenia. Sterowanie prowadzone bylo metoda wektorowa. Wybrane
wyniki analizy wptywu predkosci obrotowej na sprawno$¢ objetosciowa badanej
pompy (dla dwoch wartosci ci$nienia w linii ttocznej) przedstawiono w tab. 3.

Charakterystyki statyczne badanej pompy dla wybranych predkosci
obrotowych walu napedowego przedstawiono na Rys. 7.

Charakterystyki statyczne przy wybranych predkosciach watu
napedowego
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Rysunek. 7. Charakterystyki statyczne badanej pompy dla ré6znych predkosci obrotowych watu
napgdowego [zrodto whasne]

Analizujac otrzymane wyniki, zauwazono ze niezaleznie od wartosci
predkosci obrotowej watu pompy, natezenie przeciekdw wewnetrznych jest na
zblizonym poziomie przy statej wartosci ci$nienia. Zmiana predkosci obrotowej
nap¢du pompy nie wplywa znaczaco na zmiang ilosci przeciekéw. Chociaz
wyniki badan potwierdzaja teze, ze predko$¢ obrotowa watu nie wpltywa na
zmiang przeciekOw wewnatrz pompy, to nalezy pamigta¢ ze zmiana obrotow jest
nieroztacznie zwigzana z wydajnoscia teoretyczng pompy do ktorej
kazdorazowo przecieki sg odnoszone. Zatem zwigzek pomigdzy sprawno$cia
objetosciowa 1y, a predkoscia obrotowa watu pompy nj jest posredni.
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6. Wplyw nastawy predkosci obrotowej przetwornicy czestotliwosci
na pulsacje ciSnienia w linii tlocznej

Podczas analizy wptywu predkosci obrotowej watu napedowego na pulsacje
ci$nienia, zmiennym parametrem byla predko$¢ obrotowa watu pompy przy
oporze hydraulicznym dobieranym tak, aby dla kolejnych predkosci obrotowych
uzyska¢ cisnienie tloczenia réwne p=100 bar. Badania przeprowadzono przy
statej temperaturze cieczy roboczej t;=40 °C (lepko$¢ kinematyczna v=46
mm?/s). Plan eksperymentu oraz wybrane wyniki badan przedstawiono w tab. 4.

Tabela 4. Plan eksperymentu oraz wybrane wyniki analizy wptywu predkosci obrotowej watu
pompy na pulsacje cisnienia linii tlocznej

Predkos¢ | Analiza funkcji czasu Analiza funkcji czgstotliwo$ci

Lp. Ozbn;ijcze_ni obrotowa D O Ap £ on P,
ehacema Ogﬁuin] ba] | [ba] | par] | Mzl | par] | P2 | [oan]
1 PF 100 W 1500 99,2 100,8 1,6 25 0,06 304 0,535
2 PF_45 1350 99,7 101,7 1,8 22,5 0,128 270 0,441
3 PF_40 1200 99,1 1014 3,5 20 0,12 240 0,942
4 PF 35 1050 98,8 102,4 3,6 16,5 0,166 210 1,184
5 PF_30 900 98,4 101,9 2,3 14,5 0,33 189 1,19
6 PF 25 750 99,6 101,4 2 12,8 0,264 149 0,537
7 PF_20 600 100,3 | 101,2 1,6 9,8 0,2 118 0,157

[Opracowanie wiasne]

Na rysunku 8 przedstawiono poréwnanie widma czestotliwosci dla
eksperymentu o najwyzszej i najnizszej amplitudzie pulsacji ci$nienia (badania
PF 20 oraz PF_30) wynikajacej z wchodzenia zgbow pompy w przypor.

Poréwnanie wynikow eksperymentdw PF_20 oraz PF_30
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Rysunek. 8. Porownanie wynikow pulsacji ci$nienia dla eksperymentow PF_20 oraz PF_30
[Opracowanie wiasne]

W przypadku eksperymentu PF 20 pulsacja ci$nienia wynikajgca z predkosci
obrotowej walu pompy (p,) ma dwukrotnie wigksza amplitud¢ od pulsacji
ci$nienia wynikajacej z zazgbiania zgbow pompy (pp).
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Na ryc. 9 i 10 przedstawiono zbiorcze wyniki analizy wptywu predkosci
obrotowej watu pompy na warto$¢ cisnienia miedzyszczytowego i amplitude
pulsacji ci$nienia.

Whplyw nastawy predkosci obrotowej napedu pompy na wartosé
ci$énienia migdzyszczytowego
4,5
4
_ 35
a 3
[
€ 25 —
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& 2
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Rysunek. 9. Wptyw predkosci obrotowej watu pompy na warto$¢ cisnienia miedzyszczytowego
[Opracowanie wiasne]

Analizujac zbiorcze wyniki pomiaréw zaobserwowano, ze od nastaw
przemiennika AC300 zaleza:

e cis$nienie miedzyszczytowe,

e amplituda pulsacji ci$nienia dla czestotliwosci f,, obrotow watu pompy,

e amplituda pulsacji ciSnienia dla czestotliwosci f, wchodzenia zgbow

w przypor.
Wptyw predkosci obrotowej watu pompy na amplitude pulsacji
cisnienia linii tlocznej
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Rysunek. 10. Wptyw predkosci obrotowej watu pompy na amplitudg pulsacji ci$nienia linii
ttocznej [Opracowanie wiasne]

Wraz ze wzrostem predkosci obrotowej watu, do predkosci 900obr/min,
warto$¢ ci$nienia mi¢dzyszczytowego oraz amplituda pulsacji cisnienia p, oraz
Pp Wzrasta. Cisnienie migdzyszczytowe przekracza wartos¢ 3,5 bar, amplituda
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cisnienia wynikajaca z wchodzenia zebow pompy w przypor przekracza wartos$¢
1bara.

Powyzej predkosci 1050 obr/min, Ap oraz amplitudy p, oraz p, maleja.
Najprawdopodobniej przyczyng zarejestrowanego zjawiska jest wplyw
parametréw linii hydraulicznej [12, 15] Wraz ze zmiang czgstotliwosci pulsacji
wydajno$ci pompy, nastepuje zmiana parametréw ttumienia linii, a tym samym
zmiana wartosci amplitudy pulsacji ci$nienia. Dla przeprowadzonych badan,
najkorzystniejsze warunki pracy napedu (pod katem minimalizacji pulsacji
ci$nienia), wystgpuja przy predkosci obrotowej watu pompy n,=600 obr/min.
Jednak nalezy pamigtac, ze przy tak niskiej predkosci, sprawnos¢ objetosciowa
pompy jest najnizsza (1,=0,81 dla p,=200 bar).

