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Denisa Zavodska®, Mario Guaglianoz, Otakar Bokivka®, Libor Triko®

Fatigue properties of 40NiCrMo7 after surface
strenghthening by shot peening

1. Introduction

High cycle fatigue has a major concern in durability and design of
engineering components and structures. This concern has led to increased
researched activities in high cycle fatigue, including basic understanding of
failure mechanism, development of new experimental techniques, life-prediction
methods and analysis methods [1].

Surface strengthening could be performed by various methods such as for
example: ultrasonic surface attrition, deep rolling, shot peening and so on [2].
An effective and important surface treatment, widely used is shot peening. Shot
peening is a cold working process, where the surface strength of a metal
components is improved. During the process of shot peening, a significant
amount of small balls with kinetic energy impact on the surface of components
which causes the plastic and elastic deformation in the surface layer. The
repeated impacts refine the microstructure at surface and subsurface regions,
which makes the nucleation and propagation of fatigue crack more difficult. At
least the surface mechanical properties after shot peening treatment are crucial to
the application of material [3-5].

2. Aim of study

The main aim of the study is to experimentally investigate the relationship
between the values of residual stress and surface roughness after shot peening
and the fatigue properties of steel 40NiCrMo7 during rotating bending fatigue
tests(R=-1,T=20+10°C, f=30 Hz).

Ydenisa.zavodska@fstroj.uniza.sk, University of Zilina, Faculty of Mechanical Engineering,
Univerzitna 8215/1, 010 26 Zilina, Slovakia
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3. Experimental material and surface treatment

As an experimental material was used high-strength low alloy steel
40NiCrMo7. The experimental material was in a state after heat treatment,
which consisted of quenching from 850°C to mineral oil and tempering at 600°C
for 1h, cooling in the calm air. The chemical composition of 40NiCrMo7 is
given in the Table 1 and mechanical properties obtained by standard tensile test
are represented in Table 2. The final microstructure is consist of high tempered
martensite and residual austenite, shown in the Fig. 1.

Table 1. Chemical composition of 40NiCrMo7 low alloy steel (in wt. %)
C Si Mn S P Ni Cr Mo Cu

0.389 | 0.29 0.68 0.003 0.009 1.81 0.84 0.23 0.09

Table 2. Mechanical properties of 40NiCrMo7 low alloy steel
Yield point [MPa] UTS [MPa] Ductility [%] Hardness HV10

1170 1292 14.8 180

Fig. 1 Microstructure of 40NiCrMo7 low alloy steel (a) and in detail (b), etch. 3 % Nital

The shot peening treatment of specimen was carried out with use of the
following parameters: Almen intensity 12A with coverage 100%, cast steel balls
media (S170) with diameter of 0.43 mm and subsequently the surface was shot
peened with glass beads to decrease the final roughness.

For fatigue life analysis were used shot peened specimens — notched
specimen (12 PCS), Figure 2, with geometry according to 1SO 1143. Specimens
were tested with the aim to determine the fatigue limit o, at N = 3%10° cycles.
The gage length diameter was do= 6 mm with the notch concentration factor
Kt =2 [6]

Gliwice-Ustrof 2016 4
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Fig. 2. The shape and the dimension of notched specimens

4. Results

4.1. Residual stress measurement

Quantitative values of the residual stresses in the material were obtained with
use of X-Stress 3000 Stress Tech device (Cr radiation Ka, irradiated area 1
mm2, sin2y method, diffraction angles (20) scanned at different y angles
ranging from -45° to 45°). Further FWHM parameter (Full Width at Half
Maximum) was obtained during measurement of residual stresses and is defined
as a width of the diffraction peak at half of its height. The parameter can be
considered as a comparative index of the surface work hardening.

Residual stress profiles of shot peened smooth specimens were measured in
the middle of the specimen, where the nominal diameter is 6 mm and the
residual stresses of shot peened notched specimen were measured on the 6 mm
diameter along the notch. To obtain dependence of the residual stresses on the
distance from the original surface was used electro-polishing process. The
residual stresses were measured on the fatigue specimens also after the end of a
run-out test.

In the Figure 3, where is dependence of residual stresses on the distance from
the original surface, is evident that shot peening has been successful in
accumulation of high values of compressive residual stresses in the surface
layers of material. It was observed, if residual stress measurement was
performed on a run-out specimen, that substantial part of the residual stresses
has relaxed during the fatigue loading. During the fatigue loading is the
relaxation of the residual stresses mainly connected with micro-plastic
deformation process.

In the Figure 4 is shown dependence of FWHM (Full Width at Half
Maximum) vs. depth, while FWHM gradually decreases in depth under the
original surface. In this specific case the parameter FWHM could be understood
as the index of work hardening. The decrease of the FWHM correspond to
decrease of the residual stresses and confirms that under 0.2 mm the original
surface shot peening had no effect.

Gliwice-Ustron 2016 5
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Fig. 4 Distribution of FWHM, shot peened specimens before and after fatigue test

4.2. Fatigue tests

In a high cycle region were carried out rotating bending fatigue tests of low
alloy steel 40NiCrMo7 at frequency f = 30 Hz, temperature T = 20 + 5 °C, stress
asymmetry ratio R = -1 with using testing device Italsigma (Department of
Mechanics, in Politecnico di Milano, Italy). Determination of fatigue limit o,
was performed with use the staircase method. Results of fatigue tests of shot
peened notched specimen were compared with work [7], where the identical
steel was analysed in the as-machined stated with the same specimen geometry.
Fatigue tests for shot peened specimen were carried out in the range of stress
amplitudes from 6, = 540 MPa to o, = 460 MPa and the value of fatigue limit

Gliwice-Ustron 2016 6
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was determined for N.= 3x10° cycles as o, = 460 MPa on a level with 5% failure
probability. On the fatigue life of 40NiCrMo7 had a positive effect application
of shot peening and the fatigue strength in the high cycle fatigue region was
meaningly increased.

650 -
O sP +re-peened
- O ne
S 600 0 o
=
8 550 -
2 o o o
£ 500 1 000 OO0 [EE);)
£ o =
T 450 - =
g O 0
] OO
T
5 400 %0 8;3
Q o=
350 T ~ T = )
10¢ 10° 108 107

Number of cycles
Fig. 5 Comparison of not peened and shot peened 40NiCrMo7 S-N diagrams and horizontal lines
represents levels with 5% failure probability

4.3. Fracture surface

Fracture surface analysis uncovered several fatigue cracks initiation along the
circumference of the specimen (Fig. 6a). Fatigue cracks are subsequently
distributed through the cross section according to transcrystalline fatigue
mechanism (Fig. 6b). After shot peening were created dimples, which are
equally distributed on the circumference and have a similar distribution of stress
under their tip.

Fig. 6 Multiple fatigue crack initiation (a) and transcrystalline fatigue crack mechanism (b),
specimen o, = 500 MPa with N¢ = 511 000 cycles

Gliwice-Ustron 2016 7



InterTechDoc 2016

5. Discussion

One of the main factors, which is determining fatigue strength of the notched
specimens is a step stress gradient on a specimens and structural components
created by notch. Shot peening is able to distribute and eliminate the step stress
gradient by creation of a compressive residual stress field. The main negative
effect of the shot peening treatment is increasing surface roughness. For the
purpose of decreasing of the final surface roughness after primary shot peening
was performed secondary peening with use of glass beads which removes the
sharp edges of the dimples created during the primary peening process. Shot
peening treatment with Almen intensity 12A and coverage of 100% followed by
secondary peening with used of glass beads to decrease the surface roughness
increased the fatigue limit from .= 360 MPa to o, = 460 MPa (determined for
Ne=3 x10° cycles), what is improvement for almost 28%.

The probable reason of the fatigue life decrease after the glass beads peening
can be found by comparison of the residual stress profiles. Secondary glass beats
peening has changed the residual stress distribution is the sub-surface material
layers. After primary peening with 12A intensity and coverage of 100 % the
compressive residual stresses reached maximal value of -800 MPa and the
strengthening effect was lost in depth of approx. 0.12 mm under the original
surface. After secondary peening the maximal value of compressive residual
stresses reached only about -700 MPa, however the residual stress field is shifted
deeper and reaches value of 0.2 mm under the original surface. It seems that the
fatigue life improvement effect is more about the maximal value of compressive
residual stresses than about the depth of the residual stress field. Even when the
roughness was considered and specimens with better roughness had lower
fatigue limit, also other factors as for example surface integrity need to be
considered to verify this statement.

Dimples, which were created after shot peening and are evenly distributed on
the circumference have a similar distribution of stress under their tip. It means
that treatment provides very similar terms for fatigue crack initiation along the
notch. After very similar number of loading cycles are initiated many short
cracks. However even presence of more and sharper notches in this area of the
main notch was overcome by the surface strengthening effect by compressive
residual stresses. Thanks to the initiation of the several long fatigue crack is
observed on the fracture surface, which have propagated toward to the core of
the specimen. If it is reached the critical cross section, the rest of the specimen
was broken by static fracture.

Conclusions
According to experimental works carried out on 40NiCrMo7 low alloy
steel after shot peening can be concluded:

o Shot peening of notched specimens was able to improve the fatigue limit

Gliwice-Ustron 2016 8
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from o, = 360 MPa to o, = 460 MPa, what is almost 28 % improvement.

o Fatigue life improvement is connected with accumulation of
compressive residual stresses which reach value of -700 MPa and reach
depth of 0.2 mm under the original surface. Micro-plastic deformation
during cyclic loading caused partial relaxation of the residual stresses
and after run-out number of loading cycles they have decreased to -350
MPa.

e Shot peening treatment creates equal notch distribution on the
circumference of the primary notch what causes multiple fatigue crack
initiation.
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Fatigue properties of 40NiCrMo7 after surface strenghthening by shot
peening

This work deals with analysis of fatigue life of steel 40NiCrMo7 after shot peening. In the
theoretical part of this work is summarized actual knowledge about material fatique, surface
treatment by shot peening and characteristics of steels. In the experimental part were evaluated
tensile tests of steel 40NiCrMo7, residual stresses, fatigue tests in high cycle region and was
evaluated the microstructure of the experimental material.
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Katarzyna Basa', Wojciech Pakieta®

Wplyw ceramicznego wypelniacza na strukture
| wkasno$ci mechaniczne otrzymanych kompozytow
na osnowie PMMA

1. Wprowadzenie

W protetyce stomatologicznej zywica poli(metakrylanu metylu) jest szeroko
stosowanym materialem miedzy innymi na plyty protez stomatologicznych.
Materiaty na bazie PMMA posiadaja wyzszy modut sprezystosci niz materiaty
termoplastyczne formowane wtryskowo takie jak poliamid lub acetal [1+2] oraz
mniejsza tendencje do zmian koloru w czasie uzytkowania pomimo wyzszej
nasigkliwosci 1 rozpuszczalnosci [3+4].

Najwazniejszymi zaletami materiatdéw na bazie PMMA sg [5]:
e wilasnosci estetyczne — kolor zblizony to naturalnego, transparentnos¢,
e mozliwo$¢ stosunkowo prostej naprawy detali z niej wykonanych,
e latwo$¢ pracy z materialem w czasie przygotowywania protez.

Wadami materiatéw na bazie PMMA sg [6+8]:

e wiasnosci mechaniczne — mozliwos¢ uszkodzenia w czasie uzytkowania,
wypadku.

Istnieje wiele metod poprawy wiasnosci mechanicznych protez wykonanych z
PMMA. Najczgéciej stosowang jest dodawanie do materialu bazowego
nanowypekiaczy, w tym wypetniaczy ceramicznych. W nielicznych wypadkach
zdarza si¢ jednak, ze dodanie nanowypetiaczy do materialu bazowego powoduje
obnizenie wlasnosci mechanicznych [9+15].

W niniejszej pracy badawczej zbadano wpltyw dodania wypetniacza
ceramicznego (fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego) do zywicy
akrylowej (poli(metakrylan metylu)). Zasadniczym celem pracy byta analiza
morfologiczna  otrzymanych kompozytdow oraz badania  wlasciwosci
mechanicznych w tym twardosci oraz odpornosci na zuzycie $cierne.

! katarzyna.basa@polsL.pl, Instytut Materialéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska, www.polsl.pl

2 wojciech.pakiela@polsL.pl, Instytut Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska, www.polsl.pl
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2. Cel pracy

Celem pracy byla analiza mikrostrukturalna materiatu bazowego oraz
otrzymanych kompozytow (z roéznym udzialem wagowym wypekniacza
ceramicznego). Ponadto analizie poddano wlasnosci mechaniczne. W celu
okreslenia wytrzymatosci oraz odpornosci na zuzycie §cierne wykonano pomiary
twardosci metoda kulkowa oraz odpornos$ci na zuzycie Scierne metoda ,,ball-on-
disc”.

3. Materialy i metody

Material do badan stanowita zywica akrylowa Meliodent (Heraeus Kulzer,
Germany) (rys. la) oraz fosforan srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowy
AlphaSan RC2000 (Milliken Chemical, USA) (rys. 1b). Wypelniacz ceramiczny
»wprowadzono” do zywicy akrylowej w roznych udziatach wagowych: 0,5; 1
oraz 4% poprzez mieszanie w jednostanowiskowym planetarnym mitynku
kulowym Pulverisette 5 (Fritsch, Germany). Proces mieszania realizowano w
czasie 5 min z predkos$cig obrotowa mtynka 400 rpm.

a)

o

10pm EHT = 100KV Signal A = SE2 7r1ss|
WD= 7mm Mag= 150KX

Mag = 15000 KX Signal A= SE2

Rysunek 1. Material wyjsciowy do badan: a) zywica Meliodent (Heraeus Kulzer, Germany); b)
Fosforan srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowy AlphaSan RC2000 (Milliken Chemical,
USA) [opracowanie wlasne]

Probki (o wymiarach 21 x 21 x 2 mm) do badan mikroskopowych
przygotowano zgodnie z procedurg puszkowania i spolimeryzowano w
polimeryzatorze Prothyl Polimer (Zhermack, Italy) stosownie do wymagan
producenta. Po spolimeryzowaniu wszystkie probki zostaty wyszlifowane na
szlifierko - polerce recznej LaboPol-25 (Struers, Germany) do osiggnigcia
ostatecznych wymiaréw: 20 x 20 x 1,5 mm. Podczas szlifowania stosowano
kolejno papiery $cierne o gradacji 60, 30 oraz 15um. W celu zabezpieczenia
polimerowych probek przed nagrzaniem do zbyt wysokiej temperatury mogace;j
wplynaé na obnizenie wtasno$ci mechanicznych materiat w trakcie szlifowania
zastosowano intensywnie chlodzenie strumieniem wody. Nastepnie wszystkie
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probki celem otrzymania przelomu schiodzono w ciektym azocie i ztamano
mechanicznie. Przed obserwacjami w elektronowym mikroskopie skaningowym
przetamane powierzchnie zostaly wytrawione chemicznie w kwasie
ortofosforowym 85% przez okres 15s oraz napylono srebrem. Obserwacje
struktury przetoméw oraz analize skladu chemicznego wykonano na
skaningowym mikroskopie elektronowym Supra 35 firmy Zeiss wyposazony w
detektor rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS. Obserwacje
mikroskopowe przeprowadzono przy napigciu przyspieszajagcym od 1 do 3kV
oraz odleglosci dziala od probki WD=3-6mm. Analiza sktadu chemicznego z
zastosowaniem detektora EDS wykonano przy napigciu przyspieszajacym od 10
do 20kV oraz WD=15mm. Prébki do badan twardosci wykonano zgodnie z
procedurg przyjeta do przygotowania materiatu analizowanego w elektronowym
mikroskopie skaningowym (rys. 2). Ostateczne wymiary probek do pomiarow
twardo$ci wynosity: 30 x 30 x 2 mm. Celem uniknigcia selektywnego
(wybidrczego) badania zastosowano pomiary twardo$ci metoda kulkowa.
Badania twardos$ci metoda kulkowsg przeprowadzono na twardo$ciomierzu Zwick
GmbH & Co. D-59079 Ulm firmy Zwick/Roell. Celem wyznaczenia wartosci
srednich wykonano po 10 pomiaréw dla jednej prébki.

e

30mm

Rysunek 2. Probki do badan twardosci [opracowanie wilasne]

Odporno$¢ na zuzycie $cierne badanych materiatow zweryfikowano przy pomocy
testu trybologicznego ,ball on disk” na urzadzeniu Tribometer firmy CSM
Instruments. Podczas testu jako przeciwprobke zastosowano ceramiczng kulke
(Al,03) o $rednicy 6mm. Podczas badania trybologicznego ceramiczna
przeciwprobka przemieszczata si¢ po badanej powierzchni ze stalg predkosciag
liniowa 3cm/s na promieniu 2,5 mm przez dystans 200m ze stalym dociskiem
I5N. Test odporno$ci na $cieranie realizowano w mikrokomorze srodowiskowej
umozliwiajgcej przeprowadzenie badan trybologicznych w $rodowisku sztucznej
sliny. Sktad roztworu sztucznej $liny przedstawiono w tab. 1. Ksztalt wytarcia
oraz intensywnos$¢ a takze chropowato$¢ powierzchni zuzycia okreslono za
pomoca mechanicznego profilometru stykowego Sutronic 25 firmy Taylor
Hobson. Badane powierzchnie przed pomiarem wstgpnie oczyszczono
sprezonym powietrzem a nast¢pnie ptukano w ptuczce ultradzwickowej przez 5
minut w wodzie demineralizowanej przy temperaturze 35°C. Ponadto otrzymany
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slad wytarcia poddano analizie w mikroskopie skaningowym Supra 35 firmy
Zeiss wyposazonym w detektor mikroanalizy rentgenowskiej EDS.

Tabela 1. Sktad sztucznej $liny zastosowanej do badan [opracowanie wiasne]

Sktadnik Udziat
NaCl 0,4 g/l

KCI 0,4 g/l
NaH,PO, - 2H,0 0,69 g/l
CaCl, - 2H,0 0,79 g/l
Na,S - 9H,0 0,005 g/l
Mocznik 1,0 g/l

Woda destylowana 11

4. Analiza wynikow badan

Na podstawie obserwacji w elektronowym mikroskopie skaningowym
wytrawionych (kwas ortofosforowy - 85%) powierzchni przetoméw ujawniono
strukture ztozong z ,,peretek” pochodzacych z wyjsciowego proszku zywicy. Ten
sposob polimeryzacji wplywa na zmniejszenie skurczu materiatu. Jest to typowa
struktura dla tego typu zywic. Jednocze$nie na powierzchni przeloméw akryli nie
ujawniono peknieé, nieciggtosci materialu i porowatosci mogacych negatywnie
wplywac¢ na obnizenie wlasnosci mechanicznych, trybologicznych i uzytkowych
gotowych produktow. Brak wewnetrznych wad materiatu jednoczesnie wskazuje
na prawidlowo przebiegajacy proces polimeryzacji przygotowanych probek.
Strukture przetomow badanych materiatéw akrylowych bez dodatku wypetniacza
przedstawiono na rys. 3.

a)

“20um

i il
713y
Mag= 100KX Signal A = SE2 EHT= 300 kv

|
Mag= 500KX Signal A= SE2 EHT= 3.00 kv . ‘

Rysunek 3. Topografia przetomow akrylu bez dodatkéw wypetiacza [opracowanie wlasne]
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Obecnos¢ wprowadzonego do akrylowej osnowy wypekniacza potwierdzono
przy pomocy detektora rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS.
Wynik analizy sktadu chemicznego przedstawiono na rys. 4.

C

2pm

— 1
Mag= 10.00K X Signal A = SE2 EHT = 3.00kV m |

Rysunek 4. Mikroanaliza rentgenowska EDS; materiat kompozytowy — 4% wypehiacza
[opracowanie wlasne]

Obserwacje mikroskopowe materiatow akrylowych z dodatkiem wypetniaczy
rowniez nie wykazaly wad materialu w postaci niecigglosci, jam skurczowych,
peknig¢ i porowatosci. Na powierzchni przelomoéw z najmniejszym udziatem
wprowadzonego wypetniacza (0,5%) ujawniono nieliczne, réwnomiernie
roztozone na obrzezach peretek czastki fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-
cyrkonowego. Ponadto na podstawie analizy wykonanej w mikroskopie SEM
wykazano, ze wprowadzony wypetiacz $cile przylega do osnowy zywicy. Brak
wolnych przestrzeni (pustek) pomigdzy proszkiem a osnowg $wiadczy o jego
dobrej zwilzalnosci przez akryl. Przetlomy probek z 0,5% stezeniem wypetniacza
przedstawiono na rys. 5.

a) b)

10pm 10pm

i 4
Mag= 500KX Signal A = SE2 EHT = 3.00 kv ﬁ \

ze1ss|
Mag= 1.00KX Signal A= SE2 EHT = 3.00kV

Rysunek 5. Topografia przetloméw otrzymanych kompozytow z 0,5% udziatem fosforanu
srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego [opracowanie wiasne]
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Najlepsze wyniki otrzymano w przypadku probek z 1% stezeniem
wypehiacza. Analiza topografii powierzchni przetoméw wykazata rOwnomierny
rozklad wprowadzonego fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego
na calej powierzchni (granicy) wokot potaczonych ze soba perelek zywicy
akrylowej. Ponadto w przypadku probek z 1% udzialem wypelniacza nie
stwierdzono aglomeratow mogacych wpltywaé na obnizenie wlasnos$ci
mechanicznych, trybologicznych i uzytkowych otrzymanych materiatow
kompozytowych. Przetomy probek z 1% stezeniem wypelniacza przedstawiono
na rys. 6a, 6b. Obserwacje w elektronowym mikroskopie skaningowym
przeloméw probek z 4% stezeniem fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-
cyrkonowego ujawniono nieliczne aglomeraty wypelniacza o wielkosci okoto
lum (rys. 4, 6d). W obszarze wystepowania aglomeratow wprowadzonego
proszku ujawniono luzne przestrzenie pomigdzy czastkami, w ktorych wczesniej
najprawdopodobniej wystgpowaly aglomeraty wypetniacza. Przetom powierzchni
probki z 4% stgzeniem fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego
przedstawiono na rys. 6c, d.

a) b)
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[[1owm
Mag= 100KX Signal A = SE2 EHT = 3.00kV ﬁ ‘ ‘ Mag= 500KX Signal A = SE2 EHT = 3.00k/ m ]

c) d)

“20pm

Ly b

10pm ]
7erss
Mag= 500K X Signal A= SE2 EHT = 3,00k . [

20pm
Mag= 1.00KX Signal A = SE2 EHT = 3.00kV

Rysunek 6. Topografia przeloméw otrzymanych kompozytow z: a, b) 1% oraz ¢, d) 4%
udziatem fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego [opracowanie wlasne]
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Analiza wynikow badan wykazata wprost proporcjonalny wzrost twardosci
wraz ze wzrostem udzialu zastosowanego wypelniacza. Najwigksza twardosé
zmierzono dla probki z 4% stezeniem fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-
cyrkonowego. Srednia twardo$¢ dla tego kompozytu wynosita 226N/mm®. W
przypadku prébek z 0,5% stezeniem wypelniacza $rednia twardo$¢ wynosita
181N/mm?. W przypadku probek z 1% stezeniem ceramicznego proszku
wykazano 1,1 krotny wzrost twardo$ci w odniesieniu do probek bez wypetiacza.
Jednocze$nie wraz ze wzrostem udzialu wypelniacza zwigkszal si¢ rozstep
wynikéw pomiaru twardosci. Wyniki pomiaru twardosci przedstawiono na rys. 7.

giii

0,5% 1% 4%
Udziat wypetniacza

[
w
o

Twardosé, N/mm?
(=]
o
o

(==Y
9]
o

Rysunek 7. Wyniki pomiaréw twardosci metoda kulkowa badanych akryli oraz materiatow
kompozytowych z réznymi st¢zeniami wypelniaczy [opracowanie wlasne]

Na podstawie analizy danych zarejestrowanych podczas testu odpornosci na
zuzycie $cierne “ball-on-disk” wykazano znaczacy wzrost wspolczynnika tarcia
dla probek z dodatkiem wypeliacza. Probki z 4% stezeniem ceramicznego
proszku wykazywaty 2,5 razy wigkszy wspotczynnik tarcia w odniesieniu do
czystego akrylu. Wzrost wspotczynnika tarcia jest spowodowany obecno$cia
twardych czastek ceramicznych szlifujacych powierzchnie kulki Al,O3 podczas
testu odpornosci na $cieranie ,,ball-on-disk” jednocze$nie zwigkszajac site tarcia
pomigdzy probka i przeciw-probka. Wyniki pomiaru wspdlczynnika tarcia
zawarto w tab. 2.

Tabela 2. Wyniki z badania odpornosci na $cieranie [opracowanie wlasne]

Udziat Wspodtczynnik| Chropowatosé, - ’Slad Wytar?lra —
wypelniacza, % tarcia, um Szerokosé,| Glebokos¢,| Objetose,
mm um mm®
0 0,10 0,15 0,77 14,3 0,10
0,5 0,20 0,18 0,81 15,2 0,12
1 0,23 0,29 0,88 16,8 0,19
4 0,25 0,32 0,92 23,6 0,23

Analiza profilu wytarcia otrzymanego podczas testu odpornosci na Scieranie
wykazata spadek odpornosci trybologicznej probek z najwickszym stgzeniem
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wypelniacza. Objetos¢ wytarcia dla probek z 4% dodatkiem fosforanu srebrowo-
sodowo-wodorowo-cyrkonowego bylta 2,3 razy wigksza w odniesieniu do probek
z wyjsciowego akrylu. Najmniejszy spadek odpornosci na zuzycie
zaobserwowano dla probek z 0,5% stezeniem wypehniacza. Srednia glebokos¢
wytarcia w tym przypadku wynosita 12,5um natomiast szeroko$¢ §ladu 0,8 1mm.
Objeto$¢ wytarcia po tescie ,,ball-on-disk” w przypadku probki z 0,5% stezeniem
wypehiacza byta okoto 1,2 razy wigksza anizeli w przypadku czystego akrylu.
Spadek odpornosci na S$cieranie probek akrylowych z dodatkiem wypetniacza
byta spowodowana wyrywaniem niekoherentego z osnowg ceramicznego
proszku z polimerowej osnowy podczas testu trybologicznego co wptywato na
przyspieszenie zuzycia w wyniku mikroskrawania i odkrywania krateréw po
wprowadzonych czastkach. Poniewaz test odporno$ci na S$cieranie, celem
niedopuszczenia do przegrzania probki prowadzono z predkoscig 3cm/s,
ceramiczne czastki nie zostaly usunigte z obszaru tarcia probka-przeciwprobka
zwigkszajac tym samym chropowato$¢ powierzchni wytarcia. Sald wytarcia na
powierzchni czystego akrylu byt gtadki i niepofalowany (rys. 8a).

jopen zexs| 200 ze1ss|
Mag= 150KX Signal A = InLens. EHT = 300k Mag= 150KX Signal A = InLens EHT = 300KV

c) d)

10pm 7e1ss | |
Meg= 150K Signal A= InLens EnT = 300k Meg= 150KX SignalA= nLens EHT = 500KV |

Rysunek 8. Powierzchnia wytarcia po badaniach trybologicznych a) 0; b) 0,5%; c) 1%; d) 4%.