7. Whioski

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy
rodzajem napedu pompy zebatej a pulsacjami cisnienia tloczenia. Otrzymane
wyniki pokazaty, ze w zakresie nizszych cis$nien ttoczenia pulsacja ci$nienia dla
dominujacej czestotliwosci f;, byta nizsza przy napedzie falownikowym. Ponadto
przy jego zastosowaniu nie zauwazono prazkéw pierwszej harmonicznej
czestotliwosci wirowania watu pompy.

Wada napedu falownikowego pompy zebatej PGP511 jest wystgpowanie
rozmytych prazkéw pulsacji cisnienia w zakresie niskich czestotliwosci. W celu
dokladnego zbadania przyczyn wystepowania tego zjawiska nalezaloby
zbudowac¢ nowy uktad badawczy, umozliwiajacy pomiar momentu obrotowego
na wale silnika oraz wielko$ci elektrycznych na jego zasilaniu z falownika
jednoczesnie z wielko$ciami hydraulicznymi napedzanej od tego silnika pompy
Wyporowej.

Zastosowanie przetwornic czestotliwosci do napedu pomp wyporowych,
pozwala nie tylko na zmiang¢ predkosci walu silnika napedzanego (a tym samym
wydajno$ci pompy), a takze zapewnia mozliwo$¢ uzyskania kompensacji
poslizgu wirnika silnika napgdowego wraz ze wzrostem obcigzenia. Wptywa to
na polepszenie komfortu eksploatowania catego uktadu hydraulicznego.
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Wplyw wybranych parametrow przemiennika czestotliwosci na pulsacje
ci$nienia linii tlocznej

Stowa kluczowe: napedy hydrostatyczne, pulsacja ci$nienia, pompa wyporowa, przemiennik
czestotliwosci, sprawnos¢ uktadu hydrostatycznego

Streszczenie: W publikacji przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych wptywu wybranych
parametréow przemiennika czestotliwosci, zasilajacego zespol pompujacy wyposazony w pompe
zgbatg o zazebieniu zewnegtrznym serii PGP511 prod. Parker Hannifin, na zmian¢ wydajnosci oraz
pulsacji cisnienia w linii tlocznej. Cykl pomiaré6w przeprowadzono dla dwoch rodzajow
sterowania (skalarnego oraz wektorowego), zmiennego oporu hydraulicznego oraz stalej
temperatury cieczy hydraulicznej. Przeprowadzono analiz¢ w dziedzinach czasu oraz
czestotliwosci. Analize w dziedzinie czasu przeprowadzono w celu wyznaczenia warto$ci
migdzyszczytowe]j cisnienia tloczenia, ktora ma wplyw na zuzycie zmeczeniowe elementow
uktadu hydraulicznego oraz odpowiada za generowanie podwyzszonych drgan i hatasu. Analize w
dziedzinie czgstotliwosci  przeprowadzono pod katem identyfikacji rdznic pomigdzy
odpowiedziami czgstotliwosciowymi badanej pompy zgbatej napedzanej silnikiem z
przemiennikiem czestotliwosci i napedzanej takim samym silnikiem zasilanym bezposrednio z
sieci.

Influence of the selected parameters of the frequency inverter drive on
pressure pulsation in discharge line

Keywords: hydrostatic drive, pressure pulsation, positive displacement pump, frequency inverter,
efficiency of hydraulic drive

Abstract: The publication presents the results of experimental tests regarding the influence of the
selected parameters of a inverter, that powers the pumping unit featuring the PGP511 series gear
pump manufactured by Parker Hannifin, on the flow rate and pressure in the discharge line. The
cycle of measurements has been performed for two types of control (scalar and vector control),
variable hydraulic resistance and constant temperature of hydraulic fluid. The analysis has been
carried out in time and frequency domain. The time domain analysis has been performed in order
to determine the peak-to-peak value of pumping pressure that influences the fatigue wear of the
hydraulic system elements and is responsible for generating increased levels of vibration and
noise. The frequency domain analysis has been carried out in order to identify the differences
between frequency responses of the tested gear pump powered by a motor equipped with a
frequency converter and by the same motor powered directly from the grid.
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Katarzyna Eyczkowska'

Zastosowanie metody napawania plazmowo —
proszkowego do regeneracji odlewow ze stopow Ni

1. Wstep

Nadstopy niklu ze wzgledu na swoje wlasciwosci cieszg si¢ szczegdlna
popularno$cia w przemyS$le energetycznym, motoryzacyjnym, lotniczym,
kosmicznym. Charakteryzuja si¢ dobra odporno$cia na korozje, petzanie, a takze
stabilno$cig wlasciwosci mechanicznych, chemicznych oraz stabilno$cig
struktury w podwyzszonej temperaturze. W nadstopach niklu osnowe stanowi
roznoweztowy roztwor staty vy, ktory krystalizuje w uktadzie Al (RSC).
Pierwiastki Co, Cr, Fe, Mo, W i Ta umacniajg materiat w wyniku
znieksztalcenia sieci, ktore jest spowodowane réznicg wartosci ich promieni
atomowych w poréwnaniu do promienia atomowego pierwiastka osnowy.
Jednym z czesto stosowanych odlewniczych stopow niklu jest Inconel 713C,
ktory wykorzystywany jest na odpowiedzialne elementy pracujace do
temperatury 950°C np. lopatki turbiny niskiego ci$nienia. Stop ten nalezy do
grupy polikrystalicznych nadstopow niklu umacnianych wydzieleniowo.
Powstajaca podczas krystalizacji struktura stopu Inconel 713C, sktadajaca si¢
z: dendrytow fazy vy, pierwotnych i eutektycznych weglikow MC oraz wydzielen
koherentnej fazy Ni3(Ti, Al) zwanej y', jest wynikiem zjawisk metalurgicznych
zachodzacych podczas odlewania. Wtasciwosci mechaniczne stopu zalezg
glownie od sktadu, ksztattu, rozmiaru i udziatu objetosciowego czastek fazy v’,
aczkolwiek moga si¢ zmienia¢ w zaleznosci od parametréw pracy oraz
zastosowanej obrobki cieplnej. Wada stopu Inconel 713C jest sklonnos$¢ do
pekania podczas proceséw spawania, takze podczas powtdrnego nagrzewania do
temperatury pracy i obrobki cieplnej. Najczesciej wystepujacymi peknieciami sa
peknigcia krystalizacyjne (gorace) w obszarze spoiny, jednak wigksze
zagrozenie stanowig peknigcia wystepujace w strefie wplywu ciepta (SWC),
ktore trudno wyeliminowa¢ ze wzgledu na brak mozliwosci ich ujawnienia
metodami nieniszczacymi. Obecnie w literaturze brak jest jednoznacznych
informacji na temat efektywnego naprawiania elementéw ze stopu Inconel
713C, ktoére pozwolityby wykonywacé potaczenia bez powstatych niezgodnosci.
Dane literaturowe wskazujg na wiele prob technologicznych, ktorych zadaniem
byt dobor parametrow technologicznych spawania elementow ze stopu IN 713C.

Brak jest natomiast informacji dotyczacych mozliwosci regeneracji, naprawy
elementow w sposdb powtarzalny. W tym celu podjeto proby napawania
plazmowego z materiatem dodatkowym w postaci proszku metaliczneg ze stopu

! Katarzyna.Lyczkowska@polsl.pl, Instytut Nauki o Materiatach, Wydziat Inzynierii Materiatowej
i Metalurgii, Politechnika Slaska, https://polsl.pl/wydzialy/rm/Strony/wimim.aspx

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 219

Inconel 625 (PPTAW — Powder Plasma Transferred Arc Welding) oraz bez
materiatu dodatkowego. Napawanie plazmowe proszkowe zaliczane jest do
grupy metod stosowanych do modyfikacji i regeneracji elementéw maszyn.
Jarzacy si¢ tuk plazmowy cechuje si¢ wysoka temperaturg (do 50000°C) oraz
duza koncentracja energii, zapewniajagc tym samym przetopienie o niewielkim
nadtopieniu materialu rodzimego przy krotkim czasie oddziatywania.
Skoncentrowana wigzka tuku plazmowego dziatajac na niewielki obszar
materiatu  rodzimego zapobiega powstawaniu niekorzystnych  zmian
materialowych  [1+6]. Schemat proszkowego napawania plazmowego
przedstawiono na rysunku 1.

Elektroda
nietopliwa (-)

Gaz ochronny

Proszek
Z gazem

transportujacymyg tuk plazmowy

Gaz plazmowy Kl

Materiat
rodzimy (+)

Kierunek napawania
g
Rysunek 1. Schemat napawania plazmowo — proszkowego [7]

Napawanie tukiem plazmowym z uzyciem proszku metalicznego jest
popularng metoda z grupy napawania plazmowego, w ktorej wykorzystuje si¢
proszki metaliczne lub ceramiczne. W tracie napawania proszkowego tuk
plazmowy rozgrzewa obrabiany element lokalnie go roztapiajgc, jednoczesnie
doprowadzajac proszek wymieszany z gazem ostonowym. Roztopiony proszek
laczy si¢ z powierzchnig obrabianego elementu w rozgrzanym przez tuk
plazmowy obszarze. Napawanie plazmowe w praktyce umozliwia otrzymanie
napoiny z gladkim licem, dobra odporno$cia na zuzycie $Scierne oraz wysoka
twardoscia [8+9].

2. Metodyka i wyniki badan
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Materiatem do badan byly odlewane precyzyjnie segmenty silnika GP700
(rys. 2) z nadstopu niklu Inconel 713C wykonane w Consolidated Precision
Products Poland Sp. z 0.0. w ramach projektu finansowanego przez NCBIR.
Weryfikacje sktadu chemicznego na zgodno$¢ z wymaganiami producenta
wykonano metodg XRF (X-ray Diffraction Fluorescence) na analizatorze Niton
XLt 898W i przedstawiono w tablicy 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny IN 713C

Stop | Ni cr | Al [ Mo | Nb | zr | cu CTC’a+ Fe | Mn | Ti
7|1§c 7038 | 1329 | 578 | 4,44 | 2,13 | 0,04 | 031 | 047 | 1,92 | 0,36 | 0,08

Zrédto: [Opracowanie whasne]

Napawanie tukiem plazmowym prowadzono w dwoch wariantach:
a) z materiatem dodatkowym w postaci proszku metalicznego ze stopu Inconel
625, b) bez materiatu dodatkowego. Parametry napawania tukiem plazmowym
przedstawiono w tablicy 2. Proby technologiczne prowadzono w ostonie argonu
o przeptywie 6 1/min, z wykorzystaniem elektrody wolframowej o grubosci
1,6 mm. Srednica dyszy podajacej gaz plazmowy wynosita 1,2 mm. Napoiny
wykonano w pozycji podolnej, pradem statym o nat¢zeniu od 15 — 25 A. Probki
do obserwacji metalograficznych wyciete zostaly prostopadle do kierunku
napawania. Kolejno szlifowano je na papierach §ciernych o gradacji 120, 320,
5001 1200 um i polerowano za pomoca past diamentowych 6, 3 1 1 um. Badania
metalograficzne prowadzone byly na mikroskopie $wietlnym Olympus GX71
(LM), elektronowym mikroskopie skaningowym JEOL JCM-6000 Neoscope Il
(SEM). Uzupehieniem badan byta mikroanaliza sktadu chemicznego wykonana
metodg EDS w strefie wptywu ciepta oraz peknigcia w spoinie. Makrostruktura
przetopien 1 napoin wykonanych lukiem plazmowym przedstawiono na
rysunku 3-5.

Rysunek 2. Materiat do badan po napawaniu plazmowo — proszkowym [Opracowanie wiasne]

Tabela 1. Parametry napawania plazmowo - proszkowego stopu IN 713C
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Neprobki | 1 | 2 | 3| 4 |5 |6 | 78| 9 |1w0]|1]|1w

Natf;;’“‘e 15 | 20| 25 | 15 | 20 | 25 | 15 | 20 | 25 | 15 | 20 | 25
Ilo$¢é

proszku 0 0 0 25 | 25| 25 4 4 4 6 6 6
[%]

Zrodto: [Opracowanie whasne]

b)

c) d)
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Rysunek 3. Makrostruktura przetopien i napoin wykonanych tukiem plazmowo — proszkowym
przy natezeniu pradu spawania 15A: a) 0% proszku, b) 2,5% proszku, ¢) 4% proszku, d) 6%
proszku [Opracowanie wlasne]
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Rysunek 4. Makrostruktura przetopien i napoin wykonanych tukiem plazmowo — proszkowym
przy natezeniu pradu spawania 20A: a) 0% proszku, b) 2,5% proszku, c) 4% proszku, d) 6%
proszku [Opracowanie wlasne]

b)

c) d)
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Rysunek 5. Makrostruktura przetopien i napoin wykonanych tukiem plazmowo — proszkowym
przy natezeniu pradu spawania 25A: a) 0% proszku, b) 2,5% proszku, c) 4% proszku, d) 6%
proszku [Opracowanie wlasne]