‘ 10 pm

Srednia chropowato$é materiatu wyjsciowego wynosita okoto Ra=0.15um.
Na powierzchni wytarcia probek z dodatkiem 1 oraz 4% wypehiacza ujawniono
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rysy i1 uszkodzenia powierzchni. Ilo$¢ defektéw rosta wraz ze wzrostem stezenia
fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego w osnowie akrylu (rys. 8 c,
d). Ponadto na powierzchni probki z 4% dodatkiem wypelniacza ujawniono
pekniecia powierzchni (rys. 8d). Srednia chropowatos¢ sladu wytarcia ,,Ra”
zmierzona na powierzchni probek z 4% dodatkiem wypetniacza byta o okoto
0,17um wigksza w odniesieniu do czystego PMMA. Analiza chropowatosci
powierzchni wykazala wzrost parametru Ra wraz ze wzrostem udziatu
wypetniacza. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni przedstawiono w tab.
2.

5. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonej analizy wykonanych badan sformulowano
nastepujace wnioski:

1. Przeprowadzone pomiary z zastosowaniem twardo$ciomierza kulkowego
wykazaly, ze wprowadzenie nanowypeklniaczy w postaci fosforanu
srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego w osnowg PMMA pozwala na
zwigkszenie twardosci powierzchni otrzymanych kompozytow. Akrylowe
materiaty kompozytowe z dodatkiem 4% wypetniacza charakteryzowaly si¢
1,3 razy wigkszg twardosciag w porownaniu z czystym materiatem bazowym.

2. Zastosowanie niekoherentnych z osnowa ceramicznych czastek wypeliacza
spowodowalo zwigkszenie wspotczynnika tarcia pomiedzy ceramiczng
przeciw-probka i badanym kompozytem oraz spadek odpornosci na zuzycie
scienne. Niekoherentne z akrylem czgstki podczas testu ,,ball-on-disk” maja
tendencje do wypadania z osnowy polimeru tym samym zwigkszajac
szybko$¢ zuzycia kompozytu. Najwigksza odpornos¢ na S$cieranie
zaobserwowano dla czystego polimeru bez dodatku wypetniacza. Srednia
glebokos¢ kompozytu z 4% stezeniem fosforanu srebrowo-sodowo-
wodorowo-cyrkonowego byta okoto 1,6 razy wicksza w poréwnaniu z
materiatem bazowym. Ze wzgledu na specyfike badanego materiatu i jego
wrazliwo$¢ na temperatur¢ podczas badania trybologicznego zastosowano
predkos¢ liniowa w 3cm/s. Mata predkos¢ liniowa w punkcie styku probka-
przeciwprobka nie pozwolita na usunigcie produktu zigcia (w tym
ceramicznego proszku wypelniacza) z obszaru tarcia co spowodowato
wprowadzenie dodatkowego mechanizmu zuzycia w postaci mikro-
skrawania. Mechanizm ten jednocze$nie spowodowatl zwigkszenie
chropowatosci powierzchni.

3. Obecno$¢ ceramicznego wypelniacza w osnowie akrylu wpltywa na
zwigkszenie wspotczynnika tarcia. Wykazano, ze wraz ze wzrostem stezenia
fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego ro$nie wspotczynnik
tarcia. Jest to spowodowane szlifowaniem ceramicznej przeciwprobki w
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postaci kulki Al,O; przez wprowadzone twarde czastki wypetniacza. Sredni
wspotczynnik tarcia bez dodatku ceramicznego proszku byl okoto 2,5 razy
mniejszy w odniesieniu do materiatu kompozytowego.

Obserwacje przy zastosowaniu elektronowego mikroskopu skaningowego
oraz analiza sktadu chemicznego przy uzyciu detektora rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego kompozytow z 0,5 oraz 1% udziatem
wypetniacza wykazaly rownomierny rozktad wprowadzonego proszku na
obrzezach peretek akrylu. Na obrzezach perelek kompozytow z 4%
stezeniem ujawniono wystgpowanie aglomeratow mogacych wptywaé na
wlasnosci wytrzymalo$ciowe i uzytkowe protez stomatologicznych.
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Wplyw wprowadzonego ceramicznego wypelniacza na strukture i wlasnosci
mechaniczne otrzymanych kompozytéow na osnowie PMMA

Streszczenie

Celem artykutu byto okreslenie wptywu fosforanu srebrowo-sodowo-wodorowo-cyrkonowego
AlphaSan RC2000 (Milliken Chemical, USA) na struktur¢ oraz wlasnosci trybologiczne i
mechaniczne polimetakrylanu metylu. W celu okreslenie wlasnosci trybologicznych i
mechanicznych zastosowano test ,ball on disk” oraz pomiar twardosci metoda kulkowa. Test
odpornos$ci na $cieranie realizowano w $rodowisku sztucznej $liny. W celu niedopuszczenia do
nagrzania probki test trybologiczny realizowano z predkoscia 3cm/s. Dyspersje wprowadzonego
wypetniacza okre§lono za pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego SEM Supra 35 firmy
Struers. Obecnos¢ wprowadzonych czastek ceramicznego proszku potwierdzono za pomoca
detektora rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS. Na podstawie przeprowadzonych
badan wykazano znaczacy wzrost twardosci probek kompozytowych w odniesieniu do akrylu
wyjsciowego. Wykazano rowniez, ze wraz ze wzrostem stezenia wypetniacza w osnowie PMMA
maleje odporno$¢ na S$cieranie otrzymanych kompozytow. Ponadto na podstawie analizy
otrzymanych podczas testu odpornosci na Scieranie wynikow wykazano wzrost wspotczynnika
tarcia w przypadku probek kompozytowych w odniesieniu do czystego akrylu.
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The introduce influence of silver sodium hydrogen zirconium phosphate in
acrylic matrix on structural, mechanical and tribological properties of the
new composite material

Abbstract

The purpose of this paper was to investigate the influence silver sodium hydrogen zirconium
phosphate AlphaSan RC2000 (Milliken Chemical, USA) on the structure, mechanical and wear
properties of Polymethyl methacrylate. In order to determine strength and wear resistance
measurements using a ball hardness and wear resistance by the use "ball on disc" test. Abrasion
resistance test was carried out in an artificial saliva. In order to samples prevent by the heating the
tribological test was carried out at a speed of 3 cm / s. Dispersion of introduced ceramic powder in
acrylic matrix was analysed using a scanning electron microscope SEM. The presence of the
introduced particles was confirmed using the scattered X-ray detector EDS. Based on the study was
demonstrated a significant increase in the hardness of composite samples with respect for acrylic
base material. It was also shown that with increasing of filler concentration in the matrix of PMMA
the wear resistance of the composites was decreases. Furthermore, the analysis of obtained during
the abrasion resistance test results show an Increase of the friction coefficient for the composite
samples compared to the base acrylic.
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Wojciech Danek®, Mariusz Pawlak?

Symulacja Numeryczna Zderzenia Pojazdu ze
Stupem Oswietleniowym

1. Wstep

Wspoélczesnym trendem dotyczacym projektowania elementow wchodzacych
w sklad infrastruktury drogowej jest zapewnienie jak najwickszego
bezpieczenistwa kierowcy oraz pasazerow. W tym celu kazdy nowo
projektowany element infrastruktury poddawany jest szeregowi analiz
numerycznych majacych okresli¢ jego wlasnosci podczas zderzenia z pojazdem
i w efekcie wyznaczy¢ wplyw na bezpieczenstwo bierne pasazerow. Wyniki
uzyskane z symulacji numerycznych sg weryfikowane za pomocg badan
doswiadczalnych. Na podstawie danych przedstawionych w raporcie policji w
2015 roku doszto do prawie 33 tysigcy wypadkoéw drogowych, w ktorych
zginelo 3 tysigce osOb. Znaczna czes¢ tych wypadkow stanowig zderzenia
z réznego rodzaju przeszkodami w postaci drzew oraz stupéw [1]. W celu
zwigkszenia bezpieczenstwa biernego pasazeréw, w przypadku stupow
o$wietleniowych, stosuj¢ si¢ wiele zabiegdw majacych znacznie zredukowaé
powstajaca w chwili zderzenia sil¢ przecigzenia, ponizej niebezpiecznej dla
ludzkiego zycia wartosci.

2. Cel pracy

Celem pracy przedstawionej w tej monografii jest opracowanie modelu
numerycznego odzwierciedlajagcego zachowanie pojazdu w trakcie zderzenia
ze stupem oswietleniowym. Przedstawiony model numeryczny moze stuzy¢ do
okreslenia lokalizacji najwigkszych naprezen lokalnych oraz moze zostaé
zastosowany W pozniejszych pracach do wyznaczenia wspotczynnikow
bezpieczenstwa ASI (Wskaznik intensywnosci przyspieszenia) oraz THIV
(Teoretyczna predkosé zderzenia gltowy) bedacych podstawg przy okreSlaniu
klasy pochtaniania energii zgodnie z norma PN-EN 12767.

3. Symulacja zderzenia pojazdu ze stupem oswietleniowym

wojciech.danek@polsl.pl, Instytut Mechaniki Teoretycznej i Stosowanej, Wydziat Mechaniczny
Technologiczny, Politechnika Slaska
mariusz.pawlak@polsl.pl, Instytut Mechaniki Teoretycznej i Stosowanej, Wydzial Mechaniczny
Technologiczny, Politechnika Slaska
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Konstrukcje wsporcze urzadzen drogowych, takie jak stupy oswietleniowe
moga w trakcie zderzenia stanowi¢ zagrozenie dla kierowcy oraz pasazera.
Dlatego przy projektowaniu tego rodzaju infrastruktury drogowej nalezy
zwroci¢ uwage na zwigkszenie bezpieczenstwa biernego kierowcy oraz
pasazerow. W tym celu PN- EN 12767 wyrdznia trzy kategorie bezpieczenstwa
biernego:

e pochtaniajace energie w wysokim stopniu (HE),
e pochtaniajace energie w niskim stopniu (LE),
e nie pochlaniajace energii (NE)

i——e

H E WSO POZIONM POCHLAMLAMLA ENERGI
-
LE MNISKI POZIOM POCHELANLANLA ENERGII
B
N E BRAK POCHLAMNLANIA ENERGII

Rysunek 1. Poziomy Pochtaniania Energii wg. Normy PN-EN 12767 [2]

Konstrukcje zakwalifikowane do klasy HE maja na celu znaczne
wyhamowanie pojazdu oraz zmniejszenie ryzyka zderzenia z kolejnymi
elementami infrastruktury drogowej lub innymi pojazdami. Natomiast shupy
zakwalifikowane do dwoch pozostatych klas maja na celu ograniczenie
predkosci pojazdu po zderzeniu przy niskim ryzyku odniesienia powaznego
uszczerbku na zdrowiu.

W celu okres$lenia, do jakiej klasy bezpieczenstwa biernego dany element
infrastruktury ~ zostanie  zakwalifikowany, = wykorzystywane sa dwa
wspotczynniki: ASI oraz THIV. Wskaznik intensywnosci przyspieszenia ASI
umozliwia okreslenie ucigzliwosci ruchu pojazdu dla osob siedzacych w poblizu
obranego punktu pomiarowego oraz jest uwazany za wymiar ci¢zkos$ci wypadku
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pasazerow w uderzajacym w przeszkode pojezdzie. Natomiast wspotczynnik
THIV okres$la teoretyczna predko$é glowy pasazera podczas uderzenia
w powierzchni¢  znajdujaca si¢  wewnatrz  pojazdu.  Warto$ci  tych
wspotczynnikow okresla si¢ dla roznych klas predkosci jakie moga wystepowac
na drogach, natomiast to w jakiej klasie, dany stup bedzie si¢ znajdowat
definiowane jest przez producenta [2,3]. Zakres prgdkosci dla jakich dana
konstrukcja bedzie badana zostato przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1 Predkos¢ przy zderzeniu dla roznych klas predkosci

Klasa predkosci Predko$¢ przy zderzeniu km/h
50 35i50
70 35i70
100 351100

zrodio: [1]

3.1. Model numeryczny

W przedstawionej symulacji numerycznej zderzenia pojazdu z shlupem
oswietleniowym wykorzystano model pojazdu Suzuki Swift spetniajacy kryteria
,odnosénie masy pojazdu oraz umieszczenia $rodka cigzkosci, zawarte w normie
PN- EN 12767. Ze wzgledu na skomplikowanie modelu oraz niepelne
informacj¢ odnosnie parametrow elementéw wchodzacych w sktad pojazdu do
symulacji numerycznej wykorzystany zostat model wykonany przez National
Crash Analysis Center (NCAC). Model dyskretny pojazdu zostat przedstawiony
na rysunku 2.

Rysunek 2. Model dyskretny pojazdu Suzuki Swift wykorzystany w symulacji [1]
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Dane odnoscie parametréw masowych i geometrycznych oraz elementow,
jakie zostaly wykorzystane do dyskretyzacji tego modelu zostaty przedstawione
w tabeli 2.

Tabela 2 Parametry geometryczne pojazdu oraz podziat na elementy skonczone

Masa pojazdu [kg] 801
Rozstaw osi [mm] 2371
Odlegto$¢ srodka masy od osi przedniej [mm] 1128
Liczba weztéw 19271
Liczba elementéw brylowych 820
Liczba elementéw belkowych 4
Liczba elementow powlokowych 15330
Laczna liczba elementdéw skonczonych 16154
Liczba czesci 242
Liczba modeli materiatlowych 6

Zrédto: Opracowanie wlasne

W przypadku modelowania stupa o$wietleniowego zdecydowano si¢
zamodelowa¢ go wraz z fundamentem oraz gruntem, ktérego wymiary zostaly
przedstawione w normie PN- EN 12767. Zdecydowano si¢ na taki sposob
modelowania ze wzgledu na ch¢¢ doktadnego odzwierciedlenia rzeczywistych
warunkow panujacych w trakcie zderzenie. Szczegdlnie istotne bylo
przemieszczenie katowe fundamentu wystepujace w poczatkowej fazie
zderzenia, wptywajace na wartosci wspotczynnikow ASI oraz THIV. Model
dyskretny zlozenia stupa o$wietleniowego wraz z fundamentem i gruntem zostat
przedstawiony na rysunku 3.

Rysunek 3. Podzial na elementy skoniczone ztozenia shupa o$wietleniowego wraz
z fundamentu i gruntem
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Stup o$wietleniowy wraz z drzwiczkami zostat zamodelowany w konwencji
elementow powtokowych, dla ktérych byta zadana odpowiednia grubos¢ $cianki
zgodna z danymi producenta. Natomiast fundament oraz grunt zostaly
zamodelowane jako elementy brylowe. Fundament zostat zamodelowany jako
ciato nieodksztalcalne, natomiast dane materiatowe dla gruntu przyjeto z [4]

Dane odno$nie stupa o$wietleniowego przyjete do obliczen numerycznych
z wykorzystaniem metody elementéw skonczonych w $rodowisku LS Dyna
zostaly przedstawione w tabeli 3.

Tabela 3 Parametry geometryczne stupa oswietleniowego oraz podzial na elementy
skonczone

Wysokos¢ stupa [m] 6
Grubo$¢ $cianki stupa [mm] 4,2
Waga netto stupa [kg] 24,8
Certyfikat bezpieczenstwa biernego 100NE2
Waga fundamentu [kg] 148
Wymiary podloza Zgodnie z normg PN- EN
12767
Liczba weztow 563586
Liczba elementoéw brylowych 411596
Liczba elementow powlokowych 82916
Liczba modeli materialowych 4

Zrodlo: Opracowanie wiasne

3.2. Warunki poczatkowo- brzegowe

W celu rozwigzania wukladu rownan rozniczkowych, uzyskanych
na podstawie dyskretyzacji modelu oraz okreslenia odpowiednich wtasnosci
materiatowych, niezbgdne jest nalozenie na uktad dodatkowych warunkéw
zwigzanych z przemieszczaniem  poszczegdlnych elementéw  oraz
wymuszeniami dziatajagcymi na dany model. Jako warunek brzegowy odebrano
wszystkie stopnie swobody w weztach znajdujacych si¢ na zewnetrznych
$cianach gruntu co zostato pokazane na rysunku 4.
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Rysunek 4. Model dyskretny gruntu z zaznaczonymi warunkami brzegowymi

Analizowany stup o§wietleniowy przeznaczony byt do montazu na drogach,
na ktorych dopuszczalne sa wysokie predkosci pojazdow np. drogach
ekspresowych i autostradach, dlatego jako wymuszenie przyjeto predkosci:

e 35km/h,
e 100 km/h.

Wymuszenia w postaci predkosci zadano dla wszystkich weztéw pojazdu,
dodatkowo zasymulowano ruch obrotowy kot z okreslong predkoscia katowa,
wyznaczong na podstawie znajomosci $rednicy kota.

Rysunek 5. Model numeryczny (rzut izometryczny)
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4. Wyniki obliczen

W tym rozdziale przedstawione zostaty wyniki symulacji przy wymuszeniu
v=100 km/h uzyskane dla przedstawionych wczesniej warunkéw poczatkowo-
brzegowych. Ograniczono si¢ do przedstawienia jakoSciowej analizy zderzenia
dla kilku krokéw czasowych oraz przedstawienia napr¢zen redukowanych na
powierzchni stupa o$wietleniowego wg hipotezy Hubera- von Missesa, w celu
okreslenia miejsc najbardziej obcigzonych.. Zostaly przedstawione naprgzenia
dla poczatkowej fazy zderzenia, poniewaz w tym momencie uzyskuja one
warto$ci maksymalne.

Analiza jako$Sciowa zostata przedstawiona dla nastepujacych krokow
czasowych; t=0s, t=0,02 s, t=0,06 s, t=0,085 s.

Rysunek 6. Analiza jako$ciowa zderzenia pojazdu ze stupem oswietleniowym dla
czasu t=0s1t=0,02 s
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Rysunek 7. Analiza jako$ciowa zderzenia pojazdu ze stupem o$wietleniowym dla
czasu t=0,06 s i t=0,085 s

Jak mozna zauwazy¢ na rysunkach 6 oraz 7 po uderzeniu pojazdu w stup
o$wietleniowy nastepuje jego Scinanie przy braku znacznego odksztalcenie
w elementach  karoserii samochodu. Dzigki takiej konstrukcji, shup
o$wietleniowy nie powoduj¢ nadmiernego oraz gwaltownego wytracenia
predkosci. Kierowca i pasazer w trakcie zderzenia nie doznaja wickszych
obrazen ciala. Zachowanie modelu numerycznego jest zbiezne do danych
uzyskanych dla innych stupow oswietleniowych, znajdujacych si¢ w tej samej
klasie bezpieczenstwa biernego [9].

Dodatkowo na podstawie symulacji okreslone zostaly miejsca, dla ktérych
wystepuja najwicksze naprezenia, przedstawiono je na rysunku 8. Informacje te
beda przydatne w przysztosci w procesie optymalizacji. Optymalizacji zostanie
poddana posta¢ konstrukcyjna stupa o$wietleniowego, pod katem minimalizacji
warto$ci wspotczynnikow bezpieczenstwa ASI oraz THIV co bedzie skutkowato
zmniejszeniem obrazen kierowcy i pasazerow.
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Rysunek 8. Barwna mapa napr¢zen redukowanych [MPa] wg hipotezy H-M-H na
powierzchni stupa dla czasow t=0,001 s oraz t= 0,003 s

Na podstawie rysunku 8 mozna stwierdzi¢, ze najwigksze napr¢zenia
wystepuja w miejscu kontaktu z pojazdem oraz w miejscu taczenia shupa
oswietleniowego z podstawa.

4. Podsumowanie

Zgodnie z przewidywaniami maksymalne naprezenia redukowane wystepuja
w miejscu kontaktu pojazdu ze stupem oswietleniowym. Maksymalne wartosci
naprezen pojawiaja si¢ w pierwszej fazie zderzenia kiedy energia kinetyczna
pojazdu zamieniana jest w energi¢ odksztalcenia oraz energi¢ kinetyczng stupa z
fundamentem. W kolejnej fazie nastepuje zmniejszenie warto§ci naprezen w
wyniku redukcji odksztatcen sprezystych. Przedstawiona symulacja numeryczna
miata na celu zbadanie zgodnosci modelu z wynikami badan doswiadczalnych.
Model stupa zachowuje si¢ podobnie do innych postaci konstrukcyjnych
znajdujacych si¢ w tej samej klasie bezpieczenstwa biernego. Uwzglednione
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rusztowanie oraz grunt pozwolilo na wierne odzwierciedlenie zjawiska
wystepujacego podczas rzeczywistego zderzenia oraz umozliwi w przysztosci
wyznaczenie wspotczynnikow bezpieczenstwa biernego ASI i THIV.
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Symulacja Numeryczna Zderzenia Pojazdu ze Stupem Oswietleniowym

Streszczenie

Metody numeryczne w ostatnich latach nabraly wigkszego znaczenia przy projektowaniu
konstrukcji wsporczych urzadzen drogowych w celu zapewnienia odpowiedniego poziomu
bezpieczenstwa biernego kierowcy i pasazerow. Umozliwiaja ograniczy¢ koszty wprowadzenia
nowego produktu na rynek, co prowadzi do obnizenia kosztow produkcji. W pracy tej
przedstawiony zostal proces modelowania zderzenia pojazdu ze stupem oswietleniowym przy
predkosci 100 km/h. Do przeprowadzenia symulacji wykorzystano metode elementow
skonczonych zaimplementowana w $rodowisku LS Dyna. Przedstawiono modele dyskretne
pojazdu oraz ztozenia stupa oswietleniowego z fundamentem i gruntem. Poprzez przyjete warunki
poczatkowe oraz brzegowe odzwierciedlono zachowanie si¢ stupa os$wietleniowego w trakcie
zderzenia i przedstawiono miejsca wystgpowania maksymalnych naprezen redukowanych
lokalnych.

Numerical Simulation of car crash with lighting column

Abstract

Numerical methods in recent years have become more important in the design of new supporting
structures of road equipment of ensuring an appropriate level of passive safety of the driver and
passengers. Allow to reduce costs of implementing a new product on the market, which leads to
a reduction in the total cost of the production. In this work was presented the process of modeling
the car crash with lighting column with velocity equal 100 km/h. To carry out the simulation used
the finite element method in LS Dyna environment. Shown discretization of physical model of
both the vehicle that was used and lighting column with the concrete foundation and the ground.
On the basis of the boundary and initial conditions defined behavior of the lighting column during
the crash and determined the place where there was accumulation of stress
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Grzegorz Gatko'

Wybrane rozwigzania technologiczne zgazowania
paliw stalych na przykladzie wegla i odpadow

1. Wprowadzenie:

Dzialalno$¢ bytowa oraz gospodarcza spoleczenstwa jest Scisle

powiazana z produkcja energii uzytecznej w formie ciepla i energii elektryczne;.
Uzaleznienie od surowcéw naturalnych oraz pogorszenie jakosci srodowiska,
doprowadzito do poszukiwania sposobow efektywniejszego wykorzystania
zasobow. W tym celu zmodyfikowano technologie przeksztatcania paliw , tak
aby bardziej wydajnie wykorzysta¢ energic w nich zawartg. W efekcie,
podstawowym zagadnieniem stalo si¢ modyfikowanie i przeprojektowanie
istniejagcych 1 nowo budowanych systemow technologii energetycznych,
wykorzystujacych do produkcji energii jako paliwa wegli kopalnych i odpadow
organicznych (biomasy).
Z chemicznego punktu widzenia, biomase stanowig glownie potaczenia
organiczne, dla ktérych wzor chemiczny mozna zapisa¢ w postaci CyH,O, .
Kazdy ze wspotczynnikow opisanych we wzorze (x,y,z) przyjmuje wartoSci,
mieszczace si¢ w okreslonych zakresach liczbowych. Zdolno$¢ konwersji wegla
zawartego w biomasie, miesci si¢ w przedziale od 58 do 81%.[2-3]. Z punktu
widzenia wlasciwosci paliwowych substancji, zawarto§¢ wegla i wodoru w
sktadzie elementarnym substancji palnej biomasy, wptywa decydujaco na jej
kaloryczno$¢. Biomasa miesci si¢ wigc W obszarze zainteresowania sektora
czystych technologii energetycznych w energetyce zawodowej.

! e-mail: grzegorz.gglko@polsl.pl, Katedra Technologii i Urzadzefi Zagospodarowania Odpadow,
Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska w Gliwicach
http://waste.polsl.pl/new_wwwy/5,78,Pracownik.html
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2. Charakterystyka procesu termicznego przeksztalcania paliw
metoda zgazowania.

Uzyskanie réznych form energii uzytecznej , wymaga zastosowania procesow
umozliwiajagcych m. in. wykorzystanie energii chemicznej zawartej w paliwie. W
tym celu, powszechnie stosowane sg procesy termicznego przeksztalcania paliw.
Do tych procesdéw nalezy zaliczy¢ pirolize, spalanie i zgazowanie.

Wytworzenie palnego gazu syntezowego, stanowi rezultat cyklu przemian
procesu zgazowania paliwa stalego na drodze kontaktu z czynnikiem
zgazowujacym. W tym celu mozna wykorzysta¢ np. powietrze atmosferyczne,
pare wodna albo dwutlenek wegla. Jednocze$nie literatura naukowa wskazuje,
ze mozna stosowa¢ kazdy z w/w czynnikow zmieszanych w odpowiednich
udziatach objetosciowych. Sklad gazu syntezowego, jest uzalezniony od
zmiennych wejsciowych procesu jak:

sktad paliwa,

sktad elementarny zgazowywanej substancji,

granulacja paliwa,

rodzaj czynnika zgazowujacego,

ilo$¢ czynnika zgazowujacego,

sposob doprowadzenia czynnika zgazowujacego do komory reakcji,
ci$nienie i temperatura procesu,

rodzaj ztoza w gazogeneratorze,

geometria rusztow gazogeneratora,

objetos¢ komory reaktora.

W rezultacie mozna uzyskaé gaz syntezowy, posiadajacy okreslong
kaloryczno$¢. Jej warto$¢ zalezy od zawartosci  gazdéw palnych : CO, H, i CHy
oraz C,Hn [4, 9]. W procesie zgazowania paliwa powietrzem, mozliwe jest
wprowadzenie nadmiaru czynnika zgazowujacego, w stosunku do ilosci
niezbednej, koniecznej do przeprowadzenia reakcji egzotermicznych i
endotermicznych. W przypadku stosowania nadmiaru 20% powietrza, jako
czynnika zgazowujacego, zawartos¢ CO, W otrzymanym syngazie moze
wynosi¢ ok 16% [5]. Przemiany chemiczne takie jak utlenianie, redukcja,
reforming(suchy lub parowy) oraz metanizacja moga bezposrednio oddziatywac,
na wytwarzanie oraz ilos¢ powstajgcego gazu syntezowego[2].