Obserwacje struktury prowadzone na napawanych odlewach precyzyjnych
wykonanych ze stopu Inconel 713C wykazaty, ze proces krystalizacji przebiegat
w sposOb prawidlowy, tworzac charakterystyczny obszar napoiny, strefy
wplywu ciepta oraz materiatu podtoza. Mata koncentracja strumienia ciepla oraz
bardzo wysoka temperatura pochodzaca z procesu napawania plazmowego
wplyneta na wzrost rozszerzalnosci cieplnej. We wszystkich analizowanych
przypadkach spowodowato to otrzymanie szerokiej strefy wpltywu ciepta oraz
skurcz materialu powodujagc powstawanie w nim peknig¢, na ktore sktadaja sig
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pustki. Zarodkowanie pustek zachodzi przede wszystkim na granicach ziaren
(pekanie miedzykrystaliczne). Podczas krzepnigcia dochodzi takze do rozrostu
sasiadujacych ze soba pustek, tworzac tym samym peknigcia migdzyziarnowe
(rys. 6). Zwiazane jest to z szybkim procesem krystalizacji oraz wynikajgcymi
ztego odksztalceniami, napre¢zeniami i skurczem materialu. Obserwacje
metalograficzne wskazuja, ze sa to pekniccia powstajace w wyniku nadtopienia
si¢ obszarow miedzydendrytycznych w materiale rodzimym, a dalej ze wzgledu
na odksztatcenia podczas krystalizacji jeziorka cieklego metalu nastgpuje
rozerwanie warstewki cieczy miedzydendrytycznej. Zaobserwowano roéwniez,
zena rozrost SWC ma wplyw zwickszenie ilosci dostarczanego proszku
metalicznego IN 626, co jest nickorzystnie na wtasciwosci wytrzymatosciowe,
a dodatkowo tworzy niekorzystny ksztalt lica. Jednak fakt, ze w technologii
naprawy odlewow precyzyjnych przewiduje si¢ obrobke ubytkowa, niezgodnos¢
ta jest akceptowalna.

High-vac,  BEI 5KV

High-vac,  SEI PC-high

Rysunek 6. P¢knigcia i pustki powstate w strefie wptywu ciepta: a) LM, b,c,d) SEM [Opracowanie
wlasne]
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b)

Rysunek 7. Struktura na linii wtopienia IN 713C — eutektyka (y + v’) z weglikami: a) SEM, b)
SEM, c¢) LM [Opracowanie wiasne]

Mikrostruktura stopu IN 713C charakteryzuje si¢ strukturg dendrytyczna
w uktadzie faz y i y’. W Srodku wydzielen fazy y’ zauwazono obecno$¢
sferycznych czastek, ktore uktadaty si¢ w charakterystyczne tancuchy
przecinajace wydzielenia fazy y’ (rys. 7). Analiza mikrostruktury ujawnita,
ze ich morfologia jest podobna do wydzielen weglikow My3Cs, ktdre powstaty
dookota rozpadajacych si¢ weglikow typu MC.
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Tabela 3. Sktad chemiczny eutektyki (y + v’) z weglikami

Punkt Al Si Ti Cr Ni Nb Mo
1 0.36 0.22 - 26.82 5.65 4.5 62.46
2 0.26 0.28 - 284 4.69 5.84 60.53
3 7.55 0.55 2.02 4.69 79.56 3.81 1.82
4 5.2 0.43 0.54 21.57 61.75 2.03 8.48

Zrédto: [Opracowanie whasne]

3. Podsumowanie

Napoiny wykonano tukiem plazmowym o natgzeniu pradu 15-25 A w ostonie
argonu w wariantach z materiatem dodatkowym i bez materiatu dodatkowego.
Ksztalt wtopienia jest prawidtowy i sklada si¢ z trzech typowych obszaréw
strukturalnych tj. materialu rodzimego zbudowanego z krysztatéw fazy y oraz
eutektyki y +y* w obszarach migdzydendrytycznych, strefy niepetnego stopienia
o szerokosci ok. 300 um oraz obszaru przetopienia zbudowanego z drobnych
krysztatow. Obserwacja struktury przetopien ujawnila w kazdej z probek
peknigeia gorace w strefie wplywu ciepta i na linii wtopienia. Pgknigcia te
powstalty w wyniku rozerwania si¢ warstewki cieczy w obszarach na
powierzchni dendrytow fazy y w obszarach krystalizujacej eutektyki y/y’. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze parametry dobrane do
badan metoda PPTAW nie umozliwiaja uzyskania napoiny bez niezgodnosci
spawalniczych.

Podziekowania
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Zastosowanie metody napawania plazmowo — proszkowego do regeneracji
odlewow ze stopow Ni

Stowa kluczowe: napawanie plazmowo — proszkowe, stopy niklu, Inconel 713C

Streszczenie: Stop Inconel 713C nalezy do grupy materiatow o duzym potencjale zastosowania
W przemysle lotniczym. Posiada doskonate whasciwosci, jak wysoka odpornosé na korozje czy
pelzanie. W pracy przedstawione zostaty wyniki badan metalograficznych napoin wykonanych
metoda napawania plazmowego z materialem dodatkowym na stopie Inconel 713C. Obserwacje
prowadzono na precyzyjnie odlewanych plytach probnych (tzw. vanclasterach) imitujacych topatki
turbiny niskiego ci$nienia w silnikach GP7000. Dokonano analizy makro-i mikrostruktury
napoiny, strefy wplywu ciepta oraz materiatu rodzimego. Analizy strukturalne z obszaré6w napoin
wykazuja, ze badany materiat nalezy zaliczy¢ do trudnospawanych. W kazdej napoinie ujawnione
zostaty pekniecia w strefie wptywu ciepta oraz na linii wtopienia, gdzie krysztaly napoiny
krystalizowaty na nadtopionych ziarnach.