Réwnoczesnie przy przyroscie temperatury w procesie z 600 do 1200K
zwicksza si¢ mozliwos¢ wytwarzania CO z CO, zgodnie z tzw. reakcja
Boduarda.

CO2+C < 2CO, AH=172,5k]J/mol (298 K) (1)
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Jest to mozliwe ze wzgledu na przesunigcie stanu rownowagi reakcji w prawa
strong [10]. Powstanie CO, jako produktu reakcji powoduje wzrost
kalorycznos$ci syngazu. Przeksztatceniu ulegaja substancje palne zaliczajace si¢
do substancji lotnych w paliwie. W procesie zgazowania w wyniku zaj$cia
reakcji wtornych przeksztatceniu ulegaja substancje smoliste. Pierwsze z nich
reagujac w z tlenem przyczyniajg si¢ do wytworzenia tlenku wegla oraz pary
wodnej [2]. Natomiast, substancje smoliste, bedac produktem reakcji przemian
paliwa ulegaja przeksztalceniu do tlenku wegla, a w nastgpnym etapie
kondensuja na $ciankach instalacji [2,8].

Kondensacja smo6t moze powodowaé uszkodzenia silnikow i turbin oraz
przyczyniac si¢ do zapychania rurociggéw [21]. Dlatego, konieczne sa dziatania
majace na celu ograniczenie ich powstawania w syngazie. Rozwigzaniem tego
problemu moga by¢  procesy fizyczne, chemiczne oraz mechaniczne
oczyszczania gazu generatorowego . Do tych proceséw mozna zaliczy¢ kolumny
natryskowe(procesy fizyczne), selektywna konwersje smoty lub katalityczne
utlenianie(procesy chemiczne). W przypadku metod mechanicznych, zadanie
oczyszczania gazu spoczywa na urzadzeniach takich jak cyklony oraz filtry
zamontowanych za gazogeneratorem [21].

Oprocz powstajacych w procesie gazow palnych, ktore sg korzystne pod katem
energetycznego wykorzystania , w trakcie procesu powstajg takze gazy takie jak
NHs, H,S i HCI. Ich zawartos¢, jest uzalezniona od ilosci pierwiastkow tj. S, N i
Cl obecnych w substancji palnej paliwa [2,7]. W efekcie, ich ilo§¢, moze
powodowac trudnosci procesowe jak np. korozje.

3. Zgazowanie paliw na przykladzie wegla i biomasy

Réznorodnos¢ mozliwosci wytwarzania gazu palnego 1 zainteresowanie
tematykg zgazowania, spowodowalo ze pozadanymi rozwigzaniami stato si¢
modyfikowanie technologii w sposoéb sluzacy poprawie efektywnosci
energetycznej. W przypadku uktadéw IGCC(technologia bloku gazowo-
parowego ze zintegrowanym zgazowaniem paliwa ) efektywno$¢ siega 42% co
jest wartoScig korzystniejsza w przypadku poréwnania z powszechnie
stosowanym spalaniem, co ma odzwierciedlenie w kosztach wytwarzania
1 kWh energii (Tabela 1) [11].

Tabela 1. Koszty uzyskania 1 kWh z procesow spalania i zgazowania wegla [12,13]

Technologia Koszt wytworzenia energii cUSD/KWh
Spalanie Duze obiekty : ok. 16,5

Srednie: 15,6

Male: 24,3
Zgazowanie Silnik gazowy — 7,5

Technologia IGCC — 12

Zrédto: [12,13]
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W przypadku technologii spalania, istotne znaczenie nabiera skala obiektu .
Wraz z wzrostem jej wielko$ci, cena wytworzenia kWh proporcjonalnie spada.
Najnizsze koszty w technologii i spalania sg przewidziane dla $redniej wielko$ci
obiektow to znaczy takich, ktorych nominalna moc cieplna jest wigksza badz
rowna 1 MW oraz mniejsza niz 50 MW [22]. W pordéwnaniu z zastosowaniem
silnika gazowego sa one niecomal dwukrotnie wyzsze. Jednak, w takim
przypadku, naktady jakie nalezy ponie$¢ w trakcie budowy instalacji sg znacznie
wyzsze dla technologii zgazowania niz dla konwencjonalnych blokéw
energetycznych wykorzystujacych spalanie [20]. W rezultacie wydtuza to okres
zwrotu kosztow poniesionych na realizacje przedsigwzigcia. Zmienne wejsciowe
charakteryzujace proces zgazowania, zastosowane w roznych kombinacjach,
przyczynity si¢ do powstania wielu rozwigzan technologicznych pozwalajacych
na prowadzenie tego procesu. Popularnym kierunkiem stalo si¢ rownoczesne
zgazowywanie paliw o roznych wiasciwosciach chemicznych. Przyktadem jest
instalacja do zgazowania peletowanej mieszaniny biomasy drzewnej wegla w
udziatach 4:1[14]. W tym celu zostala skonstruowana specjalna instalacja do
przeprowadzenia badan eksperymentalnych (Rysunek 1)
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Rysunek 1 Schemat instalacji z 4 punktowym doprowadzeniem paliwa [14]

Instalacja przedstawiona na Rysunku 1, zbudowana jest z 4 zasilanych
zbiornikéw paliwowych. Zastosowanym czynnikiem zgazowujacym w instalacji
jest para wodna.  Natomiast dla potrzeb drugiego procesu (spalania)
dwupunktowo doprowadzane jest powietrze. Obie komory sa powigzane
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procesowo. Komora zgazowania jest wspomagana przez ciepto procesowe z
komory spalania (CR). Ponadto, ta komora posiada separator czgsci statych z
procesu zgazowania z doprowadzeniem czastek do dopalenia. Integralng cze¢scia
tego procesu,jest fluidyzujacy krzemian magnezowy wraz z paliwem
zgazowywanym.

Wg Kern’a [14] badania przeprowadzone na instalacji wskazaly, ze wzrost
temperatury powoduje spadek stezenia CO, i CH, kosztem wzrostu CO i Hy w
syngazie. Wzrost CO kosztem CO, jest mozliwy dzigki warunkom
umozliwiajagcym zajscie reakcji Boduard’a. Natomiast, spadek zawartos$ci gazow
palnych w gazie syntezowym, wptywa na spadek jego kalorycznosci [14].

Pod wzgledem konstrukcji, a takze wielkoSci inne rozwiazanie zostato
zaproponowane przez zespot naukowcow z Chin  [15], ktorzy wykonali
eksperymenty na instalacji ze zlozem fluidalnym w ktérym materialem
fluidyzujacym byt piasek kwarcowy (Rysunek 2).
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Rysunek 2 Schemat instalacji zgazowania biomasy ze ztozem fluidalnym[15]

Pod wzgledem konstrukcyjnym, cechg charakterystyczng dla tego reaktora jest
prowadzenie procesu zgazowania w sposob przeciwpradowy. W tym przypadku
czynnik zgazowujacy, jakim jest para wodna badz azot czgsteczkowy podawany
jest w sposob przeciwpragdowy do paliwa poddawanego zgazowaniu( biomasy
lub wegla).

Zastosowanie CaCOj; jako dodatku, ktory rozktada si¢ do CaO, powoduje
nastepujace rezultaty: dziala jako material do transferu ciepta w komorze
spalania oraz przyczynia si¢ do zmiany stosunku H,/CO w syngazie.
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Dodatkowo, CaO dziatajac jako katalizator wspomaga w wyniku reformingu
parowego, powstawanie metanu oraz dziatajac jako sorbent odsiarczajacy
zatrzymuje siarkowodor w segmencie gazyfikacji w postaci CaS, ktory w reakcji
z tlenem w komorze spalania utlenia si¢ do CaSO, i moze by¢ odzyskiwany w
cyklonach z gazow odlotowych [15].

Jednoczesnie dzigki reformingowi mozliwe jest wytwarzanie syngazu z
zawarto$cig smot wynoszaca tylko od 2,5 do 5,7 mg/m°[15]. Ich zawarto$é
wzrasta ze spadkiem temperatury procesu. Natomiast, warto$¢ temperatury jest
uzalezniona od kaloryczno$ci zgazowywanego paliwa. Wg Shin Lin [15], wzrost
udzialu wegla w stosunku do biomasy w mieszaninie zgazowywanych paliw
przyczynia si¢ do spadku ilo$ci powstajgcej smoty.

Jest to spowodowane tym, ze wraz ze wzrostem udziatu wyzej kalorycznego
wegla, wzrasta temperatura procesu. W efekcie, przyczynia si¢ to do
ograniczenia kondensacji smoét i spadku zawartosci substancji lotnych.
Réwnoczesnie wplyw na spadek moze mieé przyrost ci$nienia, ktéry moze
zmniejszy¢ ilo§¢ smoty o 5%[16].Zawarto$¢ poszczegdlnych zwigzkow w gazie
odlotowym zalezy od skladu elementarnego wegla oraz rodzaju czynnika
zgazowujgcego. Doniesienia naukowe, wykazuja, ze zastosowanie mieszaniny
tych gazow do procesu gazyfikacji zamiast powietrza, wplywa na zmiang sktadu
wytworzonego syngazu[17]. Wykazano, ze szybkos¢, oraz efekt zgazowania
mieszaniny paliw stanowi sume szybkosci procesow przy zastosowaniu kazdego
z tych czynnikéw z osobna [18].
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Rysunek 3 Schemat instalacji zgazowania wegla biomasy (w tym drzewnej)[19].
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Cecha instalacji przedstawionej na rysunku 3, jest wykorzystanie
pecherzykowego ztoza fluidalnego w ktorym wykorzystano piasek kwarcowy o
odpowiedniej granulacji. Cecha konstrukcyjng umozliwiajacg okreslenie
sposobu rozwigzania gazogeneratora jest konstrukcja wspotpradowego
wprowadzenia paliwa i czynnika zgazowujacego. Nastepnie z racji powstajacych
popiotow jako produktéw ubocznych procesu zgazowania zastosowany zostat
zespol mechanicznego oczyszczania gazu. System ten sktada sie z cyklonu
wychwytujacego stale czastki cigzsze oraz filtra wychwytujacego pyly
niezatrzymane przez cyklon. Badania wykazaly, ze wartosci opatowe
wytworzonego gazu byly najwyzsze w przypadku zgazowania tworzyw
sztucznych. Warto$¢ opatowa tego syngazu nieomal dwukrotnie przewyzszata
kaloryczno$¢ syngazu ze zgazowania mieszanki, w ktorej udzialy stanowiace
wynosily 40% drewna i 60% wegla oraz mieszanki paliwowej sktadajacej si¢ z
trzech r6znych materialow o udziatach 30% tworzywo sztuczne, 20% drewno,
50% wegiel.

Inne rozwigzanie stanowi taczenie proceséw plazmowych wraz z
zgazowaniem. Takie potaczenie moze zosta¢ zastosowane do zgazowania nie
tylko do  wegla, lecz rowniez  paliw z rozdrobnionych i wstepnie
przygotowanych odpadéw (RDF z ang: Refuse Derived Fuel) stanowigcych w
praktyce speletowane odpady komunalne. Zastosowanie to, pozwala nie tylko
wytworzy¢ energi¢ z paliwa alternatywnego, za jakie nalezy traktowaé¢ RDF,
lecz rowniez pozwala zagospodarowa¢ odpady wytwarzajac z nich paliwo i
zminimalizowa¢ w ten sposob ich negatywne oddziatywanie na $rodowisko
naturalne.

4. Podsumowanie

Wytwarzanie palnego gazu generatorowego do celéw energetycznych, stanowi
jeden z rezultatow wykorzystywania narzedzia jakim jest proces zgazowywania.
Proces ten umozliwia wytwarzanie palnego gazu syntezowego zdatnego do
celow energetycznych . Moze on zosta¢ wytworzony z substancji o dowolnej
kalorycznosci. Wsrdd niskokalorycznych substancji mozna wyrdzni¢ odpady,
ktore obok korzysci jakie daje uzyskanie z nich energii zawartej pozwala na ich
eliminacj¢ z obiegu uzytkowego jednoczes$nie rozwigzujac problem ich dalszego
zagospodarowania. Szeroki wachlarz rozwigzan konstrukcyjnych instalacji do
zgazowywania paliw statych (badanych w skalach przemystowych i
laboratoryjnych) przystosowanych pod wzgledem granulacji i sktadu mieszanin
paliwowych, pozwala na uzyskanie réznych rezultatéw w postaci sktadu gazu
syntezowego, ktory moze zosta¢ dalej wykorzystany.

Na drodze przeksztalcen mozliwe staje si¢ wytworzenie gazow ktorych ciepto
spalania mieszczace si¢ w zakresie od 9,5 do 28 MJ/m3,, w zaleznosci od tego
czy jest to syngaz nisko, $rednio czy wysokokaloryczny. Warto§ci mieszcza si¢
w zakresie, ktory moze wzbudzi¢ zainteresowanie przemyshu w szczegolnosci w
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ramach wspominanych technologii blokow gazowo parowych z jednoczesnym
zgazowywaniem paliwa. Kierunek tego postgpowania jest atrakcyjny ze
wzgledow finansowych , jezeli pod uwage, wezmie si¢ koszt wytworzenia 1
kilowatogodziny energii elektrycznej, przy zalozeniu, ze energia wytworzonego
syngazu zostanie w ten sposob dalej przeksztalcona. W rezultacie nizszy koszt
przeklada si¢ na szybszy zwrot potencjalnych inwestycji w instalacje
zgazowania paliwa.

Przytoczone argumenty, dotyczace zasadnos$ci sktaniajg do postawienia tezy, ze
kierunek podjety przez nauke w tematyce gazyfikacji paliw jest uzasadniony, w
kontekscie rozwigzania istotnego problemu jakim jest uzysk energii w zwigzku z
cigglym, rosngcym na nig zapotrzebowaniem w roznych sektorach gospodarki.
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Wybrane rozwiazania technologiczne zgazowania paliw stalych na
przykladzie wegla i odpadow

Paliwa stale stanowia jeden, z podstawowych surowcow znajdujacych zastosowanie we
wspolczesnej energetyce zawodowej. Ich wlasciwosci uzalezniaja  kierunek postepowania,
ktérym sag procesy termiczne. Jednym, z rozwigzan umozliwiajacych takie postgpowanie, jest
zgazowanie. Proces ten umozliwia wytworzenie gazu palnego o okreslonej kaloryczno$ci, w
wyniku kontaktu stalej substancji (paliwa) z czynnikiem zgazowujacym . Mozna go realizowaé¢ w
réznego rodzaju instalacjach energetycznego wykorzystania i przeksztalcenia paliw posiadajacych
rézne parametry techniczne oraz przy wykorzystaniu réznych czynnikéw zgazowujacych.

W artykule przedstawiono rozwigzania technologiczne umozliwiajace wytwarzanie gazow
syntezowych w procesie zgazowania paliw statych. Wytworzony gaz syntezowy moze zostaé
wykorzystany do produkecji ciepta, energii elektrycznej badz obu tych form energii rOwnoczesnie,
jak réwniez do syntez chemicznych

The selected technological solutions of solid fuel gasification on the example
of coal and waste

One of main raw materials used in power industry are solid fuels. The target of proceedings which
are mainly thermal processes depends on their physical and chemical properties. Gasification is
one of solutions allows such proceedings. Production of combustible syngas with specific calorific
value through the contact between gasification agent and solid fuel by this process. On the
different installations, using different gasification agents and using fuels with different physical
and chemical properties, gasification process can be realized.

The solutions technologies of production syngas in the solid fuels gasficiation process was shown
in this article. Syngas produced during the gasification process can be used for production of
useful energy like heat and electricity or both of this form at the same time. The syngas produced
during the gasification process can be use to the chemical synthesis.
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Agnieszka Gaschi-Uciecha’

Klasyfikacja zapas6w materialowych- studium
przypadku

1. Wprowadzenie

Logistyka obok zarzadzania produkcjg oraz jakos$cia, znajduje zastosowanie
w prawie, ze kazdym przedsigbiorstwie. Do najwazniejszych obszaréw w
przedsigbiorstwach, w ktorych istotne znaczenie ma logistyka to zaopatrzenie,
produkcja oraz dystrybucja. Jednym z najwazniejszych procesow w
przedsigbiorstwie produkcyjnym jest proces zaopatrzenia, bowiem umozliwia
optymalizacje dzialalnosci przedsigbiorstwa w  dziedzinie surowcow,
potfabrykatow oraz innych produktéw niezbednych do produkcji [1].

Celem artykulu bylo wykorzystanie analizy ABC/XYZ do analizy dostaw
surowcOw w przedsigbiorstwie produkcyjnym branzy spozywczej. Metoda ta
umozliwita wskazanie, ktore z surowcoOw maja dla badanego przedsi¢biorstwa
najwigksze znaczenie z punktu widzenia: wartosci zakupu (ABC) oraz
zapotrzebowania (XYZ).

2. Metodologia zastosowana w analizie

2.1. Metoda ABC/XYZ

Jedna z metod, ktéra ma zastosowanie w analizie zaopatrzenia jest metoda
ABC. Uzywana jest przede wszystkim w celu identyfikacji oraz okreslenia
poziomu istotnosci analizowanych probleméw [1]. Analiza ABC polega na
wydzieleniu analizowanego zbioru towaréw wedlug trzech grup, oznaczonych
odpowiednio symbolami A, B i C. Grupa A to grupa toward0w majgca znaczny
udzial w obrocie catkowitym - przydzielono jej warto§¢ 80% catej wartosci
przyjetego kryterium. Z kolei grupa artykutéw oznaczona litera B generuje
kolejne 15% warto$ci kryterium. Ostatnig grupa obejmujacag pozostaly procent
wartosci cechy to grupa C. Zaskakujacym moze by¢ fakt ze zazwyczaj grupa A,
generujaca znaczng wickszo$¢ analizowanej cechy, ma zazwyczaj niewielki
udzial procentowy liczebnosci w odniesieniu do wszystkich rozpatrywanych
pozycji. Zjawisko to zwane jest regutg 80/20 i wynika z zasady Pareto, na ktorej
analiza ABC opiera swoja filozofie [2].

! Agnieszka.Gaschi-Uciecha@polsl.pl, Wydziat Organizacji i Zarzadzania Politechniki Slaskiej,
Instytut Zarzadzania i Administracji, Zaktad Zarzadzania Przedsigbiorstwem i Logistyki.
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Zatem analiza ABC pozwala na skoncentrowanie si¢ na tych typach
towaréw, ktérych obroty zajmuja wysokie miejsce w catkowitej wielkosSci
obrotow danego przedsiebiorstwa. [3].

Klasyfikacja metoda ABC rdéznicuje wystepujace w przedsicbiorstwie
asortymenty z punktu widzenia ich ,,cennosci”. Cenno$¢ zapasu mozna
wyznaczy¢ biorgc pod uwagg nastgpujace kryteria: zapasy absolutnie niezbedne
do produkcji, zapasy o krytycznym znaczeniu dla utrzymania produkcji, zapasy
o krotkim okresie przechowywania, zapasy o dilugim czasie dostawy, zapasy
podatne na kradziezy, zapasy dobr charakteryzujacych si¢ duzymi gabarytami
oraz duza waga, zapasy nieprzydatne z uwagi na zmian¢ badz unowocze$nienie
produkcji, zapasy wymagajace specjalnego sktadowania [4].

Metoda odwrotna do metody ABC, z uwagi na zwrot wektora
zapotrzebowania [4] jest analiza XYZ. Pokazuje ona r6znice miedzy towarem
magazynowanym a wykorzystywanym. Jej wyniki sortowane sa w kolejnosci
malejacej warto$ci oraz grupowane odpowiednio w kategorie X,Y,Z.. Pierwsza
grupa X jest grupa, ktora pozwala na wzglednie wiarygodne prognozy
zapotrzebowania, zapotrzebowanie na nie mozna tatwo przewidzie¢. Sa to
materiaty zuzywane w duzych ilosciach, zwykle regularnie. Elementy grupy Y
stanowig towary ,,sezonowe”, na ktore zapotrzebowanie jest mniejsze, trudniej
jest wigc je przewidywac. Z Kolei grupa, o0znaczona Z to towary wolno rotujace,
uzywane bardzo nieregularnie oraz w matych ilosciach i dlatego wielkos¢ ich
dostaw jest trudna do przewidzenia [1].

Analizg XYZ stosuje si¢ czesto jako uzupehienie analizy ABC. Kazda z tych
analiz jest jednokryterialna, z polaczenia tych dwoch typow analiz powstata
analiza ABC/XYZ zwana réwniez dwukryterialng. Realizacja dwukryterialnej
analizy utatwia podzial wszelkiego branego pod uwage towaru magazynu na
dziewie¢ grup [3].

W tablicy 1 przedstawiono powigzanie obu metod.

Tabela 1.Powigzanie metody ABC i XYZ

Doktadnos¢ Warto$ciowosé
diagnozy A B C

X wysoki  poziom $redni poziom niski poziom
wartosci zuzycia, | warto$ci zuzycia, | wartosci zuzycia,
wysoka  doktadno$¢ | wysoka dokladno$¢ | wysoka doktadnosc
prognozy prognozy prognozy

Y wysoki  poziom $redni poziom niski poziom
wartos$ci zuzycia, | wartosci zuzycia, | wartoSci zZuzycia,
Srednia  dokladno$¢ | srednia  dokladnos¢ | $rednia  doktadnosé
prognozy prognozy prognozy

z wysoki  poziom sredni  poziom niski poziom
wartosci zuzycia, | warto$ci zuzycia, | wartosci zuzycia,
niska doktadno$¢ | niska doktadno$¢ | niska doktadnosé¢
prognozy prognozy prognozy

Zrodto: [3], s. 60
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Powyzsza macierz pozwala na dopasowanie podejmowanych dziatan do
poszczegdlnych grup zapasow [3].

Materiaty z grupy XA powinny by¢ ,,traktowane z najwigksza staranno$cig z
uwagi na wysoka warto$¢, natomiast poziomy zapaséw tych materiatow
powinny by¢ relatywnie niskie z uwagi na wysoka doktadno$¢ prognozowania
ich zuzycia” [4].

3. Charakterystyka badanego obiektu

Badane przedsigbiorstwo produkcyjne branzy spozywczej jest spotka
rodzinng dziatajacg na §laskim rynku od 1991 roku.

Po przeprowadzeniu gruntownego remontu i modernizacji w pazdzierniku
1991 roku ruszyta produkcji. Poczatkowo produkowano gtownie wyroby
piekarskie (pieczywo). W 2000 roku dobudowano dwie hale produkcyjne oraz
rozszerzono asortyment o wyroby potcukiernicze. Od poczatku dziatalno$ci w
budynku istniat rowniez firmowy sklepik spozywczy.

Firma zatrudnia pracownikéw etatowych, ktérzy dzielg si¢ odpowiednio na
dziaty: Produkcyjny: kierownik produkcji, cukiernicy, piekarze technolodzy,
piecowy, Dystrybucji: magazynier, Kierowcy, Sprzedazy: sprzedawcy oraz
Obstuga sprzqtajgca.

Celem firmy jest sprostanic wymogom nowych przepisow sanitarnych i
stosowanie najnowszych technologii wypieku w zwigzku z wymogami HACCP
- zasady Dobrej Praktyki Produkcyjnej GMP i Dobrej Praktyki Higienicznej
(GHP).

Misjg firmy jest dostarczenia jak najwyzszej jakosci pieczywa w celu
stworzenia dtugotrwatych relacji z klientami.

Przedmiotem dziatalno$ci piekarni sg wyroby piekarskie m.in. chleb, bulki, a
takze wyroby potcukiernicze.

Firma obecnie wprowadza nowe produkty piekarskie tj. chleb z dodatkiem
zb6z. Obecne maszyny przedsigbiorstwa nie sg tak nowoczesne i nie spetniajg
juz oczekiwan wiascicieli. W zwigzku z tym przedsi¢biorstwo zaopatruje si¢ w
nowe surowce oraz zakupuje nowoczesne urzadzenia.

W dzisiejszych czasach producenci oferuja szeroki asortyment maszyn i
urzadzen oraz nowoczesne linie produkcyjne, z ktérych powinna skorzystac.

Przedsiebiorstwo obecnie inwestuje w nowe wyposazenie wnetrza oraz w
modernizacje budynku. W chwili obecnej zakonczono prace remontu budynku
oraz pomieszczen wewnetrznych. Dalsze prace zwiazane sg z polepszeniem
jakos$ci produktow, efektywnos$cia i wygoda pracy pracownikoéw. Te dziatania
wigza si¢ z zakupem nowoczesnych sprzetow, ktore m.in. odcigzg pracownikow
z wykonywania niektorych zadan.

Firma dziata na rynku lokalnym. Posiada trzy swoje sklepy oraz rozwozi
towar w okolicach Zabrza, Rudy Slaskiej i okolic. Glownymi odbiorcami sa
konsumenci indywidualni i sklepy detaliczne. Przedsigbiorstwo zaopatruje si¢
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samodzielnie w hurtowniach oraz na gietdzie towarowej, a takze korzysta z
ustug dostawcow.

Obecnie na rynku panuje duza konkurencja. W poblizu usytuowanych jest
wiele sklepow i piekarni, ktore walczag miedzy sobg ceng oraz r6znorodnos$cia
oferowanych produktow.

4. Analiza wynikow

W tabeli 2 przedstawiony zostal wykaz surowcow wraz z uwzglednieniem
miesigcznego  wolumenu  zapotrzebowania, udzialu ilosciowego oraz
miesigcznego wahania zuzycia, ktore zostaly poddane analizie ABC. Dane
przedstawione w ponizszej tabeli zebrano na podstawie materialdw otrzymanych
z przedsigbiorstwa oraz przeprowadzonych obserwacji.

Tabela 2.Zbior danych

Miesigczny Udzial Miesieczne
s . wolumen o . hani
urowiec zapotrzehowania iloSciowy wahania
[PLN] [%6] zuzycia [PLN]
S1 Maka 27 665,00 35,84 +/-10
S2 Cukier 510,00 4,64 +/-10
S3 Sél 45,00 1,06 +/-10
S4 Mieszanki chlebowe 2 400,00 1,04 +/-100
S5 Proszek do pieczenia 7,55 1,50 +/-1
S6 Drozdze 175,00 1,07 +/-20
S7 Cukier puder 148,00 1,02 +/-40
S8 Kakao 12,95 1,03 +/-40
S9 Mak 14,50 1,04 +/-60
S10 | Masto 544,00 7,57 +/-40
S11 | Margaryna 211,71 5,43 +/-20
S12 | Mleko 50,00 1,28 +/-40
S13 | Czekolada 10,55 1,25 +/-60
S14 | Olej 22,40 1,04 +/-20
S15 | Owoce i warzywa 588,00 1,60 +/-20
mrozone

S16 | Marmolada 1546,76 1,45 +/-20
S17 | Twardg 1881,50 4,16 +/-60
S18 | Jaja spozywcze 123,20 27,98 +/-10
) 35 956,12 100

Zrodlo:  Opracowanie wlasne na podstawie materialow otrzymanych z badanego
przedsigbiorstwa produkcyjnego branzy spozywczej

W pierwszym kroku obliczono warto$¢ poszczegdlnych surowcow w
wolumenie zapotrzebowania oraz przyporzadkowano warto§¢ oceny wahan
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danego zuzycia (tabela 3). W celu przedstawienia wahan zapotrzebowania na
dany surowiec zostala uzyta ocena punktowa dla grupy XYZ.