The application of Powder Plasma Transferred Arc Welding method for
regeneration of Ni casting alloys

Keywords: Powder Plasma Transferred Arc Welding, Nickel alloys, Inconel 713C

Abstract: Inconel 713C is one of the alloy with high potential for use in the aviation industry.
This alloy reveals an excellent properties such as resistance to corrosion or creep resistance. This
paper presents the results of metallographic analysis of pad welds made by Powder Plasma
Transferred Arc Welding on the Inconel 713C alloy. Observations were made on precisely casted
test plates (vanclaster), which imitate low pressure turbine blades in GP7000 engines. The both-
macro and microstructure of the pad welds were analyzed in the zone of heat influence and in the
base material. The structural examination of pad welds show that the analyzed material should be
classified as difficult for welding. In all pad welds the cracks were detected in the heat affected
zone and in the fusion line.
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Grzegorz Kwiatkowski', Daniel Krasnokucki?, Tomasz Jastrzab®

Performance evaluation of relations search using
wordnets

1. Introduction

Wordnets are semantic resources gathering information on words and
relations between them [9]. These relations include among others synonymy,
being the most basic type of relation, as well as hypernymy and hyponymy,
which correspond to generalization and specialization, respectively. Since
wordnets contain also other relations, they are more similar to ontologies, rather
than taxonomies, focusing only on the specialization-generalization relations.

In the paper we present the ways in which wordnet data can be accesses and
the methods that affect the query times. We analyze the performance of
XMLbased access methods (using XPath [1] or regular expressions). We
compare the efficiency of these methods with the performance of SQL queries
performed over two relational database models. Apart from analyzing the
database model being just the mapping of the XML file onto the relational
database, we also propose an extended model in which we map hierarchical
relations such as hypernymy and hyponymy onto a dedicated table. The
motivation for our research stems from the possible applications of wordnets to
coreference resolution or automated question-answering systems [2, 5].

The paper is organized into 4 sections. In Sect. 2 we describe the data models
and consequently the methods used for accessing wordnet data. In Sect. 3 we
show the results of conducted experiments. Finally, in Sect. 4 we summarize the
paper and provide future research perspectives.

2. Data Models

In the following subsections we discuss the XML and relational data models
which were used in the experiments described in Sect. 3.

2.1. XML Data Models

Wordnets' content can be accessed in various ways, including dedicated APIs
or web interfaces (see e.g. http://plwordnet.pwr.wroc.pl/wordnet/
for plWordNet [8]). Wordnets' content is also sometimes made publicly
available in the XML format. In particular, the data is frequently provided in

! Grzegorz.Wojciech.Kwiatkowski@polsl.pl,

2 Daniel.Krasnokucki@polsl.pl,

3 Tomasz.Jastrzab@polsl.pl, Institute of Informatics, Silesian University of Technology, Gliwice,
Poland
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VisDic format, discussed in [3, 4]. The VisDic format, described briefly below,
was already used by the authors of this paper to integrate the data of the two
Polish wordnets, i.e. PolNet and plWordNet, as shown in [7].

The set of XML elements included in VisDic-based documents differs among
various wordnets, but there are also some common features, which should satisfy
the following criteria [4]:

o The document provides information about the sets of synonyms, i.e.

synsets,

o There should be no root element for the whole document. Instead, each

synset should represent a small, but well-formed XML document,

e There should be no attributes associated with the elements. However, the

attributes can be converted into subelements.

For a discussion of discrepancies among data representations in Polish
wordnets given in VisDic format the reader is referred to [7]. To provide some
better understanding of how the VisDic-based documents are organized let us
present a simplified excerpt of the XML version of plWordNet shown in Fig. 1.
The excerpt corresponds to a single synset representing word rytm (rhythm). It
has been extracted from plWordNet version 2.3. The English translations in
LITERAL elements were added for clarity.

<SYNSET>
<ID>PLWN-00103360-n</ID>
<SYNONYM>
<LITERAL>rytm (rhythm)
<SENSE>2</SENSE>
</LITERAL>
<LITERAL>takt (bar)
<SENSE>3</SENSE>
</LITERAL>
</SYNONYM>

<ILR>PLWN-00311349-n_pwn
<TYPE>Hipo_PWN-plWN</TYPE>
</ILR>

</SYNSET>

Figure 1. An excerpt from pIWordNet XML document for word rytm (rhythm) [8]

Let us shortly explain the meaning of respective elements, their properties
and the relations among them:
e SYNSET - this is the root node for each mini-document. Each synset is
uniquely identified by its id, enclosed in ID element,
e SYNONYM - this is the enclosing element for the list of synonyms,
represented in the form of LITERAL-SENSE pair, where LITERAL

Gliwice-Ustron



230 InterTechDoc’2018

represents a single word or a compound phrase, while SENSE is a number
allowing to distinguish between different meanings of the same word. The
pair of LITERAL and SENSE uniquely identifies each word and its
meaning,

e |ILR - this is the element, which defines relations between synsets. The
relation is defined by the unique identifier of the synset which the current
synset refers to, and the type of the relation enclosed in TYPE element.
There is no enclosing element for the relations, which means that
SYNSET element can contain multiple subsequent ILR elements.

In the experiments discussed in Sect. 3 the contents of SYNSET elements
were simplified to contain only the information included in ID, LITERAL,
SENSE, ILR and TYPE elements, as shown in Fig. 1. Furthermore, we focused
mainly on hierarchical relations, because they proved to be useful in the tasks of
semantic features mapping [6] as well as ontology creation or integration [7, 11].

2.2. Relational Data Models

Apart from the XML-based access method provided by the authors of
plWordNet we also developed relational data models (denoted basic and
extended) reflecting the wordnet's content. The Entity-Relationship Diagram
(ERD) for the models is shown in Fig. 2. Note that entities relation, synset and
literal belong to both models, and the only difference between them is the
presence of additional hyponym path entity in the extended model. This entity
represents the hierarchical relations existing among the synsets in plWordNet.

3. Experiments

3.1. Setup

As already mentioned in the previous section, the original plWordNet XML
document was slightly simplified to contain only the information that was
relevant for the undertaken performance evaluation task. Actually, we worked
with two versions of the document. The first version was the simplified VisDic-
based XML document. In the second version, the document was additionally
modified to contain the root node for the whole document (called ROOT). The
modification was required for the proper execution of XPath queries discussed
later on.

The database models were converted into database schemas reflecting the
previously shown structure. For the purpose of the experimentation we have
selected MySQL database version 5.6 [10], with the InnoDB engine. The
schemas as well as table structure were created manually by means of
appropriate SQL scripts®. Initially, neither referential constraints nor indexes
were defined on any of the columns of the created tables. To avoid the creation

! The scripts as well as detailed descriptions of the queries discussed later on are available at
https://goo.gl/OWAT7r
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of composite primary keys at the later stages of the experiments, we introduced
auxiliary integer columns representing the primary keys in each of the tables
produced directly from the ERD model (i.e. in the synset, literal and relation
tables for both the basic and extended model, as well as in the hyponym_path
table for the extended model only). The many-to-many relationship between the
synset and literal entities was modeled in the usual way, i.e. by an additional
table storing the primary keys of both involved entities. The multivalued
attribute hyponym was represented by a VARCHAR column, storing the
semicolon-separated hyponym identifiers.