Tabela 3 .Ocena wahan wartos$ci zuzycia surowcow

_ Miesigczny Wal.'toscwwy Udziat M1e51@_czne e
Surowie | wolumen udziat S wahania p
c zapotrzebowani | zapotrzebowani 1o 210077 zuzycia Wa.har?

[%] zuzycia
a [PLN] a [%] [PLN]

Sl 27 66,00 76,94 35,84 +/-10 9
S2 510,00 6,67 4,64 +/-10 9
S3 45,00 5,23 1,06 +/-10 9
S4 2400 4,30 1,04 +/-100 1
S5 7,55 1,64 1,50 +/-1 9
S6 175,00 1,51 1,07 +/-20 8
S7 148,00 1,42 1,02 +/-40 6
S8 12,95 0,59 1,03 +/-40 6
S9 14,50 0,49 1,04 +/-60 3
S10 544,0 0,41 7,57 +/-40 6
S11 211,71 0,34 5,43 +/-20 8
S12 50,00 0,14 1,28 +/-40 6
S13 10,55 0,13 1,25 +/-60 3
S14 22,40 0,06 1,04 +/-20 8
S15 588,00 0,04 1,60 +/-20 8
S16 1 546,76 0,04 1,45 +/-20 8
S17 1 881,50 0,03 4,16 +/-60 3
S18 123,20 0,02 27,98 +/-10 9
x 35 956,12 100 100

Zrodlo: Opracowanie wlasne

W kolejnym roku w tabeli 4 wszystkie surowce uporzadkowano wedlug
warto$ci miesigcznego wolumenu zapotrzebowania od najwickszego do
najmniejszego. Wyliczono skumulowane wielkosci dla warto$ciowego oraz
ilosciowego zapotrzebowania.

Tabela 4. Ulozenie nowego porzadku tabeli - malejaca kolejnos¢ wolumendow
zapotrzebowania z obliczeniem wielko$ci skumulowanych
Miesigczny Wartosciowy udzial Udzial Ocena}
wolumen ; Tyt wahan
Suro - zapotrzebowania ilo$ciowy .
- zapotrzebowania zZuzycia
wiec
[skum
[PLN] [%0] [skum.%] [%0] %] [pkt.]
Sl 2 7665 76,94 76,94 35,84 | 3584 9
S4 2400 6,67 83,62 1,04 36,88 9
S17 18815 5,23 88,85 4,16 41,04 9
S16 1546,76 4,30 93,15 1,45 42,49 1
S15 588 1,64 94,79 1,6 44,09 9
S10 544 151 96,30 7,57 51,66 8
S2 510 1,42 97,72 4,64 56,3 6
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S11 211,71 0,59 98,31 543 | 61,73 6
S6 175 0,49 98,79 1,07 | 62,8 3
S7 148 0,41 99,20 1,02 | 63,82 6
S18 123,2 0,34 99,55 2798 | 918 8
S12 50 0,14 99,69 1,28 | 93,08 6
S3 45 0,13 99,81 1,06 | 94,14 3
S14 22,40 0,06 99,87 1,04 | 95,18 8
S9 14,50 0,04 99,91 1,04 | 96,22 8
S8 12,95 0,04 99,95 1,03 | 97,25 8
S13 10,55 0,03 99,98 1,25 | 985 3
S5 7,55 0,02 100,00 15 100 9
x 35 956,12 100 100

Zrodto: Opracowanie wlasne

Kolejnym krokiem byto pogrupowanie surowcow wedlug obliczonych
wspoélczynnikow na trzy podstawowe grupy ABC oraz wedtug podanych zalecen
dotyczacych zapotrzebowania dla grupy XYZ, co zostatlo zaprezentowane w
tabeli 5.

Tabela 5. Ulozenie nowego porzadku tabeli - malejaca kolejnos¢ wolumenow
zapotrzebowania z obliczeniem wielko$ci skumulowanych
Oce
Miesieczny | WartoSciowy na
wolumen udzial Udzial w ogolnej | wah Grupowe
sur. zapotrgebo zapotrgebow calosci a1:1 zlecenia
wania ania VAIV/\
yia
PLN] | [9%] [S'(f/‘;]m [%] [S(';(‘j]m [?]kt ABC | XYZ
St 27665,00 73‘9 76,94 | 35,84 35,84 9 B X
S4 2 400,00 6,67 | 83,62 1,04 36,88 9 B Z
S17 1881,5 5,23 | 88,85 4,16 41,04 9 B z
S16 1546,76 4,30 | 93,15 1,45 42,49 1 B X
S15 588,00 1,64 | 94,79 1,60 44,09 9 B X
S10 544,00 1,51 | 96,30 7,57 51,66 8 C Y
S2 510,00 142 | 97,72 4,64 56,30 6 C X
S11 211,71 0,59 | 98,31 5,43 61,73 6 C X
S6 175,00 049 | 98,79 1,07 62,80 3 C X
S7 148,00 041 | 99,20 1,02 63,82 6 C Y
S18 123,20 0,34 | 99,55 | 27,98 91,80 8 C X
S12 50,00 0,14 | 99,69 1,28 93,08 6 C Y
S3 45,00 0,13 | 99,81 1,06 94,14 3 C X
S14 22,40 0,06 | 99,87 1,04 95,18 8 C X
S9 14,50 0,04 | 99,91 1,04 96,22 8 C z
S8 12,95 0,04 | 99,95 1,03 97,25 8 C Y
S13 10,55 0,03 | 99,98 1,25 98,50 3 C Z
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S5 7,55 100,0 9 X

0,02 0 1,50 100 Cc
X 35956,12 | 100 100

Zrodto: Opracowanie wlasne

Z tabeli mozna wyciagna¢ nastgpujace wnioski:

e do grupy B naleza wszystkie surowce, ktorych skumulowana warto$¢
warto$ciowego udziatu zapotrzebowania nie jest wigksza niz 95%, a
skumulowana warto$¢ udziatu w ogo6lnej catosci nie przekracza50%.
Do tej grupy surowcow w badanym przedsigbiorstwie zaliczono:
make, mieszanke chlebowg, mrozone owoce i warzywa, marmolade
oraz twarog,

e do grupy C nalezag wszystkie pozostale surowce, do ktérych
zaliczono: maslto, cukier, margaryne, drozdze, cukier puder, jaja
spozywcze, mleko, sol, olej, mak, kakao, czekoladg, proszek do
pieczenia.

W celu uzyskania petniejszego obrazu przeprowadzonej analizy ABC,
wykorzystano analiz¢ uzupehiajaca XYZ, ktoérej wyniki przedstawiono rowniez
w tabeli 5.

W trakcie przeprowadzania analizy XYZ dokonano oceny punktowej dla

poszczegblnych grup:
Grupa: X — stale zaopatrzenie, Ocena: 10 - 9 pkt.
Y — wahajace si¢ zaopatrzenie, 8 - 4 pkt.
Z —niestate zaopatrzenie. 3—1 pkt.

W przypadku badanego przedsigbiorstwa dokonano nastgpujacego podziatu
surowcOw z Uwagi na zapotrzebowanie:

e do grupy X zaliczono nastepujgce surowce: mgke, mrozone owoce i
marmoladg, cukier, margaryng, drozdze, jaja spozywcze, sol, olej,
proszek dopieczenia,

e do grupy Y zaliczono: masto, cukier puder, mleko, kakao,

e natomiast do grupy Z zaliczono pozostate surowce, a mianowicie:
mieszanki chlebowe, twardg, mak oraz czekolade.

Dzigki przeprowadzonej analizie XYZ, okres$lono, ktére z surowcow w
badanym przedsi¢gbiorstwie sa najczesciej kupowane. Do grupy X naleza
surowce regularnie kupowane, a badane przedsi¢biorstwo zglasza na nie ciagte
zapotrzebowanie. Przedsigbiorstwo na surowce z grupy Y rzadziej zglasza
zapotrzebowanie, a surowce z grupy Z sa kupowane stosunkowo rzadko - tylko
W razie wystepowania na nie zapotrzebowania.

Dodatkowo przeprowadzono analize¢ ABC/XYZ, ktora pozwala na bardziej
racjonalne podejscie do gospodarki materialowej. Dwuwymiarowa analiza
umozliwita pogrupowanie surowcow na 9 grup, ktore wezesniej zostaly opisane
w tabeli 1. W wyniku przeprowadzonej analizy dla badanego przedsigbiorstwa
uzyskano nastepujace wyniki, przedstawione w tabeli 4.
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Tabela 4. Analiza ABC/XYZ

S1, S15, S16 S4, S17
C S2,S811,86, |S7,S12,S8 | S9, S13

S18

S3, S14, S5

Zrodto: Opracowanie wiasne na podstawie [3], s. 66

Wyniki z przeprowadzonej analizy ABC/XYZ potwierdzily, ze maka,
mrozone owoce 1 warzywa oraz marmolada s3g surowcami najczgscie]
kupowanymi przez badane przedsigbiorstwo i na nie zglaszane jest najwicksze
zapotrzebowanie. W grupie BY znalazly si¢ surowce, ktore sag kupowane dos¢
czgsto przez badane przedsicbiorstwo lecz zapotrzebowanie na nie zalicza si¢ do
sredniej wartosci zakupoéw prowadzonych przez przedsigbiorstwo.

Ponadto w tabeli 4 pogrubione pole ukazuje udzial poszczegélnych
surowcow w dostawach typu Just-in-time.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono analiz¢ zapaséw metodami ABC oraz XYZ, jak
rowniez przedstawiono powigzanie obu metod. Do badan wybrano
przedsigbiorstwo produkcyjne branzy spozywczej dzialajace na terenie
wojewodztwa Slaskiego. W celu przeprowadzenia wyzej wymienionych metod
wykorzystano zestawienia zamowien zlozonych przez przedsigbiorstwo w
jednym roku kalendarzowym.

W wyniku przeprowadzonych analiz dokonano identyfikacji surowcow, ktore
s3 najczeSciej oraz w najwiekszej iloSci zamawiane oraz zakupywane przez
badane przedsigbiorstwo.

Dzigki tej analizie przedsigbiorstwo moze opracowa¢ odpowiednie
procedury, ktéore umozliwig usprawnienie zaopatrzenia w SUrowce pierwszej
potrzeby.

Na podstawie przeprowadzonej analizy ABC/XYZ moze stwierdzi¢, ze do
surowcOw charakteryzujacych si¢ najwicksza wartoscig oraz regularnoscia
zalicza si¢: makeg, mrozone owoce i warzywa oraz marmolade. Natomiast do
surowcow, ktore najrzadziej kupowane s3 przez badane przedsigbiorstwo
zaliczane s do grupy CZ —w tym przypadku to mak i czekolada.
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Klasyfikacja zapaséw materialowych— studium

Streszczenie

W artykule przedstawiono metody wspomagajace klasyfikacje materiatow i zapaséow do ktorych
zaliczono metod¢ ABC oraz metode XYZ. Do badan wybrano przedsigbiorstwo produkcyjne
branzy spozywczej prowadzace swoja dzialalno$¢ na trenie wojewddztwa $laskiego. W celu
przeprowadzenia analizy ABC i XYZ wykorzystano zestawienia zamdOwien zlozonych przez
badane przedsigbiorstwo w jednym roku kalendarzowym. W wyniku przeprowadzonych analiz
dokonano identyfikacji surowcow, ktore sa najczgs$ciej i w najwickszej ilosci zamawiane oraz
zakupywane przez przedsigbiorstwo. Ponadto zidentyfikowano te surowce, ktore zamawiane sa
okazjonalnie oraz w niewielkiej ilosci.

The classification of inventory materialowych- study

Abstract

The article presents the methods supporting the classification of materials and supplies which
included the ABC method and the method of XYZ . Selected for the production company food
industry carrying out their activities on threnody Silesian province . In order to analyze ABC and
XYZ used compilation of orders placed by the surveyed company in one calendar year . The
analyzes for the identification of raw materials, which are the most and the largest number of
ordered and purchased by the company. In addition, these materials have been identified which are
ordered occasionally and in small amounts .
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Katarzyna Katana

Innowacje spoleczne w kontekscie poprawy jakosci
Zycia

1. Wstep

Podejmujac tematyke innowacji spotecznych w kontek$cie poprawy jakosci
zycia nalezy zwrdci¢ uwage czym sa w ogole innowacje spoteczne. Zagadnienie
to funkcjonuje w $wiecie nauki dopiero od niedawna, jednakze nie znaczy to, iz
w przestrzeni publicznej nie jest obecne od dawna. Obecnie innowacje spoleczne
staly si¢ nieodzownym elementem polityki wspotczesnego $wiata. Innowacje
spoteczne to wszystko to co powoduje zmiang, ktora byta pozadana przez
spoteczenstwo i ma ona w konsekwencji prowadzi¢ do poprawy jakosci zycia
tego spoteczenstwa. W wielu definicjach innowacji spotecznych spotka¢ mozna
odwotania do wptywu jakie majg one mie¢ na jako$¢ zycia spoleczenstwa.

Niniejsze rozwazania maja charakter teoretyczny i skupiajg si¢ na tematyce
innowacji spotecznych w konteks$cie poprawy jakosci zycia.

2. Istota innowacji spolecznych

W literaturze przedmiotu dotyczacej zagadnienia innowacji spolecznych
mozna spotka¢ si¢ z wieloma jej definicjami, co wskazuje na ztozono$¢ i rézne
podejscia do tego zagadnienia.

Wedlug G. Mulgana innowacje spoleczne to innowacyjne dziatania oraz
ustugi motywowane celem zaspokojenia potrzeby spotecznej, ktore sg wdrazane
i upowszechniane przewaznie przez organizacje kierujace si¢ celami
spotecznymi [1].

Forum ds. Innowacji Spotecznych w ramach OCDE definiuje innowacje
spoteczne jako zmiane koncepcji, procesu, produktu, zmian organizacyjnych,
zmian¢ w modelu finansowania, odpowiadajacg nowemu charakterowi relacji
Z zainteresowanymi stronami oraz nowemu terytorium. Innowacja spoteczna
poszukuje nowych rozwigzan problemow spotecznych poprzez identyfikowanie
oraz dostarczanie nowych ushig, a takze poprawe jakosci zycia o0sob
i spotecznosci. Rozpoznaje oraz wprowadza nowe sposoby integracji z rynkiem
pracy, nowe kompetencje, formy pracy i formy uczestnictwa jako réznorodne
elementy, ktore wplywaja na poprawe sytuacji osoby na rynku pracy [2].

Z kolei Komisja Europejska rozumie innowacje spoteczne jako rozwoj oraz
wprowadzanie nowych pomystéw w celu zaspokojenia potrzeb spotecznych.
Istota innowacji spotecznych jest polepszenie dobrobytu Iludzi. Innowacje
spoteczne odnoszg si¢ do calego procesu, gdzie nowe odpowiedzi na spoteczne
potrzeby wypracowane zostaly, aby przynies¢ lepsze rezultaty spoteczne [3].
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Polityka Unii Europejskiej od pewnego czasu bardzo mocno wspiera
wszelkiego rodzaju inicjatywy zwigzane z generowaniem i wdrazaniem
innowacji spotecznych. Innowacje spoteczne staly si¢ nieodzownym elementem
wielu inicjatyw Komisji Europejskiej m. in. Programu walki z ubéstwem
I wykluczeniem spotecznym, Innowacje na rzecz rozwoju przedsigbiorczosci
spotecznej, Innowacyjna Unia i wielu innych programach [4].

Innowacje spoleczne odnoszg si¢ przewaznie do przedsigwzieé, ktére maja na
celu poprawe warunkow ekonomicznych i jakosci zycia spoleczenstwa. Dotycza
one probleméw zabezpieczenia socjalnego, pomocy spolecznej, poprawy
warunkow pracy, walki z wykluczeniem spotecznym, czy redukcji bezrobocia.
Innowacje spoteczne zwigzane sg rowniez z dzialaniami, ktore zorientowane sg
na rozwigzywanie problemow edukacyjnych, ekologicznych oraz finansowych
zwigzanych z zaopatrzeniem emerytalnym, a takze opiekg zdrowotng,
przeciwdzialaniem przestgpczosci oraz konfliktom spotecznym [5].

Zdaniem M. Panek- Owsianskiej istniejg pewne czynniki wplywajace na
rozwoj innowacyjnos$ci spotecznej, a mianowicie [6]:

Kapitat spoteczny i1 kreatywny — innowacje spoleczne opierajg si¢ na
wysokim kapitale spotecznym i kreatywnym;

o  Wspolpraca migdzysektorowa — innowacje spoleczne powinny by¢
wspierane przez organizacje pozarzadowe, przedsigbiorstwa spoteczne,
wladze administracyjna oraz biznes. Jednostki instytucjonalne powinny
by¢ inkubatorami innowacyjno$ci przy wykorzystaniu zasobow
spotecznych;

e Wymiar mi¢dzynarodowy — wspolpraca mig¢dzynarodowa oraz
korzystanie z do$wiadczen i wiedzy zgromadzonych w innych
panstwach (poprzez wdrazanie dobrych praktyk innowacji spotecznych);

e Nowoczesne technologie — zastosowanie nowoczesnych technologii (np.
ICT) pozytywnie wpltywa na zwickszanie szans innowacyjnych
rozwiazan problemdéw spotecznych;

e Elastyczno$¢ procedur przy procesie — innowacje spoteczne zakltadaja
nieprzewidywalno§¢ 1 zmienno$¢ efektow danego rozwigzania.
Administracja publiczna i stosowane przez nig procedury muszg by¢
elastyczne i otwarte na zmiany;

e Wolnos¢ — wolnos¢ w zakresie procedur czy wspolpracy sprzyja
wiekszej innowacyjnosci spoteczne;;

e Nowe formy zarzadzania (empowerment) — np. realizacje polityk
publicznych z udzialem partneréw réznych sektorow (zarzadzanie
partycypacyjne);

e Wilasno$¢ spoleczna — to nowa, spoteczna forma posiadania zasobow
materialnych i niematerialnych (w stosunku do wilasno$ci prywatnej
i publicznej), ktora nie jest przypisana do konkretnych podmiotow,
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awynika ze spolecznej integracji kapitalu ludzkiego oraz
spotdzielczosci.
Analizujac literature przedmiotu mozna znalez¢ zbidr cech opisujacych
innowacje spoteczne, zaliczy¢ mozna do nich [7]:

e cel spoleczny, innowacja spoteczna jest bodzcem do kreowania zmiany
spotecznej, podnoszenia jakos$ci zycia oraz poszukiwania rozwigzan
r6znych problemow;

e motywacje;

e nowatorstwo, innowacje spoteczne to nowe pomysty badz ulepszone
pomysty juz istniejace;

e podmioty promujace innowacje spoleczne, moga to by¢ zaréwno
przedsigbiorstwa z sektora publicznego jak i1 prywatnego, a takze
organizacje spoleczne;

e intensyfikowalnos$¢, czyli zwickszanie zakresu danej dziatalnosci,

zrownowazenie, czyli innowacja spoteczna powinna sprostaé wyzwaniom
gospodarczym i spotecznym.

Powyzsze rozwazania to tylko krotkie przyblizenie tematu, poniewaz
innowacje spoteczne sg bardzo ztozonym i bardzo obszernym zagadnieniem.

3. Zagadnienie jako$ci Zycia

Zagadnienie jako$ci zycia jest bardzo ztozone i odnosi si¢ ono do wielu
aspektow. W literaturze przedmiotu nalezé mozna wiele definicji tego
zagadnienia, poniewaz ma ono charakter interdyscyplinarny i w zalezno$ci od
dziedziny, w ktorej ten termin jest rozpatrywany, bg¢dzie ono tlumaczone
W réznoraki sposob.

Poczatkowo jakos$¢ zycia byla rozpatrywana w kategorii satysfakcji z zycia
oraz poczucia szczes$cia, jednak z czasem zagadnienie to ewaluowato
i przybierato rozne interpretacje.

Wedlug R. Kolmana jako$¢ zycia to stopien zaspokojenia potrzeb
materialnych i duchowych, ktére przektadajg si¢ na poziom zycia cztowieka oraz
spoteczenstwa. Jako$¢ zycia jest poziomem satysfakcjonujacych jednostke
oczekiwan wobec wymagan normalno$ci, a takze przewidywalnos$¢ zycia oraz
dziatania w codziennych sytuacjach [8].

Czgsto jakos¢ zycia okre$lana jest przez dwie kategorie czynnikow,
a mianowicie: warunkéw obiektywnych oraz warunkow subiektywnych
samopoczucia. Do pierwszej kategorii zaliczy¢é mozna warunki ekonomiczne
oraz spoteczne, natomiast do drugiej kategorii przekonania, odczucia, pragnienia
oraz dazenia jednostki, ktore zwigzane sa z warto§ciami egzystencjonalnymi [9].

Pomiar jako$ci zycia powinien obejmowa¢ dwa aspekty, o ktérych
wspomniano wyzej, a mianowicie [10]:
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e szeroko rozumiane warunki obiektywne tj. warunki materialne, zdrowie,
edukacja, czas wolny;

o dobrobyt subiektywny czyli satysfakcja jaka czerpie cztowiek z catosci
zycia 1zroznych jego aspektow, a takze samopoczucie psychiczne
i odczuwalne stany emocjonalne.

Zdaniem A. Ruminskiego jako$¢ zycia moze by¢ ujmowana w réznych
wymiarach czlowieczenstwa, a mianowicie [11]:

e w wymiarze spoteczno- ekonomicznym, gdzie jako$¢ zZycia
rozpatrywana jest w aspekcie egzystencjalnym, a zwtlaszcza szeroko
rozumianego poczucia bezpieczenstwa jednostki takie jak: zaspokojenie
potrzeb biologicznych, szanowanie praw cztowieka, zapewnienie pracy,

e W wymiarze etyczno- aksjologicznym, gdzie jako$¢ zycia rozpatrywana
jest jako subiektywna ocena satysfakcji oraz zadowolenia z sensu
ludzkiej egzystencji, a takze dobrego dziatania budowanego na porzadku
etycznym.

Swiatowa Organizacja Zdrowia z kolei (World Health Organization)
definiuje jakos$¢ zycia jako indywidualny sposéb postrzegania przez jednostki
swych pozycji zyciowych w kontekScie kultury oraz systemu wartos$ci,
w ktorych jednostki egzystuja w powigzaniu z celami wlasnymi, oczekiwaniami
i standardami. Jako$¢ zycia w definicji WHO to szeroko pojeta koncepcja, na
ktéra skladaja sie takie komponenty jak zdrowie fizyczne jednostki, stan
psychiczny jednostki, relacje spoteczne, stopien niezaleznosci jednostki, a takze
stosunek jednostki do znaczacych cech otaczajacego srodowiska [12].

A. Banka w swych rozwazaniach nad problematyka jako$ci zycia uwaza, iz
zagadnienie to jest kategorig, ktoéra zmienia si¢ pod wpltywem codziennych
doswiadczen kazdego cztowieka. Szcze$cie, dobrostan oraz jako$¢ zycia to
W jego ocenie wynik ciaglego, nieustajacego rozwoju cztowieka. Dokonujac
analizy jako$ci zycia nalezy opiera¢ si¢ na wielu informacjach czesto
pochodzacych z roznych zrédel, do ktorych zaliczyé mozna np. sytuacje
i wydarzenia, jakich cztowiek doswiadczyl w przesztosci, czy tez cele
i oczekiwania cztowieka wobec przysztosci [13].

Jako$¢ zycia odnosi si¢ do wielu réznych aspektow ludzkiego zycia, do
ktorych mozna zaliczy¢ [14]:

e bogactwo dobr materialnych;

e bogactwo duchowe;

e zdrowie oraz samopoczucie;

e bezpieczenstwo w szeroko rozumianym pojeciu np. zdrowotne,

ekonomiczne;

e poczucie zakorzenienia w  lokalnym  S$rodowisku,  stosunki
miedzyludzkie, udziat w zyciu danej spotecznosci.

Zdaniem A. Sena jako$¢ zycia tworzona jest pod wplywem pieciu
podstawowych determinant [15]:
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e wolnos¢ polityczna- czyli klasyczny zestaw swobod, ktore stanowia
podstawe dzialania wspotczesnej demokracji;

e mozliwosci ekonomiczne, ktérym odpowiadatyby prawa gospodarcze,
bedace gwarantem dostepu do zasobow ekonomicznych i regulacje
warunkow ich wymiany;

e mozliwo$ci spoteczne to instytucje edukacyjne oraz opieki zdrowotnej,
ktore pelnig istotng role dla podmiotowosci politycznej oraz
gospodarczej;

e gwarancje jawnosci, ktére regulowane sg przez ustawg o dostgpie do
informacji publicznej oraz ustawe o zamoOwieniach publicznych, ktore
podnosza poziom zaufania w stosunkach migdzyludzkich oraz maja
przeciwdziata¢ korupcji;

e zabezpieczenia  spoleczne, ktore maja  zapewnia¢  sprawne
funkcjonowanie bezpieczenstwa socjalnego w formie instytucji
0 trwatym charakterze takim jak zasitki bezrobotnych czy ubogich.

4. Innowacje spoleczne w kontekscie poprawy jakosci zycia

Dokonujac analizy innowacji spotecznych nalezy podkresli¢, iz majg one za
zadanie podnosi¢ jakos$¢ zycia spoteczenstwa i odnosza sie one do kazdej sfery
dziatalnos$ci cztowieka, ktéra mozna poprawi¢ czy ulepszy¢ [4].

Zdaniem A. Olejniczuk- Merty tym co wyroznia innowacje spoteczne jest
podnoszenie jako$ci zycia spoleczenstwa zard6wno w domu, pracy jak rowniez
W otoczeniu spoteczno- przyrodniczym. Ponadto podkres$la, iz uwzgledniajac
efekty zmian innowacji spotecznych nalezy w nich zapewnié¢ osiggnigcie
zamierzonego celu, czyli podniesienie jako$ci zycia spoleczenstwa oraz
tworzenie nowych relacji spotecznych [16].

Celem generowania i wdrazania innowacji spotecznych jest poprawa jakosci
zycia spoteczenstwa, co mozna zaobserwowac na podstawie analizy przyktadow
innowacji spotecznych.

Przykltadem innowacji spotecznych wplywajacych na jako$¢ zycia
spoteczenstwa moze by¢ np. dziatalno$¢ Gdanskiej Fundacji Innowacji
Spotecznych. Fundacja ta stworzyta domy dla dzieci, ktore pozbawione zostaty
opieki rodzicielskiej. Ich starania skupily si¢ na stworzeniu dzieciom warunkow,
ktore najbardziej przypominajg dom rodzinny. Inicjatywa ta miata pozwoli¢ na
mozliwos$¢ stworzenia alternatywy dla umieszczania dzieci w domach dziecka.
Idea doméw dla dzieci przyczynia si¢ do poprawy komfortu i jakosci zycia
dzieci i mlodziezy niechciane;.

Kolejnym przyktadem innowacji spolecznych wptywajacych na poprawe
jakosci zycia s3 tzw. banki czasu. Dziatajg one na zasadzie wzajemnej
nieodptatnej pomocy, gdzie jednostka rozliczeniowa jest godzina zegarowa.
Takie banki dzialaja czesto jako niesformalizowane inicjatywy lub formy
dziatalno$ci organizacji pozarzadowych. Przykladem takiej dziatalnosci
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W ramach organizacji pozarzadowej jest Bank Czasu Matek, ktorego inicjatorem
byta Fundacja MaMa. Dziatania banku polegaja na wymianie czasu
i umiejetno$ci miedzy mamami. Kazda z uczestniczek wnosi do banku to co
moze zaoferowac i otrzymuje pomoc, ktora jest jej potrzebna. Ustugami, ktore
sa oferowane lub potrzebne moga by¢ np. opieka nad dzie¢mi, pomoc przy
pracach domowych, czy tez innych waznych sprawach. Inicjatywa ta bardzo
korzystnie wplywa na jako$¢ zycia mam, ktore moga w lepszy sposdb
organizowaé swoja prace i zycie prywatne [17].

Inng bardzo wazna innowacja spoleczna majaca przetozenie na poprawe
jakos$ci zycia jest projekt autonomicznego pojazdu tworzony przez Koncern
Toyota Motor Co. wraz z dwoma amerykanskimi uczelniami- Uniwersytet
Stanforda oraz Massachusetts Institute of Technology (MIT). Technologia ta ma
zmieni¢ przyszio$¢ przemystu motoryzacyjnego oraz wplywaé na poprawe
bezpieczenstwa, a takze zmniejszy¢ ilos¢ wypadkéw $miertelnych na drogach.
Takie pojazdy wyposazone sa rowniez w interfejs, dzigki ktéremu wypadki
drogowe niemal catkowicie zostang wyeliminowane. Oznacza to, iz osoby, ktore
nie posiadajg do§wiadczenia w prowadzeniu pojazddw nie stworza zagrozenia
na drodze.

Idea  mikrokredytow to takze przyklad innowacji spotecznych
poprawiajacych jako$¢ zycia. Kredyty te odgrywaja duza role w uzyskiwaniu
wolnosci ekonomicznej 0s6b ubogich w krajach rozwijajacych si¢. Ten typ
innowacji spotecznej stanowi narz¢dzie do walki z ubostwem oraz przyczynia
si¢ do budowania kapitatu spotecznego i spotecznej odpowiedzialnosci [18].

Firma Ivona Software, zatozona przez dwoch absolwentéw Politechniki
Gdanskiej, tworzy aplikacje, ktore wykorzystujg algorytm syntezy mowy
w oparciu o elementy sztucznej inteligencji oraz mowy ludzkiej. Aplikacja lvona
TTS stuchanie tekstu pisanego przez osoby niedowidzace i niewidome oraz
kontaktowanie si¢ 0sob nie mogacych mowi¢ z otoczeniem. Rozwigzanie to
pomaga poprawi¢ jakos$¢ zycia osobom niepetnosprawnym [19].

Nastepnym przyktadem innowacji spotecznej, ktora przektada si¢ na poprawe
jakosci zycia jest serwis internetowy bezgotowkowej wymiany walut
Inkantor.pl, ktéry powstat z inicjatywy kredytobiorcow zadluzonych w obcych
walutach, tworcow inicjatywy spolecznej kupfranki.pl. Serwis kupfranki.pl
zalozony zostal przez kredytobiorce, ktory nie zgadzal si¢ z dyktowaniem
warunkow sprzedazy frankdéw przez banki posiadajace uprzywilejowang pozycje
wzgledem klientdw indywidualnych. Zwienczeniem dziatan inicjatywy byla tzw.
"Ustawa Antyspreadowa". W nastgpstwie tych wydarzen powstata spotka
inkantor.pl, dzieki ktorej w bezpieczny i tani sposob mozna dokona¢ wymiany
walut przez Internet. Inicjatywa ta wptynela znaczaco na poprawe jakosci zycia
kredytobiorcow w obcej walucie, ktérzy nie musza sie¢ juz martwic
0 monopolistyczne zachowania bankéw przy sprzedazy waluty [20].

Powyzej zaprezentowane przyklady generowania i wdrazania innowacji
spotecznych w kontekscie poprawy jako$ci zycia to tylko nieliczne przyklady,
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ktore potwierdzaja calkowicie, iz innowacje spoleczne tworzone sg z mysla
0 poprawie warunkéw zycia spolecznosci.

5. Podsumowanie

Zagadnienie innowacji spotecznych stanowi aktualnie jedng z kluczowych
determinant rozwoju spoteczno- gospodarczego, a ich maching napedzajaca jest
luka miedzy tym co powinno by¢ i jak powinno by¢ a tym czego potrzebuja
ludzie. Dlatego tez wazne jest przedstawienie innowacji spotecznych w
kontekscie poprawy jakosci zycia. To wlasnie one maja najwigkszy wptyw na to,
iz dane grupy ludzi, ktore z pewnych powodow odczuwaty deficyt czego$ moga
liczy¢ na ich zaspokojenie potrzeb dzigki generowaniu i wdrazaniu innowacji
spotecznych. Bez wzgledu czy innowacja spoteczna ma charakter procesowy,
technologiczny czy uslugowy ma za zadanie polepszy¢ jako$¢ zycia grupy
spotecznej, dla ktérej jest tworzona. Wazne jest aby wspiera¢ rozwdj innowacji
spotecznych, poniewaz to dzigki nim spotecznosci mogg zy¢ na co raz wyzszym
poziomie zycia. Aktualnie innowacje spoteczne staly si¢ szansg na poprawe
jakosci zycia spoteczenstw i nalezy wykorzystywaé okazje do wspierania
generowania i wdrazania tego typu innowacji.
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Innowacje spoleczne w konteksScie poprawy jakosci zycia

Streszczenie
Niniejszy artykut skupia si¢ na zagadnieniu innowacji spotecznych w konteksécie poprawy jakosci
zycia. W opracowaniu przedstawiono czym sa innowacje spoleczne, jakie cechy wyrdzniaja
innowacje spoteczne, a takze przyblizono zagadnienie jakoSci zycia. W Kkolejnej czesci
przedstawiono zwiazek migdzy innowacjami spotecznymi a jako$cia zycia oraz zaprezentowano
przyktady innowacji spotecznych przektadajacych si¢ na poprawg jakosci zycia.

Celem rozwazan jest teoretyczne przedstawienie innowacji spotecznych w kontekscie poprawy
jakosci zycia.

Social innovations in the context of improving the quality of life

Abstract

This article focuses on the issue of social innovation in the context of improving the quality of life.
The paper presents what social innovation is, what characteristics distinguish social innovation and
also brought closer to the issue of quality of life.

The next part presents the relationship between social innovation and the quality of life and also
examples of social innovation that improve the quality of life.
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Remigiusz Kozubek®

Triangulacyjna metodologia badania spolecznie
odpowiedzialnych innowacji

1. Wprowadzenie — spolecznie odpowiedzialne innowacje

Spotecznie odpowiedzialne innowacje stanowig, W dziedzinie nauk o
zarzadzaniu, interesujacy problem badawczy ze wzgledu na duza
interdyscyplinarno$¢ tego pojecia, mozliwosci analizy i interpretacji z réznych
punktow widzenia, a takze ze wzgledu na wplyw jaki ten element dziatalnosci
organizacji wywiera zar6wno na rézne dziedziny nauki, a takze na szeroko
pojety biznes, srodowisko naturalne oraz spoteczenstwo. Kategoria spotecznie
odpowiedzialnych innowacji stanowi novum w dziedzinie nauk o zarzadzaniu i
nie posiada kategorycznej i1 precyzyjnej definicji. Sklada si¢ jednak z
elementow, ktore na polu tej nauki zostaly juz dosy¢ szeroko zbadane i opisane.

Na potrzeby planowanego projektu badawczego autor postanowit stworzy¢
definicje operacyjna, ktéra méwi, ze spolecznie odpowiedzialne innowacje, to
wszystkie te innowacyjne rozwiazania stosowane przez organizacje, ktore
maja na celu zr6wnowazenie czynnikow ekonomicznych, ekologicznych i
spolecznych i/lub w procesie ich wytwarzania te czynniki zostaly wzigte pod
uwage.

Warunkiem sine qua non jest okreslenie takich rozwigzan jako
innowacyjnych. Na gruncie nauk ekonomicznych i spotecznych innowacyjnosé¢
jest definiowana na wiele réznych sposobdw, przyjmujac jednak za wyznacznik
tacinski zrodlostow, stwierdzi¢ nalezy, ze innowacyjno$¢ to tworzenie czego$
nowego lub odnawianie, co znowu wskazuje na dwa podejscia: pierwsze —
bardziej radykalne, wedlug ktérego innowacja stanowi zupetnie nowe
rozwigzanie i drugie — mniej radykalne — wedlug ktérego innowacja mozna
rowniez nazwaé pewnego rodzaju adaptacj¢ [1]. Klasyczne Shumpeterowskie
ujecie innowacji definiuje ja przez szes¢ wymiaréw wystgpowania. Sa to:

e wprowadzenie nowego produktu, lub ulepszenie juz istniejagcego;
wykorzystanie nowych produktéw lub metod;
wejscie na nowe rynki;
nowe metody kupna i sprzedazy;
wykorzystanie nowych surowcow i potproduktéw oraz
wprowadzenie nowych metod organizacji i produkcji [2].

! Remigiusz.Kozubek@polsl.pl, Katedra Stosowanych Nauk Spotecznych, Wydziat Organizacji i
Zarzadzania, Politechnika Slaska.
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Endogenng definicj¢ innowacyjnosci zakwestionowat Drucker, ktory
stwierdzil, ze zrodet innowacji mozna poszukiwa¢ zardowno wewnatrz jak i na
zewnatrz organizacji [3], co z kolei daje mozliwos¢ stosowania Ww
proponowanym projekcie badawczym aplikacyjnej definicji, ktéra po raz
pierwszy pojawita si¢ w podreczniku Oslo, a ktora stwierdza, ze innowacja to
implementacja nowej lub znaczaco zmienionej ustugi, produktu, procesu lub
metody, ale rowniez znaczaca zmiana organizacji pracy, miejsca pracy lub
relacji z interesariuszami [4].

Rozumiane w ten sposob innowacyjne produkty i uslugi aby stanowi¢
element kategorii spolecznie odpowiedzialnych innowacji, musza spetniaé
jeszcze warunki spotecznej odpowiedzialnosci. W zalozeniu projektowanych
badan, wyznaczniki  spolecznej odpowiedzialno$ci innowacji  beda
korespondowa¢ z elementami spotecznej odpowiedzialnosci przedsigbiorstw
(CSR), czyli takiego zestawu narzedzi wykorzystywanych przez organizacje,
dzigki ktoéremu jest ona w stanie rownowazy¢ ekonomiczne, spoleczne i
srodowiskowe elementy swojej dziatalno$ci, a ktore analizowane sg z r6znych
perspektyw: moralnej, etycznej, ekonomicznej czy tez relacyjnej [5]. Uzasadnié
nalezy to tym, ze spotecznie odpowiedzialne innowacje powinny stanowic¢
znaczacy element CSR organizacji. Odpowiedzialno$¢ spoleczna opiera¢
powinna si¢ na trzech filarach:

e minimalizacji ryzyka i maksymalizacji szans w dtugim okresie,

e prowadzeniu dziatalnosci organizacji w taki sposéb aby
maksymalizowaé jej pozytywny wkiad do spoleczenstwa, a
ograniczac jej negatywne skutki oraz

e specyficznym sposobie w jaki firma traktuje swoich interesariuszy
[6].

Ponadto kluczowym elementem wytwarzania spotecznie odpowiedzialnych
innowacji jest wprowadzenie do organizacji takich zmian, ktére spowoduja
wzrost wzajemnego zaufania oraz zmiang paradygmatu zarzadzania ryzykiem w
organizacji, co z kolei moze by¢ zrealizowane dzigki oparciu strategii dzialania
oOrganizacji na elementach teorii kapitalu spotecznego, ktora pozwala na
zwigkszone generowanie wartosci dla interesariuszy. Spotecznie odpowiedzialne
innowacje powinny by¢ ukierunkowane zaré6wno na zysk (podstawowe
zatozenie dzialalno$ci ekonomicznej organizacji) oraz na cel [7]. Element ten
koresponduje z propozycja przejscia od modelu Carroll’a After profit obligation,
do modelu Kang’a i Wood’a Before profit obligation [8,9]. Istotny problem
poznawczy stanowi rowniez analiza spotecznie odpowiedzialnych innowacji za
pomocom dwukierunkowego modelu spirali innowacji i CSR [10], ktory zaktada
dwa rodzaje mozliwych do zrealizowania zalezno$ci pomiedzy spoleczng
odpowiedzialnoscig przedsi¢biorstw, a innowacyjno$cia okreslanych jako CSR-
driven innovation oraz innovation-driven CSR.
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2. Cel projektu badawczego

Z analizy najnowszej literatury naukowej, fachowej oraz trendow mozliwych
do zaobserwowania w $rodowisku biznesowym wynika iz, coraz silniejszy
nacisk w nowoczesnych organizacjach kladzie si¢, z jednej strony na szeroko
pojeta innowacyjno$¢ organizacji, podejmowanych przez nig dziatan oraz jej
produktow 1 ustlug, z drugiej natomiast na coraz silniejsze zaangazowanie
przedsigbiorstw w dziatania zwigzane z ich spoteczng odpowiedzialnoscia.

W nawigzaniu do powyzszego stwierdzenia istotny poznawczo problem
stanowi wskazanie mozliwosci integracji kryteriow innowacyjnosci i spoteczne;j
odpowiedzialnosci w produktach i uslugach generowanych przez organizacje.
Potgczenie idei innowacyjnosci i spotecznej odpowiedzialno$ci przedsigbiorstw
tworzy kategori¢ pojeciowa spotecznie odpowiedzialnych innowacji, ktore
stanowig glowny obszar zainteresowan badawczych przygotowywanego
projektu. Projektowane badania maja na celu wskazanie tego:

(1) W jaki sposob spolecznie odpowiedzialne innowacje funkcjonuja w
strukturach przedsiebiorstwa X, oraz

(2) W jaki sposob spolecznie odpowiedzialne innowacje realizowane
przez przedsi¢biorstwo X s3a postrzegane przez interesariuszy tego
przedsiebiorstwa.

Powyzsze zagadnienia stanowig dwa glowne pytania badawcze, na ktore
majg odpowiedzie¢ realizowane badania diagnostyczno-eksploracyjne. Pytanie,
ktoére pojawia si¢ niejako obok gldéwnego watku proponowanych badan, ale
stanowi réwniez wazny element projektu dotyczy tego, w jaki sposéb badaé
nowe zjawiska pojawiajace si¢ na granicy nauk o zarzgdzaniu, ekonomii,
ekologii i nauk spotecznych. Autor postuluje, Ze zaproponowana ponizej
triangulacyjna metodyka prowadzenia badan stanowi odpowiednie rozwigzanie.

3. Koncepcja i plan badan

Proponowane badania, charakteryzuje nowatorskie podej$cie zarowno do
problemu, jak i sposobu ich realizacji. Po pierwsze taki element dziatalno$ci
organizacji jak spotecznie odpowiedzialne innowacje (rozumiane holistycznie,
jako odrebna 1 specyficzna kategoria pojgciowa) stanowi bardzo stabo
rozpoznany skladnik innowacji generowanych i realizowanych przez
przedsigbiorstwa, istnieje bardzo mata wiedza na temat implementacji i
funkcjonowania tej kategorii innowacji oraz mata wiedza dotyczaca tego, w jaki
sposob  spotecznie odpowiedzialne innowacje postrzegane s3 przez
interesariuszy organizacji. Po drugie zaproponowana metodyka prowadzenia
badan stanowi nowatorska 1 autorskg probe wykorzystania metod
triangulacyjnych w naukach o zarzadzaniu. Autor jest przekonany, ze realizacja
zaproponowanego projektu badawczego pozwoli zglebi¢ i usystematyzowac
wiedze dotyczaca tego zagadnienia, a metody i wyniki prowadzonych badan
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beda mogly stanowi¢ punkt odniesienia do dalszej pracy naukowej. Z tego tez
wzgledu, w dalszej czgéci tej pracy wskazana zostanie Konstrukcja
proponowanych badan wykorzystujacych triangulacje metod, technik oraz
analizy danych.
W nawigzaniu do pierwszego pytania badawczego analizowane bedzie
funkcjonowanie spotecznie odpowiedzialnych innowacji w zakresie:
e strategii przedsigbiorstwa,
jego misji i wizji,
kultury organizacyjnej,
charakteru tych innowaciji,
zaangazowania przedsigbiorstwa w ich projektowanie i realizacjeg,
miejsca w strukturze organizacyjnej komorek odpowiedzialnych za
ich realizacje oraz
e ich znaczenia dla podstawowej dziatalnosci przedsiebiorstwa.
W odniesieniu do drugiego pytania badawczego analizowany bedzie:
e wplyw innowacji spolecznie odpowiedzialnych na interesariuszy
przedsigbiorstwa,
e ich rola w tworzeniu i upowszechnianiu tych innowaciji,
e ich postawy wobec proponowanych rozwigzan oraz
e ich wiedza na temat samego zagadnienia jak i na temat spolecznie
odpowiedzialnych innowacji projektowanych i wdrazanych przez
przedsiebiorstwo X.
Badania zaplanowane w ramach realizowanego projektu beda prowadzone
jako studium przypadku (case study) przedsigbiorstwa X. Szczegdtowy plan
implementacji case study przedstawiony zostat na ponizszym diagramie.
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1. Przygotowanie
teoretyczne i

formutowanie pytan badan

badawczych

2. Dobor obiektu

3. Przygotowanie
narzedzi badawczych

4. Realizacja

terenowych

dwuetapowych badarn Gl 5. Kodowanie danych R

6. Analiza i
interpretacja
zebranego materiatu

badawczego

7. Formutowanie
uogodlnien i
konfrontacja z
literatura

8. Przygotowanie
raportu z badan

Diagram 1. Szczegdtowy plan implementacji studium przypadku [opracowanie wlasne].

Realizacja badan terenowych podzielona zostala na dwa etapy zgodne z
postawionymi wczesniej dwoma pytaniami badawczymi. Pierwszy etap badan
prowadzony bedzie wewnatrz organizacji i dotyczy¢ bedzie funkcjonowania
spotecznie odpowiedzialnych innowacji w strukturach przedsiebiorstwa X. Etap
drugi dotyczy¢ bedzie postrzegania tego problemu przez interesariuszy
przedsiebiorstwa. Ponizszy diagram przedstawia metody i techniki badawcze

zaplanowane do uzycia na kazdym z etapow badawczych.

Wywiady Wywiady
badania pogtebione strukturyzowa
et} Badania desk ne
prowadzone z research zkadra
wewnatrz managerami zarzadzajacy
MW_ Sredniego
_____ L szczebla
eksperyment Badania ilosciowe z
aIny wykorzystaniem
H H techniki
interesariusz z i e
wykorzystani
em FGI

Diagram 2. Plan realizacji badan terenowych z wyszczegoélnionymi metodami i technikami
badawczymi poddanymi triangulacji [opracowanie wiasne].
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Dla realizacji postawionych celoéw badawczych wybrana zostala metodyka
studium przypadku ze wzgledu na pozytywna korelacje wlasnosci tego rodzaju
badan do charakteru proponowanej tematyki badawczej. Po pierwsze problemem
podejmowanym w tym projekcie badawczym s3a spotecznie odpowiedzialne
innowacje, ktore stanowig swego rodzaju hovum zaré6wno w naukach o
zarzadzaniu, jak 1 w $wiecie biznesu. Podjecie tej tematyki generuje potrzebe
odnalezienia takiego obiektu badan, ktory bedzie spetniat podstawowy warunek
realizacji badan, ktorym jest wystgpowanie w badanym obiekcie takich
produktow 1 wustug, ktore charakteryzuja si¢ innowacyjnos$ciag oraz
ukierunkowaniem na spoteczng odpowiedzialno$¢. Ze wzgledu na wysoka
specjalizacje tej charakterystyki realizacja badan za pomoca metodyki studium
przypadku pozwala na odniesienie si¢ do takiego obiektu badan, ktéry bedzie
spelniat powyzsze kryteria dzigki zastosowaniu celowego doboru obiektu
badawczego. Po drugie podkresli¢ nalezy, ze case study stanowig optymalne
rozwigzanie na wczesnym etapie rozpoznania problemu naukowego [11].
Realizacja takich badan pozwala ponadto na uwzglednienie otoczenia badanego
obiektu, co rowniez stanowi istotny cel projektowanych badan. R. Yin w swoim
podreczniku wskazuje na trzy istotne warunki, w ktorych wskazane jest
zastosowanie tej wlasnie metody. Sg to:

e Wwczeshy etap rozwoju obszaru badawczego,

e rozpoznanie zjawiska w warunkach rzeczywistych oraz

e nieprecyzyjne rozgraniczenie mig¢dzy samym zjawiskiem, a
okolicznosciami, w ktérym wystepuje [12].

Mozna stwierdzi¢, ze wszystkie te przestanki zostang spelnione w
proponowanym projekcie badawczym.

4. Metody, techniki i narzedzia poddane triangulacji

Do realizacji proponowanych badan wykorzystane zostanie podejécie
metodyczne mnogie niejednorodne [13]. Moéwiagc precyzyjniej zastosowana
zostanie triangulacja — zar6wno w wymiarze teoretycznym jak i
metodologicznym. Takie zaprojektowanie procesu badawczego implikuje
konieczno$¢ zastosowania triangulacji rowniez w odniesieniu do Zrodet danych
jak 1 ich analizy, sa to jednak elementy wtdrne i wynikajace z zastosowania
wezeéniejszych dwoch rodzajow triangulacji.

Triangulacja w wymiarze teoretycznym polegajaca na zastosowaniu wielu
perspektyw 1 podejs¢ teoretycznych do danego zjawiska ma zapewni
mozliwo$¢ glebszej, bardziej szczegdlowe] i1 wszechstronniejszej analizy

! Typologia rodzajow triangulacji wg. N. Denzina [14].
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badanego obszaru [15]. Proponowane badania interpretowane beda z
nastepujacych perspektyw teoretycznych:

e Kklasycznych teorii innowacji — ze wzgledu na innowacyjny charakter
badanych obszarow,

e koncepcji spotecznej odpowiedzialnosci przedsigbiorstw jako
elementu doktryny zrownowazonego rozwoju - ze wzgledu na
wspomniane powyzej trzy wymiary (ekonomiczny, srodowiskowy i
spoteczny), ktore musza by¢ brane pod uwage, gdy mowa jest 0O
spotecznej odpowiedzialnosci innowacyjnych produktow i ustug, a
ktora opiera si¢ na koncepcji zrownowazonego rozwoju,

e teorii interesariuszy - ze wzgledu na znaczaca role interesariuszy
przedsigbiorstwa (zarowno wewnetrznych jak i zewnetrznych) ktéra
zostala rozpoznana w rozwazaniach naukowych dotyczacych
zagadnienia spotecznej odpowiedzialnosci biznesu,

e teorii kapitalu spotecznego - ze wzgledu na zwiagzek pomiedzy
znaczeniem interesariuszy przedsi¢biorstwa W tym projekcie
badawczym oraz gtownym sktadnikiem teorii kapitatu spotecznego,
jakim jest zaufanie i jego roli w zarzadzaniu interesariuszami W
organizacji,

e teorii ugruntowanej — ze wzgledu na wybdr do przeprowadzenia
czesci badan metodologii teorii ugruntowanej, w odniesieniu do
planowanych do przeprowadzenia zogniskowanych wywiadow
grupowych.

Tak szerokie ujgcie teoretyczne pozwoli na mozliwie jak
najprecyzyjniejsze wskazanie wszystkich funkcji 1 cech spotecznie
odpowiedzialnych innowacji realizowanych przez przedsigbiorstwo oraz ich
oddzialywania na otoczenie przedsigbiorstwa, a takze tego jaki wptyw na te
innowacje wywiera owo otoczenie.

Aby zniwelowaé zarzut niemozliwosci analizy zjawisk przy uzyciu
odmiennych od siebie podejs¢ teoretycznych do analizy holistycznej
wykorzystany zostanie funkcjonalny paradygmat interpretatywny [16].
Dlatego tez pytania badawcze zostaly zaprojektowane w charakterze
funkcjonalnym, a caly proces analizy i interpretacji wynikéw roéwniez
zostanie przeprowadzony zgodnie z paradygmatem funkcjonalnym. Pod
uwage wziete zostang gldwne zatozenia paradygmatu funkcjonalnego oraz
naczelne pytania paradygmatu oscylujace wokot zagadnien funkcjonalnych
zwigzkow pomiedzy czeSciami systemu, tego jak te komponenty
przyczyniaja si¢ do utrzymania rownowagi (equilibrium) oraz wzajemnych
oddziatywan czeSci systemu na siebie. Wyniki badan beda wyjasniane i
rozumiane poprzez funkcjonalne interpretowanie zaistniatego zjawiska oraz
procesow spotecznych determinujacych ich role w systemie [17,18].
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Triangulacja w wymiarze metodologicznym opiera¢ si¢ bedzie o
wykorzystanie réznorodnych jakosciowych i ilo§ciowych metod zbierania i
analizy danych. Celem takiego zabiegu metodologicznego jest umozliwienie
wzajemnej  wieloczynnikowej  weryfikacji ~ procedury  badawczej,
umozliwienie szerszego 1 bardziej obiektywnego spojrzenia na badany
obiekt oraz umozliwienie dostrzezenia takich elementéw, ktére podczas
zastosowania rygorystycznej jednorodnej procedury metodologicznej
moglyby zosta¢ pominigte [19,20,21].