(agnset 1)
N

i N
[/parcnt id )
\:

synset

M

contains

N
//":’:_:;___{"‘\\ hyponym /”’__7__" ) - "'_7_""‘\
(( hy m ) — ( semse | Jiteral [ word )
\:V{J_Dlzfl’n path |_\ e itera \-‘,__7_7 J

Figure 2. Entity-Relationship Diagram for the database models [Own elaboration]

The tables of the basic and extended models were filled with data retrieved
from the simplified XML document. The execution times of data loading were
measured, and the sizes of respective tables were also calculated using the
metadata available in the information_schema database. Afterwards, the
referential constraints and the indexes corresponding to these constraints were
applied, and the information on table sizes was collected once again.

The experiments were organized in two phases:

1. A set of 14 simple queries was determined. The queries were represented
in the form of XPath queries for the XML-based wordnet, and in the
equivalent SQL form for both database models. Because of the lack of
support for DISTINCT or GROUP BY clauses in XPath, 6 out of 14
XPath queries required additional processing, to produce the same results
as their SQL counterparts.

2. A set of 5 complex queries regarding hierachical relations was
determined. The queries were represented in a descriptive form, as they

Gliwice-Ustron



232 InterTechDoc’2018

typically required performing at least two queries. The queries were
designed to retrieve the information related to some global characteristics
of the hierarchical relations contained in the wordnet, e.g. a synset with
the minimum/maximum number of hyponym/hypernym paths. The search
involved only topmost hypernyms and/or bottommost hyponyms, i.e.
synsets without hypernyms and/or hyponyms.

For each of the queries mentioned above, the execution times, excluding the
time to load the XML file into memory or the time to establish the connection
with the database, were measured. Let us also note that for the set of complex
queries, we did not use XPath. Instead we searched for the answers by parsing
the document stored in the memory, using regular expressions to extract the
required information. The reason for not using XPath was that it took
unreasonably long to execute the queries. A detailed investigation has shown,
that the cost of building the Document Object Model (DOM) tree for each XPath
query was the main problem in this case.

3.2. Results

Let us begin the discussion of obtained results from the comparison of the
sizes of the wordnet versions stored in the XML format and in the relational
databases. Let us also compare the loading times for the three analyzed cases.
The sizes and loading times are summarized in Tab. 1, including the sizes with
and without indexes for the relational models. The sizes were computed after
table optimization, i.e. after using the OPTIMIZE TABLE statement.

Table 1. Wordnet sizes and loading times for XML and database models

Parameter XML file Basic database Extended database
Size w/o indexes [MB] 94.61 110.17 142.73
Size with indexes [MB] 94.61 135.73 165.30
Loading time [s] 7.95 11675.35 13201.52

Source: [Own elaboration]

From the results shown in Tab. 1 it can be noticed that by porting the XML
contents into the analyzed databases, the size was increased by approximately
16% and 51%, respectively for the basic and extended model. Adding the
indexes increased the size even further — by 43% and almost 75% with respect to
the XML size. In terms of loading times, the difference between filling in the
basic and the extended database model was equal to about 25 minutes. Note that
the loading time for the XML model was the time of reading and parsing the
structure of the input file.

The execution times for the simple queries are collected in Tab. 2. It can be
observed that the times obtained for the queries run against both database
models do not differ significantly. In fact, it was expected, as the queries were
only related to the tables that were common for both databases. It is clear that
the queries based on XPath are the slowest, although as already mentioned it is
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probably caused by the time required to build the DOM. Comparing the average
times obtained for the 14 queries, we can note that they are equal to 0.58 s, 0.58
s and 5.87 s, respectively for the basic and extended database models, and for the
XML model. Therefore, we conclude that for the simple queries, the time
required to perform an XPath query over the XML document is, on average, 10
times larger.

To test the statistical significance of the results, we have set the null
hypothesis Hy: ; = p, and the alternative hypotheses H,: uy > u,, where p, is
the mean run time of the XML model, and . is the mean run time of the basic
or extended database model. Using Student's t-test we have rejected the null
hypotheses at
a = 0.01 significance level in both cases.

Table 2. Execution times obtained for the simple queries (in seconds)

No. XML file Basic database Extended database
1 8.05 0.07 0.07
2 6.32 0.09 0.07
3 5.32 0.19 0.21
4 7.03 0.94 1.03
5 19.07 0.66 0.65
6 4.97 1.90 1.90
7 3.98 0.33 0.28
8 4.39 0.11 0.09
9 5.02 0.12 0.11
10 3.15 0.58 0.51
11 5.51 1.18 1.21
12 3.16 0.97 0.98
13 3.00 0.11 0.09
14 3.18 0.90 0.95

Source: [Own elaboration]

The execution times obtained for the five complex queries are shown in Fig.
3. It can be noticed that the extended model of the database clearly outperforms
the remaining two models, with the basic database model being certainly the
worst in all five cases. In terms of average values, the execution time of the
queries run against the basic database is over 44 times larger than the time of
execution against the extended database, and over 12 times larger than the time
of execution against the XML file. Testing these results for statistical
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significance, we rejected the null hypotheses in all the cases at the @ = 0.01
significance level.

7 [s] 150 B XML file O Basic database B Extended database
50 1

300 T

250 +

200 +

150 +

100 +

50 +

Query no. 1 Query no. 2 Query no. 3 Query no. 4 Query no. 5

Figure 3. Execution times for complex queries [Own elaboration]

To explain the poor behavior of the basic model let us note that, since the
paths are not stored directly in the database, it was necessary to perform multiple
queries to obtain the paths we searched for. This process was performed for each
synset possessing at least one hypernym or hyponym (depending on the
particular query). As the result, the total query execution times were counted in
minutes instead of seconds.

Finally, the XML-based access method has shown a similar behavior to the
basic database model. The reasons for this effect are two-fold. Firstly, the
hypernym/hyponym paths had to be constructed by performing multiple queries
over the input file. Secondly, since the number of topmost hypernyms is much
larger than bottommost hyponyms, the queries involving hypernymy required
more time that the queries involving hyponymy.