W zakres metod jakosciowych wykorzystywanych przy realizacji planu
badawczego wchodzi¢ beda:

e Wywiady poglebione(IDI) [22] z managerami wyzszego
szczebla, traktowane jako wywiady o  charakterze
eksploracyjnym, przeprowadzane wedlug przygotowanego
wczesniej planu zawierajagcego pytania badawcze o duzym
poziome ogoélnosci, niezbgdne dla realizacji badan, majace
jednak przewazajaca ilos¢ cech wywiadu swobodnego
ukierunkowane na poznanie charakterystyki badanego obiektu
pod wzgledem cech interesujacych w kontekscie tematyki badan.
Wywiady zostang przeprowadzone z managerami wyZszego
szczebla, ktorzy beda okresleni jako grupa ekspercka posiadajaca
najwicksza wiedze na temat dziatalnosci badanej organizacji. Do
realizacji badan wykorzystanie zostanie cyfrowy rejestrator
dzwigku (dyktafon).

e Badania desk reseach (analiza dokumentéw zastanych) [23],
podczas ktorych przeanalizowane zostana wszelkie dostepne
dokumenty wytworzone przez badang organizacj¢ regulujace jej
prace w zakresic badanej tematyki oraz dokumenty nie
wytworzone przez owg organizacj¢ ale $cisle powigzane z nig
oraz jej dziatalno$cig innowacyjng. Badania te begda mialy
charakter uzupetniajacy do zrealizowanych wczes$niej wywiadow
pogtebionych.

e Plan quasi-eksperymentalny z wykorzystaniem zogniskowanych
wywiadow grupowych (FGI) [24] — realizowany podczas
drugiego etapu badan (badan interesariuszy przedsigbiorstwa).
Plan quasi-eksperymentalny przeprowadzony zostanie za
pomoca czterech zogniskowanych wywiadow grupowych. Dwa z
nich przeprowadzone zostang z przedstawicielami interesariuszy
zewnetrznych organizacji, dwa natomiast z przedstawicielami

! Plan quasi-cksperymentalny wzorowany jest cze$ciowo na tym, zaproponowanym w projekcie
,»Z matrycg do innowacyjnej przedsigbiorczosci” [28,29].
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interesariuszy wewnetrznych!. W kazdej z tych grup jeden z
fokus6w uzupehliony zostanie o zmienng niezalezng w postaci
narzedzia edukacyjnego, w ktorym zawarte beda informacje
dotyczace tego,
o co to sg spotecznie odpowiedzialne innowacje,
o jaka jestich funkcja,
o w jaki sposob oddzialuja one na interesariuszy
przedsigbiorstwa,
o jakie spotecznie odpowiedzialne innowacje istniejg w
przedsigbiorstwie X oraz
o jak one funkcjonuja.
Fokusy zrealizowane zostang na podstawie przygotowanego wczesniej
scenariusza i zarejestrowane za pomoca dyktafonu i/lub kamery wideo.

Focus No. Sklad grupy fokusowej Zmienna niezalezna
Focus 1 Interesariusze wewnetrzni Nie
Focus 2 Interesariusze wewnetrzni Tak
Focus 3 Interesariusze zewnetrzni Nie
Focus 4 Interesariusze zewnetrzni Tak

Tabela 1. Wywiady grupowe w planie quasi-eksperymentalnym [opracowanie wiasne]

Za pomoca tych badan autor chce dowiedzie¢ si¢ jakie s3a postawy
interesariuszy wobec spotecznie odpowiedzialnych innowacji, wiedza o nich
oraz czy dostarczenie informacji na temat spotecznie odpowiedzialnych
informacji za pomoca narzgdzia edukacyjnego wplynie na zmian¢ postaw wobec
spotecznie odpowiedzialnych innowacji.

W zakres metod ilosciowych wykorzystywanych przy realizacji planu
badawczego wchodzi¢ beda:

e Wywiady strukturyzowane [24] z kadra zarzadzajaca S$redniego
szczebla (celowy dobdr proby), majgce na celu zgromadzenie

1 W procesie operacjonalizacji na potrzeby badania interesariuszami wewnetrznymi zostali
okresleni pracownicy nizszego szczebla organizacji, natomiast interesariuszami zewnetrznymi
glownie odbiorcy jego produktow i ustug.
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informacji na temat spotecznie odpowiedzialnych innowacji i ich
funkcjonowania w organizacji ze zrodet o nieco nizszym szczeblu
eksperckosci, co pozwoli rowniez na analize dystrybucji wiedzy i
wladzy w organizacji oraz uzupetnienie informacji o tym gdzie owe
innowacje sa generowane. Do realizacji badania wykorzystane
zostang ustrukturyzowane scenariusze wywiadu.

e Badania iloSciowe z wykorzystaniem techniki ankietowej [25],
realizowane za pomoca kwestionariusza ankiety, ktory zostanie
dostosowany w oparciu o analizg przeprowadzonych wczesniej
badan fokusowych. Kwestionariusz ankiety zostanie
rozdystrybuowany =~ wsrdd  interesariuszy =~ wewnetrznych i
zewnetrznych organizacji przy pomocy losowo-celowego doboru
proby.

Zebrany materiat badawczy poddany zostanie wstepnej obrobce (kodowaniu)
za pomoca narzedzi komputerowych wspomagajacych proces analizy i
interpretacji materialu badawczego. Odpowiednio dla danych jako$ciowych
bedzie to program Atlas.ti, natomiast dla danych iloSciowych program IBM
SPSS.

Do kodowania, analizy i interpretacji danych jako$ciowych wykorzystane
zostang tradycyjne metody analizy danych jakosciowych [26] oraz metodologia
teorii ugruntowanej [21,27].

5. Podsumowanie

Konkludujac, spotecznie odpowiedzialne innowacje stanowig niezwykle
interesujacy element dziatalno$ci nowoczesnych organizacji i istotny poznawczo
zakres prowadzenia badan w naukach o zarzadzaniu. Autor wierzy, iz wybor
metodologii triangulacyjnej oraz zaproponowany dobor metod i technik poddany
takiej triangulacji stanowi odpowiednie rozwigzanie do prowadzenia wiasnie
takich badan i pozwoli na uzyskanie precyzyjnych, pelnych i wyczerpujacych
odpowiedzi na postawione pytania badawcze.
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Triangulacyjna metodologia badania spolecznie odpowiedzialnych
innowacji

Streszczenie

W artykule przedstawiona zostata propozycja triangulacji metod i technik badawczych, ktéra moze
zosta¢ wykorzystana do przeprowadzenia, w formie studium przypadku, badan nad spotecznie
odpowiedzialnymi innowacjami. Praca stanowi uzasadnienie doboru triangulowanych metod i
technik, jak i uzasadnienie wyboru samej triangulacji dla badan tego typu zjawisk wystgpujacych
w naukach o zarzadzaniu. W pracy, po krotce przedstawione zostato, czym sg i jak sa definiowane
innowacje spotecznie odpowiedzialne, na jakie pytania badawcze mozna uzyska¢ odpowiedzi
stosujac proponowany zestaw metod i technik badawczych oraz jaka jest koncepcja i plan badan.
W dalszej cz¢éci artykutu opisane zostaly metody, techniki i narzedzia, ktére zostang poddane
triangulacji.

Triangulation methodology for the research on the socially responsible
innovation

Abstract

The article presents the proposal of triangulation of methods and techniques that can be used to
carry out, in the form of case study, research on socially responsible innovation. The work justifies
selection of methods and techniques undergo the triangulation, as well as the justification for
selection of the triangulation itself for studies of this type of phenomena occurring in management
science. The work presented briefly what socially responsible innovation are and how they are
defined, for which research questions there can be given answers by using the proposed set of
methods and research techniques, and what is the research concept and research plan. The last part
of this article describes the methods, techniques and tools that will be triangulated.
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Ewa Matuszewska®

Analiza zdarzen ze skutkiem Smiertelnym
w kopalniach wegla
kamiennego

1. Wprowadzenie

Wykonywanie pracy zawodowej zawsze wigze sie z ryzykiem. Zatrudnienie
w gornictwie ze wzgledu na duza liczbe wystepujacych zagrozen zawodowych
wilaczajac trudne warunki pracy charakteryzuje si¢ wysokim poziomem tegoz
ryzyka [1]. Powyzsze czynniki sa jednymi spos$rdéd przyczyn wystepowania
niekorzystnych zdarzen jakimi sg zdarzenia ze skutkiem $miertelnym. Wskutek
tych zjawisk rocznie zycie traci na kopalniach okoto 30 zatrudnionych.
Nowoczesny przemyst jakim powinien si¢ sta¢ przemyst gorniczy to nie tylko
osigganie zyskow ekonomicznych, wysoki stopien mechanizacji ulatwiajacy
prace pod ziemia, ale takze duza dbatos$¢ o bezpieczenstwo pracy [2]. Gornictwo
ze wzgledu na duza liczbe zatrudnionych, procesy restrukturyzacyjne oraz
kryzys dotykajacy branzg stato si¢ w pewien sposob tematyka czesto poruszana
w mediach. Wszelkiego rodzaju niekorzystne zdarzenia jakimi sa z pewno$cia
zgony naturalne oraz $miertelne wypadki przy pracy wplywaja negatywnie na
opinie spoleczenstwa o kopalniach wegla kamiennego. Niestety analizy
wypadkowosci rowniez wskazuja na to iz budownictwo oraz goérnictwo to
branze w ktorych liczba poszkodowanych w wypadkach na tysigc zatrudnionych
jest najwyzsza [3]. Przyczyny wypadkow przy pracy sa szczegdlowo
analizowane przez liczne instytucje naukowo-badawcze zwigzane z branzg i
pozwolity w ostatnich latach na uzyskanie znaczacego spadku liczby wypadkow
przy pracy, ale jest to rowniez zwigzane z malejacag liczbg osdb zatrudnionych w
gornictwie. Analizujagc warto$ci  wskaznikow czestosci wystepowania dla
$miertelnych wypadkoéw przy pracy w gornictwie w latach 2006-2014 tendencja
jest wyraznie malejaca natomiast dla zgondéw naturalnych zauwazy¢é mozna
minimalny trend wzrostowy [4]. Zatem nalezy szczegdlng uwage zwroci¢ na ten
rodzaj zdarzen, gdyz mozliwg jest sytuacja kiedy liczba zgondéw naturalnych
przewyzszy liczbg $miertelnych wypadkéw przy pracy. Wszystkie powyzsze
sktadowe powoduja, ze tematyka ta jest niezwykle istotna i w dalszym ciagu
wymaga duzego naktadu pracy, aby dazy¢ do wykluczenia zdarzen skutkujacych
$miercig pracownikdw na terenie zaktadow goérniczych.

! ewa.m.matuszewska@polsl.pl, Katedra Zarzadzania i Inzynierii Bezpieczenstwa, Wydziat
Gornictwa i Geologii, Politechnika Slaska w Gliwicach, www.polsl.pl
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2. Cel pracy

Biorgc pod uwage wieloaspektowos$¢ negatywnych konsekwencji $mierci
pracownika podczas wykonywania pracy zawodowej jako cel pracy przyjeto
podjecie proby wyznaczenia grupy pracownikow najbardziej narazonych na
wystepowanie zdarzen ze skutkiem $miertelnym a nastepnie objecie ich
szczegOlng wlasciwg dla nich profilaktyka dodatkowsg. Analiza danych
statystycznych pozwoli na wskazanie grupy docelowej a nastepnie
przedstawiony zostanie konkretny zestaw dzialan redukujacych liczbe
niekorzystnych zdarzen. Praca ta ma celu rdwniez ograniczenie niekorzystnego
wplywu czynnikow S$rodowiska pracy na stan zdrowia zatrudnionych w
kopalniach wegla kamiennego.

3. Zdefiniowanie zdarzen ze skutkiem Smiertelnym

Istotnym jest uscislenie co uznano za zdarzenie ze skutkiem $miertelnym
majace miejsce na terenie zakladu goérniczego. Jest to zbidr zdarzen, na ktore
sktadaja sig:

o S$miertelne wypadki przy pracy,
e zgony naturalne.

Precyzyjne zdefiniowanie obu powyzszych sktadowych jest trudne ze
wzgledu na liczne definicje pojawiajace si¢ w literaturze. Jako, ze wypadek przy
pracy niesie za soba rowniez konsekwencje prawne jego definicja zostata
uscislona w Ustawie o ubezpieczeniu spotecznym z tytutu wypadkow przy pracy
i choréb zawodowych i1 brzmi nastgpujaco: ,,za wypadek przy pracy uwaza sig
nagte zdarzenie wywolane przyczyng zewnetrzng powodujqgce uraz lub smierc,
ktore nastgpito w zwigzku z pracg”[5], ustawa okre$la rowniez przez co
rozumiemy $miertelny wypadek przy pracy ,wypadek, w wWyniku ktérego
nastgpita smieré w okresie nieprzekraczajgcym 6 miesiecy od dnia wypadku "[5].
Definicja ta powoduje wiele kontrowersji, gdyz mamy wskazany okres czasu a
zdarza si¢, ze na skutek wypadku osoba umiera po wigcej niz 6 miesigcach i
wtedy sprawa znajduje final w sadzie. Jezeli dochodzi do zgonu pracownika i na
miejscu takiego zdarzenia nie stwierdza si¢ wystgpowania wspomnianej w
definicji wypadku przy pracy przyczyny zewngtrznej to zostaje zaliczone jako
zgon naturalny. Zgon naturalny zostal rowniez zdefiniowany jako: ,trwafe, czyli
nieodwracalne, ustanie czynnosci niezbednych do Zycia w konsekwencji czego
nastepuje ustanie czynnoSci catego organizmu bez wudzialu czynnikow
zewnetrznych” [6]. Wlasnie brak czynnikéw zewnetrznych bywa sprawa sporng
z dwoch wzgledow, pierwszym sa osoby najblizsze poszkodowanemu, ktore
domagaja si¢ odszkodowania jak w przypadku wypadku przy pracy a nie zostaje
ono wyplacone [7], drugim jest udowodnienie, ze wytaczng przyczyna zdarzenia
byt czynnik tkwigcy wylacznie wewnatrz organizmu poszkodowanego bez
udzialu czynnikow zewnegtrznych. Bywaja rowniez sytuacje gdzie obie
przyczyny wystepuja jednoczes$nie wtedy zgodnie z orzecznictwem sadowym
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zdarzenie uznawane jest jako wypadek przy pracy. W gornictwie dochodzi
rowniez do $miertelnych zbiorowych wypadkow przy pracy, czyli takich w
ktorych na skutek tego samego zdarzenia poszkodowane zostaja co najmniej 2
osoby [5].

4. Przeglad danych statystycznych

Szczegdtowe dane dotyczace liczby zdarzen ze skutkiem $miertelnym zostaty
przedstawione na wykresie 1. Podstawowe informacje jakie uzyskujemy
wskazuja, ze liczba poszkodowanych wskutek $miertelnych wypadkow przy
pracy w przewadze jest wicksza niz dla zgonéw naturalnych. Wyjatek stanowi
rok 2010 gdzie liczby poszkodowanych zrownujg sie. Srednio wskutek
$miertelnych wypadkéw przy pracy w analizowanym okresie ucierpiato 21
pracownikow, natomiast wskutek zgonow naturalnych 11 pracujacych.

H liczba poszkodowanych w wypadkach $§miertelnych

W Jiczba poszkodowanych wskutek zgonéw naturalnych

14
14

2009 2010 2011 2012 2013 2014

Wykres 1. Zestawienie zgonéw naturalnych i wypadkowych w latach 2009-2014 w
gornictwie wegla kamiennego [opracowanie wlasne na podstawie [6]]

5. Analiza wieku poszkodowanych

Wyeliminowanie zagrozen w gornictwie jest nierealne zatem nalezy
ograniczy¢ skutki ich aktywacji w tym celu nalezy zastosowaé dziatania
redukujace. Prawidlowe dopasowanie dziatan profilaktycznych jest mozliwe
tylko wtedy jezeli wiemy do jakiej grupy pracownikdéw maja one byc¢
skierowane. Jednym z kryteriow na podstawie, ktéorego mozna wskazaé
najbardziej narazong grupe¢ pracownikow jest ich wiek. Zatem wytypowano dane
statystyczne za okres piecioletni udostepnione przez Wyzszy Urzad Gorniczy w
Katowicach dotyczace wieku poszkodowanych wskutek zdarzen ze skutkiem
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$miertelnym i podzielono je na pig¢ kategorii. Wyniki zestawiono ponizej z
podziatem na poszczegolne rodzaje zdarzen.

5.1. Smiertelne wypadki przy pracy

Analiza wieku poszkodowanych wskazuje, ze najliczniejsza grupe
poszkodowanych stanowig pracownicy w wieku 41 lat i wigcej — jest to az 58%
wszystkich poszkodowanych, przyczyn takiego stanu rzeczy moze by¢ wiele
poczawszy od czesto wymienianej rutyny, az do stabszej kondycji
psychofizycznej spowodowanej roéznymi schorzeniami, ktore zdecydowanie
rzadziej dotykajg ludzi mtodych. Uwage zwraca rowniez grupa poszkodowanych
w wieku 25-30 lat, tutaj przyczyna moze by¢ nadmierna sktonnos$¢ do ryzyka i
che¢ udowodnienia przed samym sobg oraz wspotpracownikami swoich
umiejetnosci niestety niewlasciwie ugruntowanych, jak réwniez motywacja
finansowa. Najmniej poszkodowanych odnotowano w grupie wiekowej ponizej
25 lat co jest spowodowane najmniejszg liczno$cig pracownikoéw zaliczanych do
tej grupy. Wyniki przedstawione zostaty graficznie na Wykresie 2.

3%

16%
r

M ponizej 25

25-30
6%

m31-35

W 36-40

W41 wiecej

17%

Wykres 2. Struktura wieku poszkodowanych wskutek $miertelnych wypadkéw przy
pracy [opracowanie wiasne na podstawie [8]]

5.2. Zgony naturalne

Wyniki uzyskane dla zgonow naturalnych przedstawione na Wykresie 3
rowniez wskazaty ze najliczniejsza grupe poszkodowanych stanowig pracownicy
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powyzej 40 roku zycia. Istotny jest tutaj fakt ze w analizowanym okresie nie
odnotowano zadnego przypadku zgonu naturalnego osoby ponizej 30 roku zycia.
Analiza pozwala na wysuni¢cie wnioskow, iz wraz z wiekiem ro$nie ryzyko
wystgpienia zgondéw naturalnych. Glowng przyczyng wystgpowania zgonow
naturalnych jest zawal mie$nia sercowego [9] w zwigzku z powyzszym im
pracownik jest starszy tym stan jego zdrowia pogarsza si¢ na skutek
oddziatywania czynnikow takich jak niekorzystne $rodowisko pracy,
niewlasciwy styl zycia czy obciazenia genetyczne.

0% % 2%

12%
M ponizej 25
25-30
m31-35
W 36-40

m41iwiecej

86%

Wykres 3. Struktura wieku poszkodowanych wskutek zgonéw naturalnych
[opracowanie wiasne na podstawie [8]]

6. Organizacja dzialan profilaktycznych

Wytypowana zostata grupa pracownikow w wieku 41 lat i wiecej zatem
dodatkowe dzialania redukujace poziom ryzyka wystapienia zdarzen ze
skutkiem $miertelnym powinny by¢ skierowane w szczego6lnosci do tych
pracownikéw. Przykladowe dziatania majace na celu zmniejszenie liczby
$miertelnych wypadkow przy pracy oraz zgondéw naturalnych podzielone zostaly
na trzy grupy:

e techniczne,
e organizacyjne,
e prewencyjne.

Dziatania techniczne to przede wszystkim dziatania polegajace miedzy
innymi na modernizacji parku maszynowego, ktora niesie ze sobg wiele korzysci
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takich jak zwigkszenie wydajnos$ci pracy, ograniczenie zagrozen zawodowych
(hatas styszalny, nadmierny wysitek fizyczny) oraz czgsto pozwala nawet na
eliminacje pracownika ze strefy zagrozenia na przyktad poprzez zdalne
sterowanie urzadzeniem. Do dziatah technicznych w kopalniach mozna zaliczy¢
rowniez poprawe warunkoéw klimatycznych wynikajacg z zastosowania
nowoczesnych instalacji poprawiajacych jako$¢ powietrza oraz regulujacych
warto$ci temperatury 1 wilgotno$ci powietrza.

Kolejng grupa sa dziatania organizacyjne wsrdd, ktorych zaproponowaé
mozna zmian¢ organizacji pracy polegajaca na odsunigciu pracownikow
powyzej 40 roku zycia ze stref w ktorych ryzyko zawodowe jest na najwyzszym
poziomie. Dodatkowo juz pracownicy zatrudniani na kopalniach powinni
zajmowaé stanowiska pracy rotacyjnie tak aby przez caly okres aktywnosci
zawodowej w gornictwie nie przebywali w przodkach eksploatacyjnych.
Narazenie na wptyw niekorzystnych czynnikow zostanie znaczaco zmniejszone
co przyczyni si¢ nie tylko do zmniejszenia Smiertelnos$ci zawodowej ale rowniez
zmniejszy liczbe stwierdzanych chorob zawodowych.

6.1. Dzialania prewencyjne

Najliczniejsza grupe dzialan dodatkowych powinny stanowi¢ dzialania
prewencyjne czyli takie, ktére w por¢ wyeliminuja tych pracownikow
obcigzonych najwigkszym ryzykiem wystapienia zdarzen ze skutkiem
$miertelnym. Zaliczy¢ tutaj mozna:

e Profilaktyczng opiek¢ medyczng — jej zadaniem powinno by¢ ciagte
monitorowanie stanu zdrowia pracownikéw ,,szczegolnego ryzyka”
pod katem wystepowania chordb takich jak nadci$nienie tetnicze czy
miazdzyca  zwickszajacych  ryzyko  wystapienia  zgonu
spowodowanego niewydolnos$cig krgzeniowo-oddechowg [9].
Lekarze medycyny pracy powinni by¢é w stalym kontakcie z
lekarzami  sprawujacymi  dodatkowg profilaktyczng  opieke
zdrowotng i powinni réwniez stara¢ si¢ wykry¢ kiedy u pacjenta stan
zdrowia pomimo iz jest w normie dla ich wieku nie pozwala na
wykonywanie pracy w strefach o zwigkszonym poziomie ryzyka.

e Stworzenie zintegrowanego systemu informujacego o stanie zdrowia
— wyeliminowato by to klopoty z komunikacja pomiedzy
poszczegbdlnymi lekarzami specjalistami i umozliwito na wglad do
kartoteki pacjenta i weryfikacje faktow dotyczacych stanu zdrowia.
Lekarze medycyny pracy podczas wykonywania badania w obecnej
formule nie sg w stanie uzyskac pelnego obrazu schorzen pacjenta.

e Szkolenia z ro6znych dziedzin — zaréwno takie, ktére ucza
pracownika w jaki sposob radzi¢ sobie ze stresem w miejscu pracy,
jak rowniez eliminujace jedng z przyczyn niekorzystnych zdarzen w
grupie doswiadczonych pracownikow czyli rutyne. Szkolenia
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powinny uswiadamia¢ pracownikéw, ze dziatanie wykonywane na
poczatku ich aktywnos$ci zawodowej mogly by¢ wtedy skuteczne
natomiast zmieniajagce  si¢  dynamicznie  warunki  pracy
spowodowaly, ze dziatania te staja si¢ wyjatkowo niebezpieczne.
Podczas szkoleh mozna wykorzysta¢ rowniez doswiadczenie osob,
ktore zakonczyly juz prace w gornictwie i dopiero po kilku latach
odczuwaja negatywne skutki narazenia zawodowego.

e Zwigkszenie roli os6b dozoru — osoby dozoru w szczegodlnosci
bezposredni przetozeni pracownikow zatrudnionych w strefach o
zwigkszonym poziomie ryzyka powinni bardziej wnikliwie
obserwowac pracownikow i w razie zaobserwowania niepokojacych
sygnatéw $wiadczacych o pogorszeniu wydolno$ci pracownika
zgtosi¢ konieczno$¢ objecia takiej osoby dodatkowa opieka
medyczng.

e Modyfikacja metod oceny ryzyka zawodowego — dziatanie to ma na
celu precyzyjne okresSlenie poziomu ryzyka zawodowego.
Stosowanie obecnie metody nie sg spersonalizowane a dotycza
jedynie danego rejonu i stanowiska nie uwzgledniajac predyspozycji
pracownika. Modyfikacja metody Pigciu Krokow dokonana w pracy
[1] uwzglednia wplyw warunkoéw klimatycznych oraz stanu zdrowia
pracownika na wynik oceny ryzyka i koniecznym jest wdrozenie jej
do stosowania. Ocena ryzyka zawodowego powinna rowniez
uwzglednia¢ dotychczasowe zdarzenia, ktore mialy miejsce w
danym rejonie oraz analogicznie w calym gornictwie wegla
kamiennego, gdyz sg one skarbnicg wiedzy — modyfikacja ta jest
przedmiotem badan naukowych autorki.

e Urlopy gornicze — mozliwo$¢ skorzystania z tej formy pojawia si¢
podczas restrukturyzacji zakladéw goérniczych. Wystepowanie
koniecznosci redukcji zatrudnienia powoduje, ze umozliwia si¢
pracownikowi z odpowiednim stazem pracy odstapienie od
wykonywania pracy w zamian za $wiadczenie pieni¢zne wyptacane
do czasu nabycia praw do emerytury gorniczej.

e Emerytury gornicze — jest to skuteczne narzedzie majace na celu
zapewnienie przejScia na emerytur¢ pracownikow, ktorzy
wykonywali prace gorniczg przez okres 25 lat. Wieloletnia praca w
narazeniu powoduje znaczace pogorszenie stanu zdrowia, dlatego
najlepszym rozwiazaniem jest catkowite odsunigcie pracownika od
pracy, tak aby nie doszto do catkowitej utraty zdrowia.
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7. Podsumowanie

Zgon pracownika na terenie kopalni zawsze niesie za sobg szereg
negatywnych konsekwencji. Poczawszy od strat ekonomicznych istotnych ze
wzgledu na gléwng przyczyne funkcjonowanie przedsiebiorstwa, poprzez straty
wizerunkowe az do strat spolecznych. Te ostatnie sg przyczyng wielu toczacych
si¢ spraw sadowych. Podstawowym zadaniem stojacym przed kadra
zarzadzajaca w obszarze bezpieczenstwa i higieny pracy jest ograniczenie liczby
wystepujacych wypadkéw przy pracy i zgonow naturalnych.

Podsumowujac wyniki przeprowadzonych analiz, liczb¢ wystepujacych w
gornictwie zdarzen ze skutkiem S$miertelnym mozna zdecydowanie obnizyc.
Osiagnigcie tego celu jest mozliwe, ale niezbednym jest wdrozenie dziatan
profilaktycznych we wszystkich obszarach aktywno$ci zawodowej gornikow —
w szczegolnosci tych nalezacych do wytypowanej grupy docelowe;.

Liczba $miertelnych wypadkéw przy pracy maleje zatem mozna uznaé, ze
stosowana od wielu lat profilaktyka jest skuteczna, natomiast koniecznym jest
wdrozenie dodatkowych dziatan majacych na celu ograniczenie rosnacej
tendencji wystgpowania zgonow naturalnych. Pracownicy w wieku powyzej 41
lat zarowno w przypadku $miertelnych wypadkow przy pracy jak i zgondw
naturalnych stanowia najliczniejsza grupg poszkodowanych i to wsrdd nich
nalezy szczegdlnie poszukiwa¢ tych, u ktorych ryzyko jest najwyzsze.
Wigkszo$¢ sposrod poszkodowanych w wytypowanej grupie to osoby w okresie
przedemerytalnym ze wzgledu na prawa do wczesniejszej emerytury gorniczej.
W przypadku zgonow naturalnych w analizowanym okresie nie odnotowano
poszkodowanych w wieku ponizej 31 roku zycia, natomiast posrod
poszkodowanych wskutek wypadkdéw przy pracy nalezy zwrdci¢ uwage rowniez
na grup¢ pracownikéw w wieku od 25 do 30 lat.

Wskazane w pracy dodatkowe dziatania profilaktyczne sg wlasciwe ze
wzgledu na ograniczenie niekorzystnego wptywu czynnikéw srodowiska pracy
na zdrowie pracujgcych, ale czesto moga napotka¢ na opér ze strony samych
pracownikow. Wzgledy ekonomiczne powoduja, ze pomimo zlego
samopoczucia pracownik decyduje si¢ na kontynuowanie pracy. Pracownicy z
wytypowanej grupy maja na utrzymaniu rodziny i najprawdopodobniej w trosce
0 ich byt ryzykuja swoje zdrowie. Przy czym nalezy pamictac, ze w przypadku
stwierdzenia zgonu naturalnego rodzina poszkodowanego nie uzyskuje prawa do
zadnych dodatkowych s$wiadczen. Czgs¢ z wskazanych dziatan funkcjonuje
obecnie w kopalniach wegla kamiennego, lecz nalezy zdecydowanie zwrdcic
uwage na sposob typowania pracownikow do uzyskania przywilejow, gdyz jest
to sprawa indywidualna. Wyzwanie stoi zarowno przed osobami zatrudnionymi
w zaktadach czyli pracownikami, kadrg zarzadzajaca i kierownicza, jak rowniez
przed stuzba zdrowia. Lekarze medycyny pracy przeprowadzajacy réznego
rodzaju badania dopuszczajace pracownikéw do pracy powinni poszerza¢ swoja
diagnostyke. Powinien zosta¢ utworzony jeden kompleksowy system
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pozwalajacy lekarzowi medycyny pracy na wglad do dokumentacji pacjenta w
celu weryfikacji przeprowadzonego wywiadu zdrowotnego poniewaz pracownik
czesto moze przeoczy¢ lub zatai¢ pewne istotne z punktu widzenia warunkow
pracy w gornictwie fakty dotyczace swojego stanu zdrowia.
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®

Analiza zdarzen ze skutkiem S$miertelnym w kopalniach wegla
kamiennego

Streszczenie

Opracowanie porusza problematyke wystepujacych w gomictwie zdarzen ze skutkiem
$miertelnym, do ktérych zaliczono $miertelne wypadki przy pracy oraz zgony naturalne. W
opracowaniu podjeto prob¢ wskazania grupy pracownikow najbardziej narazonych na
wystgpowanie niekorzystnych zdarzen a nastgpnie opracowania dodatkowych dzialan
profilaktycznych. Na podstawie przegladu literatury zdefiniowano obie grupy zdarzen. Nastgpnie
dokonano analizy danych statystycznych w zakresie wskazania tendencji wystepowania zdarzen ze
skutkiem $miertelnych oraz ich liczebno$ci w latach 2009-2014. Poszkodowanych sklasyfikowano
wedtug wieku z podzialem na pigé grup, analiza wartoéci procentowych pozwolita na wskazanie
grupy poszkodowanych w wieku powyzej 40 lat wérdd, ktérych zardéwno ryzyko wystapienia
zgonu naturalnego jak i wypadkowego jest najwigksze. Ostatnim etapem bylo utworzenie
przyktadowych dziatan redukujacych ryzyko. Wskazane dziatania powinny by¢ wdrozone jako
element dodatkowej profilaktyki minimalizujacej szkodliwy wplyw S$rodowiska pracy w
gornictwie na stan zdrowia zatrudnianych pracownikow.
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Analysis of events with fatal consequences in coal mines

Abstract

Development moves the problems occurring in the mining industry events with fatal
consequences, which included fatal accidents at work and natural deaths. The study attempts to
identify groups of workers most exposed to the occurrence of adverse events and the development
of additional preventive actions. Based on a review of literature was defined both events group.
Next thing was the analysis of statistical data on trends indicate the occurrence of events with
deadly effect, and their numbers in the years 2009-2014. Victims were classified according to age
divided into five groups, the analysis of the percentages allowed to identify a group of victims over
the age of 40 years, among which the risk of natural and accidentally death is the biggest. The last
step was the creation of examples of risk reduction actions. It measures should be implemented as
an additional element of prevention to minimize adverse effects of the working environment in the
mining industry on the health of employees.

Gliwice-Ustron 2016 81



InterTechDoc 2016

W. Matysiak, T. Tanski, P. Jarka, P. Snopinski, £.. Krzeminski. M. Wisniowski

Wplyw stezenia masowego nanoczastek ZnO na
wlasnosci optyczne cienkich warstw
kompozytowych PVP/ZnO

1. Wstep

Nanokompozyty wzmacniane nanoczastkami tlenkoéw metali ciesza si¢
coraz wiekszym zainteresowaniem badawczym ze wzgledu na ich unikalne
wiasnos$ci. Charakterystyczng cechg tego typu materiatdéw kompozytowych jest
znaczne polepszenie, zardwno wzgledem osnowy jak i1 zastosowanej fazy
wzmacniajgcej, wlasnosci fizycznych ze szczegdlnym uwzglednieniem
wlasnosci elektrycznych [1], magnetycznych [2], mechanicznych [3],
optycznych [4] czy fotokatalitycznych [5-8].

Jednym z najbardziej atrakcyjnych materiatow stosowanych jako
nanowypelniacz w kompozytach, ze wzgledu na szerokie mozliwosci
aplikacyjne jakie ze sobg niesie, jest tlenek cynku. ZnO jest materialem
poiprzewodnikowym z grup II — VI, ktory charakteryzuje si¢ duza wartoscia
przerwy energetycznej wynoszaca 3,37 eV, energie wzbudzenia rzedu 60 meV
oraz odporno$cia chemiczng i termiczng. [9]. Ze wzgledu na wymienione
wlasnoséci tlenek cynku jest z powodzeniem stosowany przy produkcji
czujnikéw [10], ogniw fotowoltaicznych [11], laserow oraz urzadzen
emitujacych $wiatto zwlaszcza z zakresow $wiatta niebieskiego i ultrafioletu
[12], ponadto czastki cynku znalazly zastosowanie réwniez w obszarze
biomedyczny [13].

Wykazano, ze  cienkie  warstwy  kompozytowe na  bazie
poliwinylopirolidonu (PVP) wzmacnianego nanostrukturami ZnO, wytwarzane
metodami  zol-zel, dip coating i spin coatting stanowiag hybrydowy
cienkowarstwowy material potprzewodnikowy, ktére moze by¢ stosowane jako
biosensory dla rodnikéw anionowych (SOR) oraz materiaty charakteryzujace
wlasnos$ci przeciwutleniajgce ptynow [14,15].

W pracy opisano metod¢ wytwarzania cienkich warstw polimerowych PVP
oraz kompozytowych PVP/nanoczastki ZnO. Ponadto zbadano wpltyw stezeli
masowego fazy wzmacniajacej na wlasnosci optyczne otrzymanych materiatéw
kompozytowych. Na podstawie widna absorbancji w funkcji dtugosci fali
promieniowania oddzialujacego z probka okreslono potozenia maksimoéw
absorpcyjnych oraz wyznaczono warto$ci szerokosci przerw energetycznych dla
nanoproszku ZnO oraz cienkich warstw PVP zawierajgcych kolejno fazg
wzmacniajaca o stezeniu masowym kolejno 0, 51 10%.
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2. Cel pracy

Celem pracy bylto wytworzenie cienkich warstw kompozytowych PVP/ZnO
metoda spin coatingu oraz analiza wptywu stezenia masowego zastosowanej
fazy wzmacniajacej na wlasnosci optyczne wytworzonych materiatlow.

3. Materialy i metody

Do  przygotowania roztworu  przedzalniczego  uzyto  polimeru,
poli(winylopirolidonu) (PVP) o czystosci 99%, Mw = 1300 000 g/mol. Fazg
wzmacniajgcg stanowity nanoczastki ZnO. Jako rozpuszczalnika uzyto etanolu
(EtOH) o czystosci 99,8%. Produktami koncowymi byty roztwory o 10%
stezeniu PVP/EtOH/nanoczastki ZnO o stgzeniu wagowym wzgledem polimeru
wynoszacym kolejno: 0, 51 10%.

Tabela 1 Parametry prosesu spin coatingu [opracowanie wiasne]

Czas Stezenie
Predkos¢ katowa Przyspieszenie nanoszenia masowe
[obr./min] katowe [obr./min’] warstwy  nanoczastek
[s] Zn0 [%]
Prébka 1 3000 1000 45 0
Prébka 2 3000 1000 45 5
Prébka 3 3000 1000 45 10

W celu rozbicia aglomeratow fazy wzmacniajacej, odmierzong ilo$¢
nanoczastek dodawano do etanolu i tak przygotowane roztwory poddano
procesowi sonifikacji przez czas 15 minut. Bezposrednio po zakonczonym
procesie sonifikacji, do roztworé6w dodawano odmierzong ilo$¢ polimeru i
poddawano je mieszaniu przy uzyciu mieszadet magnetycznych przez czas 3 h w
temperaturze pokojowej. Bezposrednio po zakonczeniu mieszania, roztwory
naniesiona na szkietka mikroskopowe stosujac metode spin coatingu. Uzyte
parametry procesu zostaty przedstawione w Tabeli 1.

4. Analiza wynikow
4.1. Analiza AFM
Rysunek 1 przedstawia obraz topografii powierzchni wytworzonych cienkich

warstw polimerowych i kompozytowych otrzymanych przy zastosowaniu
mikroskopu sit atomowych.
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Rys. 1. Obraz topografii powierzchni AFM: a) warstwy polimerowej PVP; b) warstwy
kompozytowej PVP o 5% stgzeniu masowym nanoczastek ZnO; c),d) warstwy
kompozytowej PVP o 10% stezeniu masowym nanoczastek ZnO [opracowanie wlasne]

Analiza otrzymanych obrazéw wykazata, ze warstwa polimerowa otrzymana
z 10 % roztwor PVP/EtOH cechuje si¢ najmniejszg chropowato$ciag powierzchni
oraz brakiem widocznych defektow struktury w poroéwnaniu do pozostatych
probek (Fig. la). Dodanie do roztworu polimerowego nanoczastek fazy
wzmacniajace] w ilosci odpowiadajacej 5% stezeniu masowemu wzgledem
polimeru, przyczynito si¢ do wzrostu chropowato$ci warstwy, ponadto
zaobserwowano na jej powierzchni pojedyncze nanoczastki ZnO (Fig. 1b).
Analiza topografii powierzchni otrzymanych materialdow kompozytowych
wykazata, ze stosujgc stale parametry nakladania warstw oraz zwigkszajac
stezenie masowe fazy wzmacniajacej do 10% w roztworze polimerowym,
nastepuje znaczny wzrost chropowato$ci powierzchni otrzymanych powlok
kompozytowych. Obserwacja obszaru 225 pm? warstwy kompozytowej
PVP/ZnO o najwigkszym udziale masowym nanoczastek w polimerze
wynoszacym  10%, wykazata  wystgpowanie  pojedynczych  czastek
rozmieszczonych réwnomiernie na powierzchni, podobnie do warstw o 5%
stezeniu wagowym ZnO, jak i tworzacych si¢ aglomeratow fazy wzmacniajacej
(Fig. 1c), co $wiadczy o konieczno$ci wydtuzenia czasu sonifikacji mieszaniny
etanolu i nanoczastek w celu eliminacji skupisk fazy wzmacniajacej. W dalszej
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czeséci badan, planowane jest przez autoréw przeprowadzenie analizy wptywu
czasu sonifikacji oraz doboru parametrow procesu spin coatingu na stopien
dyspersji nanoczastek ZnO w objetosci jak i na powierzchni otrzymanych
cienkich warstw kompozytowych przy zastosowaniu skaningowego mikroskopu
elektronowego z detektorem elektronow wstecznie rozproszonych.

4.2. Analiza UV-Vis

Widmo UV-Vis absorpcji w  funkcji dlugosci fali  promieniowania
zarejestrowanego dla nanoproszku ZnO, zastosowanego polimeru PVP oraz cienkich
warstw kompozytowych PVP/ZnO przedstawiono na (Rys .2). Dla czystego ZnO
zaobserwowano ostrag krawedz absorpcji dla kwantéw promieniowania o dlugosci fali
ponizej 380 nm, nie zaobserwowano natomiast pikow absorpcyjnych w zakresie fal
widzialnych co jest zgodne z wynikami otrzymanymi dla nanoczastek ZnO
przedstawionymi w pracy [9].
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ZnO
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Rys. 2 Widma UV-Vis absorbancji w funkcji dlugoéci promieniowania [opracowanie
wlasne]

Analiza widma absorbancji warstwy otrzymanej z 10% roztworu PVP/EtOH
wykazata, Ze zastosowany polimer charakteryzuje si¢ ostra krawedzia absorpcji
w obszarze bliskiego nadfiolety, ponizej fal elektromagnetycznych o dtugosci
325 nm. Ponadto zaobserwowano dwa maksima absorpcyjne odpowiadajace fala
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o dhugosci rzedu 218 nm oraz 288 nm. Przyczyng powstalych pikow
absorpcyjnych PVP sa przejscia elektronowe pomigdzy orbitalami granicznymi
z poziomo HOMO do poziomu LUMO, co pokrywa si¢ z widmem
absorpcyjnym otrzymanym dla poliwinylopirolidonu przez Elham Gharibshahi i
Eliasa Saion w pracy [16]. Domieszkowanie polimeru nanoczastkami ZnO nie
zmienito potozenie krawedzi absorbcji otrzymanych cienkich warstw
kompozytowych wzgledem widma otrzymanego dla czystego polimeru,
zaréwno dla 5 i 10% udzialu masowego fazy wzmacniajacej. Nieznacznemu
przesuni¢ciu ulegly jednak polozenia maksiméw absorpcyjnych. W przypadku
pierwszego maksimum absorpcyjnego otrzymanego dla PVP (218 nm), wraz ze
wzrostem fazy wzmacniajacej potozenie piku ulega przesunieciu w kierunku
krétszych fal. Natomiast dla drugiego piku absorpcyjnego odpowiadajacego
kwantom promieniowania o dtugosci 288 nm, jego potozenie przesuwa si¢ w
kierunku fal dluzszych. Zaobserwowane poszerzanie si¢ przedziatu
absorbowanego promieniowania warstw kompozytowych, towarzyszace
wzrostowi udzialu fazy wzmacniajacej, spowodowane jest wlasno$ciami
optycznymi nanoczastek ZnO, ktorych obszar absorbowanego promieniowania
jest znacznie szerszy w porownaniu do aktywnosci optycznej PVP.

4.3. Analiza szerokoS$ci przerwy energetycznej

Zalezno$¢ wspodtczynnika absorpcji badanego materialu w funkcji energii
padajacego promieniowania na jego powierzchni¢ ma postac [17]:

ahv = A(hv — E,)P, 1)

gdzie a jest wspotczynnikiem absorpcji, h to statg Plancka, v jest czgstotliwoscia
promieniowania  elektromagnetycznego, E; jest szerokoscia  przerwy
energetycznej  badanego materialu A to stala uzalezniona od
prawdopodobienstwa przej$¢ elektronowych. W przypadku wspotczynnika p
podawane sg rozne wartosci takie jak 1/2 i 3/2 w przypadku dostgpnych i
niedostepnych bezposrednich przejs¢ miedzypasmowych oraz 2 i 3 dla kolejno
dopuszczalnych i zabronionych przejs¢ posrednich [18]. Najlepsze rezultaty
osiggnicto jednak stosujac wyktadnik rowny 1/2 [19, 20] i taki przyjeto w tej
pracy.

W celu okreslenia zaleznosci pomigdzy wspotczynnikiem absorpcji o a
energig fal elektromagnetycznych wykorzystano analize spektralng UV-Vis
otrzymanych cienkich warstw polimerowych PVP, kompozytowych PVP/ZnO
oraz nanoproszku ZnO. W tym przypadku warstwy byly bezposrednio osadzane
na szkietka mikroskopowe, natomiast w celu zbadania nanoproszku zastosowano
specjalne naczynie wchodzace w sktad wyposazenia spektrofotometru, w ktérym
umieszczono nanoczastki. Dla tak przygotowanych probek dokonano pomiaru
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absorbancji ABS w funkcji dlugosci fali A dla wszystkich wytworzonych
probek, nastepnie  korzystajac z relacji pomiedzy absorbancja ABS i
transmitancjg T:

ABS = —log(T) (2)

wyznaczono widma zalezno$ci transmitancji w funkcji dlugosci fali.
Uwzgledniajagc powyzsze rdéwnie oraz zakladajac, ze zjawisko odbicia
promieniowania zachodzace na granicy powietrze — probka bylo znikome
rownanie (1) przybiera nastgpujaca postac:

v in (wﬁ)]2 = B(hv — E,) ©)

gdzie B to stala uzalezniona od prawdopodobienstwa przej$¢ elektronéw
podzielona przez grubo$¢ badanej warstwy. Nastepnie wykreslono zaleznos$ci

1

2
[hv In (w_—ABs)] w funkcji energii kwantow promieniowania dla wszystkich

wytworzonych probek oraz dopasowano funkcje liniowe do prostoliniowych
odcinkéw wykresow o najwigckszych wspotczynnikach kierunkowych prostej
stosujgc metode regresji liniowej (Fig. 3). Miejsca zerowe, wyznaczone poprzez
obliczenie wartosci  bezwzgledne] stosunku  wyrazow  wolnych do
wspotczynnikow kierunkowych dopasowanych prostych (|b/al) odpowiadaty
szerokoscig przerw energetycznych badanych.

Wartos¢ przerwy energetycznej otrzymana dla nanoczastek ZnO (3,21 eV)
pokrywa si¢ z warto$ciami z zakresu od 2,9 do 3,23 eV przedstawionymi w
pracach [9, 21, 22], co $wiadczy o poprawnos$ci zastosowanej metody. Analiza
otrzymanych wynikéw badan szerokosci przerwy energetycznej wytworzonych
cienkich warstw polimerowych i kompozytowych wykazal, ze wraz ze wzrostem
stezenia masowego zastosowanej fazy wzmacniajacej nastgpuje nieznaczny
spadek warto$ci szerokos$ci przerwy energetycznej badanych warstw. Dla
warstw kompozytowych PVP/5% nanoczastek ZnO otrzymano $rednig warto$é
przerwy energetycznej rzgdu 3,99 eV, przy czym warto$¢ pasma wzbronionego
dla czystego polimeru wynosita 4 eV. Wzrost stezenia masowego nanoczastek
ZnO do wartosci 10% przyczynit si¢ do otrzymania cienkich warstw
kompozytowych o mniejszej szerokosci pasma wzbronionego o S$redniej
wartosci 3,97 eV. Spadek wartoSci przerwy energetycznej towarzyszacy
zwigkszeniu udzialu nanoczastek ceramicznych spowodowany jest dielektryczna
naturg samych czastek ZnO [21]. Poniewaz warto$¢ pasma wzbronionego
otrzymana dla czystego polimeru (4 eV) jest bardzo zblizona do wartosci
otrzymanych dla cienkich warstw kompozytowych ( 3,99 eV i 3,97 eV) proces
przekazywania energii pomiedzy molekutami PVP a nanoczastkami ZnO moze
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sprawnie zachodzi¢, a materialy tego typu moga by¢ z powodzeniem
wykorzystane w procesach fotokatalitycznych.

800

700 | —PVP 700 ——PVPI5% Zn0
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oL 500 500
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Rys. 3 Zaleznoéci (ahv)® w funkcji energii kwantu promieniowania wraz z
dopasowanymi prostymi otrzymanymi dla analizy UV-Vis (absorbancja w funkcji
dlugosci fali), ktorych miejsce zerowe odpowiada warto$ci szeroko$ci przerw
energetycznych badanych materiatéw [opracowanie wlasne]

5. Podsumowanie

Stosujac metode spin coatingu otrzymano cienkie warstwy polimerowe i
kompozytowe z 10% roztworow PVP/EtOH zawierajacych nanoczgstki ZnO o
stezeniu masowym wynoszacym kolejno 0, 5 i 10%. Analiza topografii
otrzymanych warstw wykonana przy zastosowaniu mikroskopii AFM wykazata,
ze obecnos$¢ jak i udziat fazy wzmacniajacej ma znaczacy wplyw na morfologie
ich powierzchni. Badania widm absorpcyjnych wytworzonych materialow
przeprowadzone w zakresie $wiatta widzialnego 1 ultrafioletu, wykazaty
zarowno dla nanoczgstek jak 1 otrzymanych warstw polimerowych i
kompozytowych ostre krawedzie absorpcji w zakresie bliskiego ultrafioletu.
Przy czym wzrost udzialu fazy wzmacniajacej przyczyniat si¢ do spadku
pochtaniania promieniowania przez wytworzone warstwy kompozytowe.
Analiza przerw energetycznych wytworzonych materialow wykazata, ze
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zarowno dla czystego polimeru jak i warstw kompozytowych warto$ci przerw
energetycznych sa do siebie zblizone i wynosza ok. 4 eV co $wiadczy o
szerokich mozliwos$ciach aplikacyjnych tego typu materiatow.
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Wplyw stezenia masowego nanoczastek ZnO na wlasno$ci optyczne
cienkich warstw kompozytowych PVP/ZnO

Streszczenie

Celem pracy bylo wytworzenie cienkich kompozytowych warstw PVP domieszkowanych
nanoczastkami ZnO stosujac metode spin coatingu oraz analiza wplywu zastosowanej fazy
wzmacniajacej na morfologi¢ i wlasnosci optyczne otrzymanych materiatow kompozytowych. W
celu analizy morfologii otrzymanych cienkich warstw zastosowano technike obrazowania
topografii powierzchni wykonang przy zastosowaniu mikroskopii sit atomowych (AFM).
Przeprowadzone badania wykazaly, Zze stgzenie masowe nanoczastek ZnO w 10% roztworze
polimerowych PVP/EtOH ma znaczacy wplyw na morfologi¢ powierzchni wytworzonych warstw
kompozytowych PVP/ZnO. Analiza wtasnosci optycznych przeprowadzona zostata w oparciu o
widma absorbancji w funkcji dhlugosci fali dla zakresu od 200 do 500 nm, otrzymane dla
wszystkich wytworzonych cienkich warstw przy wykorzystaniu spektroskopii UV-Vis. Ponadto
stosujac uzyskane widma absorbacji wyznaczone zostaly szerokoSci przerw energetycznych
wytworzonych warstw kompozytowych, ktore poréwnane zostaly z warto$ciami przerw
energetycznych czystego polimeru i zastosowanej fazy wzmacniajace;.

The influence of the mass concentration of ZnO nanoparticles on the optical
properties of PVP/ZnO composites thin layers

Abstract

The aim of the work was the preparation of thin composite layers from PVP polymer doped by
ZnO nanoparticles using the spin coating method and the analysis of the applied reinforcing phase
on the morphology and optical properties of obtained composites. In order to analyze the
morphology of thin coatings a technique of surface topography imaging using the atomic force
microscopy (AFM) was applied. Results shows that mass concentration of ZnO nanoparticles of
10 % in solution of PVP/EtOH polymers has meaningful influence on the morphology of the
surface of the PVP/ZnO composite coatings. Analysis of the optical properties was conducted
using absorbance spectum in function of wavelength in range from 200 to 500 nm for all produced
thin coatings using UV-Vis spectroscopy. Moreover, using the obtained absorbance spectra were
determined width of the energy gap formed composite layers, which are compared with the values
of energy gap of the pure polymer and used the reinforcing phase.
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Witold Ogierman

Analiza czestotliwosci drgan wlasnych elementow
wykonanych z materialow kompozytowych o
niejednorodnym rozkladzie przestrzennym wiékien

1. Wstep

Materialty kompozytowe o osnowie polimerowej wzmacniane krotkimi
witdknami znalazly szerokie zastosowanie przemystowe dzigki ich wtasnosciom
mechanicznym, relatywnie niskim kosztom wykonania oraz mozliwoscig
masowej produkcji [1,2]. Jedna z najczesciej wykorzystywanych technologii
W produkcji elementéw wykonanych z materialu polimerowego wzmacnianego
krotkimi wloknami jest proces wtrysku. Dobor odpowiednich parametrow
procesu wtrysku takich jak temperatura, cisnienie oraz czas wtrysku jest
niezbedny w kontekscie wlasciwego ksztattowania wlasnosci wykonywanych
elementéw. Innym bardzo waznym parametrem procesu wtrysku, szczegdlnie
wplywajacym na orientacje przestrzenng widkien, jest lokalizacja punktow
wtrysku [3]. Generalnie, w zalezno$ci od lokalizacji punktow wtrysku oraz
geometrii wytwarzanego elementu orientacja przestrzenna wiokien moze si¢
zmienia¢ w obrebie elementu od losowej do jednokierunkowej [4]. Efekt
niejednorodno$ci orientacji mozna zaobserwowaé nawet w przypadku prostej
geometrii wytwarzanego elementu. W pracy [5] przedstawiono wyniki badan
doswiadczalnych dotyczacych obserwacji rozkladu orientacji przestrzennej
wiokien w zaleznosci od warstwy dla probki o przekroju prostokatnym.
Zaobserwowano, ze w obrebie strefy zewnetrznej probki widkna sa glownie
skierowane zgodnie z kierunkiem przeptywu materiatu w procesie wtrysku.
W obrebie rdzenia probki dominujaca jest orientacja prostopadia do kierunku
wtrysku, natomiast pomi¢dzy rdzeniem, a strefg zewnetrzng widkna maja losowa
orientacje [5]. Celem tej pracy jest przedstawienie i zastosowanie procedury
obliczeniowej pozwalajacej na przewidywanie wplywu niejednorodnosci
orientacji przestrzennej wilokien na wlasnosci elementow wytwarzanych
w procesie wtrysku w zalezno$ci od lokalizacji punktow wtrysku. Szczegdlng
uwage zwrocono na zastosowanie metod komputerowych gdyz moga one by¢
w tym przypadku waznym narzgdziem wspomagajacym projektowanie na etapie
wirtualnego prototypowania. W poprzedniej pracy autora [6] zaprezentowano
metodologie pozwalajgca na analize materiatdéw o niejednorodnej orientacji
wlokien bazujacej na metodzie usredniania orientacji. Przeprowadzone dalsze
badania, ktorych wyniki zostaly przedstawione w tej pracy, dotycza estymacji
wlasnosci przyktadowego elementu wykonanego z uwzglednieniem dwodch
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r6znych lokalizacji punktow wtrysku. W rozdziale drugim przedstawiono opis
matematyczny analizowanego problemu, zastosowane metody komputerowe
oraz zaproponowany algorytm rozwigzania problemu. Rozdziat trzeci natomiast
poswiecony jest czestotliwosei drgan wlasnych konkretnego elementu,
przedstawiono zalozenia symulacji oraz wyniki.