4. Conclusions

In the paper we have shown the results of the experimental performance
evaluation of different access methods to wordnet data. In particular, we have
compared the efficiency of direct XML data access with the access based on
relational databases in two versions.

The obtained results did not allow to identify a method that clearly
outperforms the other methods in all analyzed cases. In fact, we have observed
that a method that performs badly for certain types of queries, can become the
fastest method for other query types.

! Note that we tested the pairwise null hypotheses, Ho: 4, = iy, Ho: Uy = Her Ho: ty = He, against
the alternative hypotheses Hy: pt, > iy, Ha: thp > Uey Ha: pty > Ue, Where u,, 1y, and p, correspond
to the mean run times of the XML, basic and extended models.
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Taking the above into account, we plan to investigate the performance of
database related access methods further. We plan to make a detailed analysis of
the optimizer trace, to spot potential reasons for the observed inefficiencies.
Finally, we intend to evaluate some alternative configurations of the database
indexes.
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Ewaluacja wydajno$ci wyszukiwania relacji przy uzyciu stowosieci
Stowa kluczowe: relacyjne bazy danych, XML, wordnet, ontologia, NLP

Streszczenie: Stowosieci (ang. wordnets) zawierajace ontologie stanowia semantyczny zbidr stow
oraz zalezno$ci pomiedzy nimi. W publikacji prezentujemy wyniki badan dotyczacych roéznych
metod dostepu do danych zawartych w stowosieci. Porownujemy te metody, szczegdlnie patrzac
na czas wykonania zapytan. Zapytania te, maja na celu wydobycie informacji ze stowosieci
przechowywanej jako relacyjne bazy danych oraz jako pliki XML. Przedstawione wyniki
pokazuja, ze zadna z metod nie jest uniwersalna i nie daje najlepszych wynikow dla kazdego
zapytania.

Performance evaluation of relations search using wordnets
Keywords: relational database, XML, wordnet, ontology, NLP

Abstract: Wordnets, along with ontologies, are semantic resources storing the information on
words and relations among them. In the paper we present the results of the research on different
methods of accessing wordnet data. In particular, we evaluate these methods on the basis of the
execution time measurements of various queries. The queries retrieve information from wordnets
stored as relational databases and XML files. The conducted experiments show that none of the
analyzed methods prevails over the others in all cases.
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Skin segmentation methods

1. Introduction

Segmentation is an interesting and difficult part of image processing.
I introduce the topic of skin segmentation and provide basic methods with an
extended example of one of them. Apart from analyzing the general process and
obstacles, | also propose an extension of methods in which one can use current
methods to obtain better results. The motivation for the research stems from the
possible applications of skin segmentation in the industry (face and hand
recognition and tracking, access systems) and medical purposes [8]. The paper is
organized into 4 sections. In Sect. 2 the basic information is provided with
elaboration how and why one does use skin segmentation. In Sect. 3 description
of datasets together with method of comparing original and segmented picture.
In Sect. 3 there is also example of experiment that can be done. Finally, in Sect.
4 summary of the paper with provide future research perspectives is provided.

2. The general concept and models

Generally, the segmentation process can be described as a division of a
filtered image into some meaningful structures, which is often the first step in
image analysis [1]. The segmentation process is strongly connected with
labelling — assigning labels to all pixels of obtained structures. The label allows
us to identify, to which structure the particular pixel belongs. There are various
methods of image detection and segmentation processes, which in that case is an
advantage of the skin homogeneity in the domain of color, luminance or texture.
Due to characteristic color and texture of human skin and its potency to segment
objects, one can model and classify particular pixels or at least predict the
probability of their belonging.

2.1. Color models

Main and first methods of skin segmentation are based on different color
spaces — the threshold value of the individual components of corresponding
color space is used to distinguish skin and non-skin. Two popular color models
used in computer graphics and computing among others are HSV and YCbCr
color spaces:

! Daniel.Krasnokucki@polsl.pl, Institute of Informatics, Silesian University of Technology,
Gliwice, Poland

Gliwice-Ustron



InterTechDoc’2018 239

HSV - describes colors (Hue) in terms of their shade (Saturation or
amount of gray) and brightness (Value). Model corresponds to the way
human eyes see colors,

YCbCr - describe colors by separate out a luma signal (Y’) that can be
stored with high resolution or transmitted at high bandwidth, and two
chroma components (Cb and Cr) that can be bandwidth-reduced,
subsampled, compressed, or otherwise processed separately for improved
system efficiency. This model is commonly used in a digital video
domain. Because this representation makes it easy to decrease or remove
completely some redundant color information that our eyes cannot see. It
is used in image and video compression standards like JPEG, MPEGL,
MPEG2 and MPEGA4.

For further analysis and skin detection, let me introduce also types of skin
color models that are possible to use:

Rule-based models — based on fixed decision rules defined in various
color spaces after analyzing skin-tone distribution,

Statistical models — based on analysis of skin pixel values distribution for
a training set of images, in which skin and non-skin areas are identified
and annotated.

2.2. Segmentation methods

4 basic methods used for segmentation can be distinguished, those are as
follow:

region-splitting — breaking the image into a set of disjoint coherent
regions. Initially the whole image is the area of interest. Then, iteratively,
an image is divided into smaller areas of interest until all pixels within
particular areas satisfy some constraint of similarity. After the split, the
merging process is often used to find and joint adjacent regions.
region-growing — opposite to the previous one, the initial sets of small
areas is chosen and iteratively merged into bigger one accordingly to
similarity constraints.

contour based — process usually starts with edge detection followed by
a linking those edge points or is done using active contour model.

texture based — it can be done with the identification of specific textures
in an image by modeling texture as a two-dimensional gray level variation

2.

2.3. Combined segmentation — the process

In the real world, combination of above methods is used for better efficiency.
In this paper combined color- and texture- based segmentation method will be
described as an example. Such method was described among others as spatial

! ACMs called also as snakes often use an image gradient to force the active contours
to move toward the desired object's boundaries [3]
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analysis using the introduced texture-based discriminative skin-presence features
in [4]. Shown in Fig. 1 simplified process applies to many methods and will be
described based on [4] in sect. 3. Fig. 2 presents the example of the original
photo and transformed skin probability map. The algorithm that was used is
described in [5].

IMAGE

\
PROBABILITY MAP

|
TRESHOLDING AND CLASSIFICATION

Figure .1 Simplified process of segmentation [Own elaboration]

Figure 4 Skin map examples [Own elaboration based on [4]]

2.4. Obstacles

Accuracy of skin detection using color models is limited. This is mostly
because of overlapping between 2 classes of pixels - skin and non-skin, and it is
due to low specificity and high variance of human skin. The model can be
created to omit the overlapping values, but then many skin pixels could be
classified as background, and elseways if the model includes these overlapping
values, the number of false-positives (FP) is increased. [5] Although there are
also issues with texture analysis, such as features extraction or texture
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discrimination and classification, the combination of those 2 models can give
good results.

The prove of hardness of skin detection can be shown in the figure 4. The
skin was detected using the same algorithm that in the Figure 2, but the
difference in accuracy is significant. Color of skin of this man is a bit darker
than the previous one and he wears glasses which gives a reflection on the photo.
The nevus and the shirt also make the algorithm confused.

Figure 3 Skin map example — another color [Own elaboration based on [4]]

As can be seen, differences in the people's skin color, facture and appearance
have a considerable impact on the accuracy of skin detection. Based on that fact,
scientists uses more than one factor to detect a skin and try to increase the
efficiency by using neural networks with given a representative training set.

3. Experiments examples and possible extensions

In the following subsections | discuss the example of experiment with
method description. To have the general overview of experiments, data sets
which are prepared for skin segmentation and can be used in those experiments
are delineated together with methods of results evaluation. One can repeat the
experiments any time with using software mentioned in [4] or [5].
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3.1. Hardware specification

All experiments were done on Windows virtual machine with 2GB of RAM,
hence the requirements are probably covered on every single computer
nowadays. To process more data and to make the process faster, | suggest
running it simultaneously and using high quality graphic card.

3.2. Data set

Nowadays, plenty of data sets with people, faces, hands and legs can be
found. Furthermore, many of them can be used in skin segmentation software
training or experiments. The one that is used widely and was used in described
experiment is ECU database [7] which contains images in uncontrolled lighting
conditions and some with difficult to segment skin-color objects in the
background. The same set was used in many different research papers, thus the
comparison of methods could be done.

3.3. Evaluation

The performance of the method can be evaluated using 2 variables — time and
accuracy. The time is an important parameter when we think about dynamic,
real-time applications of skin segmentation, but the accuracy is more important,
especially when we take into account the medical systems. Thus, specific rules
for accuracy measurement are applied to evaluate the results. Among others, the
comparison of the results from various algorithms can be done by calculating the
detection error (dependent on the acceptance threshold set for calculations):

8§ =6+ 6 1)

with &, being false negative rate (i.e. percentage of skin pixels, which are not
detected), and &y, being false positive rate (i.e. percentage of background pixels
shown as skin).

3.4. Example

In the presented example, which is widely discussed in [5], skin detection is
achieved by following three general steps: (1) skin probability map computation
using the Bayesian model, (2) generation of the skin map using the
discriminative skin—presence features (DSPF) space, and (3) spatial analysis
based on the DSPF skin map. Firstly, computing simple image statistics in
several kernels of different dimensions gives them the basic image features
(BIFs) which are subsequently subject to Linear Discriminative Analysis,
producing the discriminative textural feature (DTF) space. Using that, an input
skin probability map can be transformed into the DTF skin map (as shown in
Fig. 2), which let us obtain segmentation result as shown in Fig. 3.
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Figure 4. Segmentation result [Own elaboration based on [4]]

Mentioned basic image features can be statistical parameters such as median,
minimum value and standard deviation as well as combined values (i.e.
difference between min and max). All of suggested were applied in above
example.

3.5. Future work

Along with continuous development of existing algorithms and extending
them with innovative computer science features | plan to work on detection
of different skin types and changes in the skin, to have possibility to detect and
recognize skin diseases such as albinism. The general idea is to use
convolutional neural networks and write a software in Python using tensor flow
and other components. Deep learning application for training with convolutional
neural networks will be the extension of current methods and should give better
performance.

3.5.1. Convolutional neural networks

One of the ideas for extending the work in this topic is using convolutional
networks. Convolutional Neural Networks (CNNs or ConvNets) are type
of Neural Networks that are proven being very effective in areas such as image
recognition and classification. The network derives the name from the
convolution operator. The main purpose of the operator regarding CNNs is to
extract features from the input image. Convolution preserves the spatial
relationship between pixels by learning image features with small square partials
of input data.
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3.6. Comparison of different methods of skin detection

Below table presents the comparison of methods based on [10]. For this
particular comparison in the study authors employ the following metrics: the
receiver operating characteristics (ROC) and respective area under curve (AUC)
and equal error rate (1-EER). Data are

100
98
96
94
92
90
88
86
84
82
AUC(%) 1-ERR(%)
M Bayesian [9] ®™ Kawulok [4] FCN8s [10] FCN8s+RNN [10]

Figure 5. Performances of different skin detection algorithms on the ECU
dataset
[Own elaboration based on [10]]

4. Conclusions

In the paper | have shown the basic methods of skin segmentation. The
general process with some advanced methods and description of particular steps
was presented for one method. As could be observed the method works well and
can be used for industrial and medical purposes, which is the inspiration for
further development. Comparison of presented method to methods based on
deep learning shows potential advantages of posterior. Taking the above into
account, | plan to investigate the limit of performance of those methods and
extending the methods using deep learning, which can increase the efficiency of
classification, thus segmentation. | plan to make a detailed analysis of the future
results and extend the research to segment part of the skin with diseases.
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Metody segmentacji skory
Stowa kluczowe: rozpoznawanie skory, segmentacja, modele koloru skory

Streszczenie: Segmentacja obrazow to jedna z najstarszych i najszerzej rozwijanych dziedzin
wizji komputerowej. Jej czeScia jest segmentacja skory, ktora czgsto wykorzystywana jest w
systemach biometrycznych i medycznych, jak rozpoznawanie twarzy, $ledzenie twarzy lub rak,
rozpoznawanie gestow. Celem tej pracy jest zachecenie czytelnika do zaglebienia si¢ w temat i
dalszych badan nad rozpoznawaniem skory z obrazéw. W publikacji pokazanych jest kilka
prostych metod segmentacji oraz ich roznice. Jedna z metod zostala omoéwiona szerzej, dla
pokazania dalszych prac.

Skin segmentation methods
Keywords: skin recognition, segmentation, skin color models

Abstract: Image segmentation can be considered as one of the oldest and the most widely studied
area of computer vision. Skin segmentation is part of that and is widely used in biometric
applications such as face detection and recognition, face tracking and hand gesture recognition [6].
A purpose of this paper is to encourage readers to further study the topic of skin segmentation. In
the paper | present few possible methods of skin segmentation. | analyse the differences of the
methods and present one chosen for further development.
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