2. Modelowanie matematyczne materialow o niejednorodnej
orientacji wldkien

2.1. Opis matematyczny niejednorodnej orientacji wlokien

W celu ilosciowego okreslenia orientacji widkien w praktyce stosuje sig
pojecie tensoréw orientacji drugiego i czwartego rzedu, ktore dla pojedynczego
wtokna definiowane sg poprzez wektor orientacji p. Dla grupy n wtokien kolejno
tensor orientacji drugiego oraz czwartego rzgdu mozna wyrazi¢ w nastepujacy
sposob:

-
a; = HZzzl PP, 1)
R
Ay = HZZ:I P P; P; By 2)

Wektor orientacji p mozna przedstawi¢ w postaci trzech skladowych
zdefiniowanych w funkcji katow @ i ® (Rys. 4):

Rysunek 1. Wektor p definiujacy orientacje pojedynczego widkna
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W praktycznych przypadkach, zdarza sie, ze znany jest tylko tensor orientacji
drugiego rzedu i tensor czwartego rzgdu aproksymuje sie (sposob aproksymacji
omoéwiony w rozdziale 2.2). Ponizej przedstawiono przyktadowe tensory
orientacji drugiego rzedu reprezentujace kolejno szczegdlne przypadki losowego
rozktadu widkien oraz jednokierunkowego rozktadu widkien:

19 o
31 100
a,=|0 = 0|,a=|0 00 3)
3
. 00 0
00 =
L 3

W przypadku ztozonej geometrii elementu, ktorg zazwyczaj rozpatruje si¢
W praktyce rozklad orientacji przestrzennej witokien wewnatrz elementu jest
bardzo trudny do oszacowania. Aby dokonaé iloSciowego opisu orientacji
przestrzennej witokien w ogoédlnym przypadku niezbedne jest wykorzystanie
metod numerycznych. Istnieje komercyjne oprogramowanie bazujace na
metodzie elementow skonczonych pozwalajace na analizg tego typu problemoéw
np. Moldflow, Moldex. Powstato kilka prac, ktére zostaly poswiecone
poréwnaniu wynikow numerycznych uzyskanych przy uzyciu tego typu
oprogramowania z wynikami do§wiadczalnymi. W pracy Kim i innych autorow
[7] poréwnano rozklady orientacji przestrzennej widkien wyznaczone na
podstawie do$wiadczalnej analizy obrazéw uzyskanych poprzez tomografi¢
komputerowg oraz na podstawie symulacji numerycznej wykonanej przy
pomocy programu Moldflow. Zostaty przeanalizowane probki o udziale
objetosciowym widkien 30%, 50% oraz 70%. Badania pokazaly zbieznos$é
wynikow eksperymentalnych i numerycznych dla udzialu objetosciowego
wiokien 30% natomiast w przypadku 50% 1 70% wyniki znacznie si¢ roéznily ze
wzgledu na trudnos$ci w uwzglednieniu interakcji pomigdzy wtdknami podczas
przeplywu materiatu. Foss i inni autorzy w swojej pracy [8] poréwnywali
réznice  pomiedzy komponentami tensora orientacji =~ wyznaczonego
doswiadczalnie i numerycznie, w skrajnym przypadku wyznaczony $redni btad
nie przekraczat 10%.

2.2. Metoda usredniania orientacji

Wykorzystujac koncepcje usredniania orientacji zastepczy tensor sztywnosci
dla materiatu o niejednorodnej orientacji fazy wzmacniajacej Cijq jest
wyznaczany poprzez usrednianie zastgpczego tensora dla materiatu
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o jednokierunkowej orientacji Ciq” za funkcje wagowa przyjmujac funkcje
rozktadu orientacji [9]:

Cijkl = [ﬁ‘{—’( p)CijkIU dp (4)

gdzie p to wektor okreslajacy kierunek pojedynczego widkna. Funkcja
rozktadu orientacji moze by¢ wyrazona za pomoca tensoréw orientacji drugiego
1 czwartego rzedu a; ajk, wtedy rdwnanie (2) moze zosta¢ przedstawione
W nastgpujacej formie:

Cijkl = Bl(aijkl ) + Bz (aij5k| +a, 5ij ) + B3 (aik§j| + a1‘|5jk + ajldk + ajk5i| ) +

' 5

B,(6,0)+B.(6,6, +3,6,) ©)

gdzie B;-Bs to state zalezne od komponentéw tensora Cijk|U , tensor ajj jest

wyznaczany przy zastosowaniu aproksymacji na podstawie znajomosci

komponentéw tensora drugiego rzedu a;. Jedna z najczeSciej stosowanych

metod aproksymacji tensora ajk jest metoda hybrydowa, ktora zaktada
wyznaczanie tensora orientacji czwartego rzedu w nastepujacy sposob [9]:

Ay = - f)a'ijkl N faijkIQUA (6)
gdzie:
1
aijkILIN = 7(aij5kl + a1k5jI + aﬁ|5jk + ak|5ij + ajlé‘ik + ajk5i| )—
(7
1
%(@jé‘kl + 5ik5jl + 5il5jk)’
aijkIQUA =a,9,, (8)
f =1-27det(a;). 9)

2.3. Homogenizacja

Metody homogenizacji pozwalaja na wyznaczenie zastepczych wlasnosci
materiatu  charakterystycznych dla materialu kompozytowego poprzez
znajomo$¢ wlasnosci poszczegdlnych faz, ich morfologii oraz orientacji
przestrzennej. W celu wyznaczenia efektywnych wiasno$ci materiatu
kompozytowego z rownania (5) nalezy oprocz tensoréw orientacji obliczy¢ stale
B;-Bs. Stale te s3 zwigzane z komponentami tensora sztywnosci materiatu
kompozytowego o jednokierunkowej orientacji wtokien i mozna je wyznaczy¢
W nastepujacy sposob [9]:
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Bl = C1111U + szzzU - 2(:1122U —-4C ¥

1212
Bz = C1122U - C2233U
1
Bs = C1212U + E (C2233U - szzzu ) (10)
B4 = C2233U

1
Bs = E (szzzu - C2233U )

Zastgpcze wlasnosci materiatu o jednokierunkowej orientacji wtokien mozna
wyznaczy¢ przykladowo poprzez zastosowanie klasycznych  metod
homogenizacji bazujacych na teorii Eshelby’ego [10]. Niewatpliwg zaleta tej
grupy metod jest duza wydajnos¢ obliczen. Tucker i Liang w swojej pracy [11]
przedstawili wyniki pokazujace, ze wykorzystanie metody Mori-Tanaki [12,13]
prowadzi do uzyskania najdoktadniejszych wynikéw, sposréd innych metod
bazujacych na teorii Eshelby’ego, w odniesieniu do danych eksperymentalnych
dotyczacych materiatdéw kompozytowych wzmacnianych krétkimi witoknami.
Stosujac  metod¢  Mori-Tanaki  tensor  sprezystosci dla  materialu
0 jednokierunkowej orientacji wtokien mozna wyznaczy¢ w nastepujacy sposob
[13]:

C"=C_+f[(C,-C)A"(f I+ f A" (11)
gdzie:
A" =S[(1-v, )l +v,S]* (12)

S to tensor Eshelby’ego, | to tensor jednostkowy, C. oraz C; to tensory
sprezystosci osnowy oraz witdkna, f, oraz fi to udzialty objetosciowe osnowy oraz
witdkna. Komponenty tensora Eshelby’ego wyprowadzone sg m.in. w pracy
Mury [14]. W tej pracy uwzgledniono rozwigzanie dla inkluzji elipsoidalnej.

2.4. Zaproponowana procedura obliczeniowa

Rys. 2 przedstawia algorytm rozwigzywania problemu wyznaczania
odpowiedzi mechanicznej elementu wykonanego z materiatu kompozytowego
wzmocnionego  krotkimi  wltoknami o  rozkladzie  przestrzennym
zdeterminowanym przez proces wtrysku. Do obliczenia rozkladu tensora
orientacji drugiego rzgdu wykorzystano komercyjne oprogramowanie Moldflow.
Kolejne etapy algorytmu sa zwigzane z wykorzystaniem metod i procedur
przedstawionych wczesniej, tensory sprezystosci sa obliczane osobno dla
kazdego elementu skonczonego dyskretyzujacego analizowany element
odwzorowujac niejednorodno$¢ wiasnosci materialowych bedacg skutkiem
niejednorodno$ci orientacji przestrzennej wiokien. Ostatnim krokiem analizy
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jest utworzenie pliku wejsciowego do systemu MES i wykonanie obliczen
zwigzanych z rozwigzaniem zagadnienia wlasnego.

Wykonanie symulacji procesu

Okreslenie wlasnosci
wirysku w celu obliczenia tensora <::| materiatowych poszezegdlnych faz

orientacji drugiego rzedu

(oprogram owanie Moldflow) @

Wyznaczenie zastepczago tensora

Aproksymacja tensora orientacji sztywnosci dla materialu
czwartego rzedu o jednokierunkowej orientacji widkien

v v

Wyznaczenie zastepezych tensorédw sztywnosei dla

poszczegolnych elementow skoriczonych
dyskretyzujacych rozpatrywany element

U

Utworzenie odpowiedniego pliku

wejsciowego 1 wykonanie obliczen MES

Rysunek 2. Zaproponowana procedura obliczeniowa

Tabela 1 przedstawia przyjete do analizy parametry materiatlowe
poszczegblnych faz typowe dla materiatu polimerowego w przypadku osnowy
i dla wiokien szklanych w przypadku wzmocnienia.

Tabela 1. Wlasno$ci materialowe poszczegdlnych faz

Wiokna | Osnowa

Modut Younga, MPa 72000 | 2600
Liczba Poissona 0.21 0.39
Gesto$¢é, g/em’ 2.55 1.18

Stosunek dhugosci do $rednicy widokna | 20

Udzial objetosciowy 0.2 0.8
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3. Symulacje numeryczne

3.1. Zalozenia symulacji

Zagadnieniem rozpatrywanym w pracy jest okre$lenie czgstotliwosci drgan
wlasnych elementu w zaleznos$ci od lokalizacji punktu wtrysku. Geometrie
rozpatrywanego elementu oraz miejsca utwierdzenia przedstawia rys. 3.
Rozpatrywane konfiguracje rozmieszczenia punktéw wtrysku przedstawiono
natomiast na rys. 4.

________________________________________

jloj]
-
0

500 200

Rysunek 3. Wymiary gabarytowe rozpatrywanego elementu oraz miejsca utwierdzenia

Y

a) b)
Rysunek 4. Rozpatrywane konfiguracje rozmieszczenie punktéw wtrysku: (a) uktad z jednym
punktem wtrysku, (b) uktad z dwoma punktami wtrysku.
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3.2. WyniKki obliczen

W celu poréwnania, oprocz orientacji przestrzennej wiokien okreslonej na
podstawie symulacji procesu wtrysku, uwzgledniono roéwniez orientacje losowa.
State sprezyste wyznaczone dla orientacji losowej oraz jednokierunkowej (ich
znajomo$¢ jest niezbedna w kontek$cie zastosowania metody usredniania
orientacji) przedstawiaja kolejno tabele 2 i 3. State te obliczono wykorzystujac
metode Mori-Tanaki.

Tabela 2. Zastepcze state sprezyste dla materiatu o losowej orientacji widkien

Modut Younga, MPa 5300.9
Liczba Poissona 0.349

Tabela 3. Zastgpcze state sprezyste dla materialu o jednokierunkowe;j orientacji wlokien

E;- Modut Younga w kierunku rownolegtym do wtokien , MPa 12960.0

E,- Modut Younga w kierunku prostopadtym do wiokien, MPa 4038.2

Vi,- Liczba Poissona 0.359
G12-Modut Scinania w plaszczyznie 1-2, MPa 1372.4
Gy3—Modut $cinania w plaszczyznie 2-3, MPa 1307.0

Wyniki analizy czgstotliwosci drgan wilasnych przedstawiono w tabeli 4.
Ograniczono si¢ do wyznaczenia pierwszych szeSciu czestotliwosci drgan
wlasnych. Oprocz rozpatrywanych przypadkéw dwoch réznych konfiguracji
rozmieszczenia punktow wtrysku przedstawiono rowniez wyniki dla losowej
orientacji wtokien. Wyniki zaprezentowano takze w graficznej formie na rys. 5.

Tabela 4. Wyznaczone czgstotliwosci drgan wlasnych
Czestotliwosci drgan wlasnych, Hz

1 2 3 4 5 6

Orientacja wtokien

Losowa
225.6 | 235.0 | 431.2 | 563.3 | 653.8 | 729.3

Obliczona dla jednego
punktu wtrysku
Obliczona dla dwdch

punktow wtrysku

181.3 | 198.0 | 410.2 | 499.3 | 601.9 | 714.2

216.8 | 232.6 | 420.8 | 528.2 | 644.4 | 7145
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Rysunek 5. Pierwsze sze$¢ czestotliwosci drgan wlasnych w zalezno$ci od rozktadu orientacji
wlokien

4. Podsumowanie

Przeprowadzone  obliczenia  pozwolity na  oszacowanie  rdznic
W czestotliwosciach drgan wlasnych badanego elementu w zaleznosci od
konfiguracji punktow wtrysku. Najwigkszg roéznice pomigdzy dwoma
rozpatrywanymi wariantami zaobserwowano dla pierwszej czestotliwosci drgan
wlasnych, w tym przypadku wzglgdna réznica jest rowna 19.6%. Czestotliwosci
drgan wlasnych dla wariantu z dwoma punktami wtrysku sg bardziej zblizone do
przypadku losowego rozkladu wildkien, najwicksze wzgledne rdznice
czestotliwosci pomigdzy wspomnianym wariantem, a przyjeta losowa orientacja
wlokien wynosza: 6.2% dla czwartej oraz 3.9% dla pierwszej czestotliwosci
drgan wlasnych. Otrzymane wyniki nasuwaja wniosek, ze podczas estymowania
efektywnych wlasnosci elementow wykonanych z materiatow kompozytowych
w procesie wtrysku przyjecie zalozenia izotropowego rozkladu orientacji
wlokien moze prowadzi¢ do duzych bledow. Zaprezentowana metoda obliczen
oraz wyniki dotycza zachowania si¢ materialu w zakresie liniowo-sprezystym,
dalsze prace beda koncentrowaly si¢ na rozszerzeniu zaproponowanej metody
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0 uwzglednienie nieliniowych zwigzkow konstytutywnych oraz mechanizméw
zniszczenia materiatu. Ponadto w dalszych pracach nalezy walidowac
eksperymentalnie zaproponowany model numeryczny.
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Analiza czestotliwosci drgan wlasnych elementow
wykonanych z materialow kompozytowych o niejednorodnym rozkladzie
przestrzennym wilékien

Streszczenie:

Artykut pos§wigcony jest analizie wptywu orientacji przestrzennej wiokien na czgstotliwosci drgan
wlasnych przyktadowego elementu. Szczegdlna uwage zwrocono na przypadek niejednorodnosci
orientacji wiokien charakterystycznej dla elementow wykonywanych w procesie wtrysku.
Przedstawiono procedur¢ numeryczng pozwalajaca na rozwigzanie analizowanego problemu
zwigzang z zastosowaniem metody usredniania orientacji i homogenizacji. Zostaly obliczone
czestotliwosci  drgan wilasnych dla elementéw wytworzonych z uwzglednieniem réznych
konfiguracji punktéw wytrysku. Zaproponowana metoda obliczen powinna by¢ walidowana
eksperymentalnie w dalszych pracach.

Analysis of natural frequencies of composite elements with non-uniform
spatial distribution of fibres

Abstract:

The paper is devoted to analysis of an influence of spatial orientation of fibres on natural
frequencies of exemplary element. Special emphasis is put into case of non-uniform fibres
distribution characteristic for elements manufactured by injection moulding. The paper presents
numerical procedure proposed for solving this problem based on orientation averaging and
homogenization. Natural frequencies of exemplary element were calculated for cases of different
locations of injection points. Further work should be concerned with experimental validation of
presented approach.

Gliwice-Ustron 2016 102



InterTechDoc 2016

Magdalena Szindler

Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne
z polielektrolitem

1. Wprowadzenie

Konwersja energii promieniowania elektromagnetycznego emitowanego
przez Stonce na elektryczng odbywa si¢ za pomoca urzadzen zwanych ogniwami
fotowoltaicznymi. Pierwsze wydajne (n = 6%) ogniwa fotowoltaiczne wykonano
w Bell Laboratories w roku 1953 z krzemu krystalicznego, przez dyfuzj¢ boru
do krzemu typu n. Pie¢ lat pdzniej w Electronics Reaserch and Development
Laboratories w Belmar, New Jersey otrzymano ogniwa typu n-p. W roku 1960
stwierdzono w RCA Laboratories, ze te ogniwa sa znacznie bardziej odporne na
dziatanie promieniowania kosmicznego niz ogniwa p-n, co spowodowato
niezwykle intensywny rozwo6j badan ogniw krzemowych, celem ich
zastosowania jako zrodet energii w statkach kosmicznych. W latach
siedemdziesigtych, kiedy zaostrzyl si¢ kryzys energetyczny, zacz¢to mysle¢ o
zastosowaniu ogniw fotowoltaicznych réwniez na Ziemi, co sprawito, ze prace
zwigzane z doskonaleniem technologii krzemowych ogniw fotowoltaicznych
staly si¢ jednym z najbardziej atrakcyjnych kierunkéw badan. Wysokie koszty
produkcji nieorganicznych ogniw fotowoltaicznych zmusity naukowcow do
poszukiwania tanszych metod konwersji energii stonecznej. Jednym z
zaproponowanych rozwigzan sa barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne [1-7].

2. Cel pracy

Celem niniejszego artykutu byto przedstawienie aktualnego stanu wiedzy, w
postaci zwigztych informacji na temat barwnikowych ogniw stonecznych
nalezacych do III generacji urzadzen fotowoltaicznych. Szczegdlny nacisk
potozono na mozliwo$¢ praktycznego wykorzystania w tych uktadach
polimeréw przewodzacych jonowo zastgpujacych ciekly elektrolit.

3. Charakterystyka ogniw fotowoltaicznych

Wspblczesnie wyrdznia si¢ cztery generacje ogniw fotowoltaicznych [5-10]:

e | generacja - oparte na krzemie mono- i polikrystalicznym, sa ogniwami
grubowarstwowymi  (0,1-0,3mm). Zbudowane =z pOlprzewodnika
krzemowego, stanowiacego osrodek absorbujacy promienie stoneczne,
ktory posiada zlacze p-n. Ogniwa te stanowig ponad 90% wszystkich
systemow fotowoltaicznych wystepujacych na §wiecie, a ich sprawno$¢
laboratoryjna osiggneta 25% dla monokrystalicznych 1 20,4% dla
polikrystalicznych.
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e Il generacja - ogniwa cienkowarstwowe o grubosci od 1 do 4 um, oparte
na tellurku kadmu (CdTe), selenku miedziowo-indowym (CIGS) oraz
krzemie amorficznym (a-Si). Stosowanie cienkich warstw pozwala
oszczedzi¢ material i obnizy¢ koszty produkcji, a wytworzone ogniwa
charakteryzuje sprawnos¢ 21,5 dla CdTe, 21,7 dla CIGS i 13,4% dla a-Si.

o |ll generacja - oparte na zwigzkach organicznych, w ktorych nie ma
typowego dla I i Il generacji ztacza p-n (naleza do nich miedzy innymi
ogniwa organiczne (OPV), polimerowe i barwnikowe (DSSC lub DSC));

e |V generacja - dziatajagce w oparciu 0 nanoczastki bedace kropkami
kwantowymi (QDSC) o sprawnosci 9,9%.

3.1. Ogniwa fotowoltaiczne 11 generacji

Rynek fotowoltaiczny zdominowany jest przez ogniwa | generacji, do
produkcji ktérych wymagane sa wysokie naklady energii. Okres zwrotu
inwestycji w tego typu ogniwa wynosi dziesigtki lat, co blokuje Sstosowanie
technologii fotowoltaicznych na szeroka skale. Kluczowe stato sig¢ zatem
poszukiwanie rozwigzan tanszych i wymagajacych znacznie mniej energii w
czasie produkcji, do ktorych mozna zaliczy¢é m.in. ogniwa III generacji.
Konkurencyjnos¢ tych ogniw w stosunku do ich nieorganicznych
odpowiednikéw wynika z niskich kosztow materialdow 1 fatwosci ich
otrzymywania oraz mozliwosci nanoszenia warstw na elastyczne podtoza bez
koniecznosci stosowania wysokich temperatur [7-12].

Do ogniw tego typu zaliczy¢ mozna struktury fotowoltaiczne wykorzystujace
materiat polimerowy jako warstwe¢ przewodzaca. Wydajnos¢ takich ogniw sigga
6% a wigc jest mniejsza niz ogniw nieorganicznych, co stanowi gltowny
problem. Zaletami takiego ogniwa sa natomiast lekkos¢, gietkosc,
nietoksycznos¢, cze$ciowa przezroczystosé i niska cena, co sprawia, ze stanowig
konkurencje dla ogniw konwencjonalnych. Materiatami stosowanymi w tych
ogniwach moga by¢ rowniez barwniki oraz kompozyty. Badania nad
zwigkszeniem sprawnosci organicznych ogniw fotowoltaicznych sa nadal w
fazie rozwoju ale juz stanowig strefe zainteresowan i pokaznych inwestycji
wielu przedsigbiorstw jak rowniez odbiorcow indywidualnych [25]. Konstrukcja
organicznych ogniw fotowoltaicznych moze by¢ réznorodna. Budowa takiego
ognhiwa charakteryzuje sie ptaska, warstwowag strukturg, gdzie warstwa
organiczna znajduje si¢ pomigdzy dwoma elektrodami. Jedna elektroda musi by¢
przezroczysta, tutaj zazwyczaj stosuje si¢ tlenek indu i cyny (ITO). Druga
elektroda jest nieprzezroczysta i wykonana jest zwykle z aluminium. Wyro6znia
si¢ nastgpujace konstrukcje ogniw organicznych [10-17]:

e ogniwo jednowarstwowe (homozitgcze) - jest to ogniwo 0 najprostszej
budowie, gdzie warstwa organiczna jest ograniczona dwoma
metalicznymi elektrodami. No$niki fadunkoéw przemieszczajg si¢ w tym
samym materiale, zatem istnieje wysokie prawdopodobienstwo ich
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rekombinacji. Ogniwa takie sg mato wydajne, dlatego rzadko stosowane
sa w praktyce (rys. 1a),

ogniwo dwuwarstwowe (heterozlacze) - =zastosowanie materiatu
organicznego jako donora oraz akceptora zwigksza efektywnos$é
dysocjacji ekscytonéw. Dwie warstwy zamiast jednej zmniejszaja
ryzyko rekombinacji tadunkéw. Zigcze D-A (donor-akceptor) jest
waskie, co powoduje, ze tylko ekscytony powstate w jego poblizu moga
dotrze¢ do =zlacza 1 dysocjowaé. W tego typu zlaczach czgsto
wykorzystuje si¢ fuleren Cgg jako akceptor (rys. 1b),

oghiwo przestrzenne (heteroztacze) - objetosciowe ztacze sklada si¢ z
materialu, bgdacego potgczeniem donora i akceptora. Rozwigzanie to
zwigksza obszar styku i utatwia separacj¢ no$nikoéw tadunkow (rys. 1c).
Aby doszto do przeptywu pradu donor musi mie¢ kontakt z warstwa
ITO a akceptor z elektrodg aluminiowg. W przeciwnym przypadku na
styku materiatow powstaje bariera potencjatu, ktéra ogranicza przeptyw
fadunkow,

ogniwo wielowarstwowe (heteroztgcze) - w budowie tego ogniwa
wyroznia si¢ warstwe donorowa, blende donorowo-akceptorowa oraz
warstwe akceptorowa (rys. 1d),

ogniwo hybrydowe - stanowiag pofaczenie materialdw organicznych i
nieorganicznych, co zwigksza wydajnos¢, przez uzupehiajace sig¢ zalety
obu typoéw materialow - dobra absorpcj¢ promieniowania materialow
nieorganicznych i lekko$¢, tatwe formowanie, niski koszt i sprezystos¢
materialow organicznych.

v —> szkto
/ Y ITO
szkto A D
szkto ITO szklo OYD A+D
4 170 a4 D ITO v A
O  polimer *@ A eq-pé A+D Al
Vool Al L2 szklo
a) b) c) d)
Rysunek 1. Budowa organicznych fotoogniw [10-17]
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3.2. Budowa i zasada dzialania barwnikowego ogniwa
fotowoltaicznego

Do ogniw III generacji naleza rowniez ogniwa barwnikowe w ktorych nie
mamy do czynienia z typowym zlacze p-n, lecz z urzadzeniem
fotoelektrochemicznym. Ogniwa barwnikowe DSSC (z ang. Dye-sensized solar
cells) zostaty opracowane przez Michaela Grétzel oraz Briana O'Regan w 1991
roku i od tamtej pory sa intensywnie badane. Ogniwa fotowoltaiczne tego typu
bazuja na odwracalnym procesie fotochemicznym. Ogniwa DSSC znalazty
uznanie ze wzgledu na prostote wytwarzania oraz dtuga zywotnos¢. Istotng ich
wada jest jednak niska sprawno$¢. Wydajnos¢ takich ogniw jest prawie o
potowe mniejsza niz sprawno$¢ ogniw nieorganicznych. Kazdy element ogniwa
DSSC wptywa na warto$¢ sprawno$ci. Podczas konwersji energii stonecznej w
energi¢ elektryczng nie dochodzi do przemian chemicznych. Schemat budowy
DSSC przedstawiono na rysunku 2 [13-18].

TiO2 z barwnikiem elektroda Pt

Rysunek 2. Schemat budowy i zasady dziatania barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego [13-18]

Zasada dziatania takiego ogniwa jest nieco odmienna od typowego
fotoogniwa organicznego. Ogniwo barwnikowe zbudowane jest z dwoch szkiet z
warstwa transparentnego przewodzacego tlenku TCO (ang. Transparent
Conductive  Oxide). Transparentne warstwy przewodzace powinny
charakteryzowac¢ si¢ przede wszystkim [6-9]:

e wysokim  wspolczynnikiem  przepuszczalno$ci  promieniowania

elektromagnetycznego w zakresie $wiatla widzialnego;

e wysoka przewodnoscig elektryczna;
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odporno$cig na zarysowania;

elastycznoscia;

jednorodno$cig i brakiem porowatos$ci w catej objetosci warstwy;
dobra przyczepnoscia do podtoza.

Powszechnie wykorzystywanym TCO w barwnikowych ogniwach
fotowoltaicznych jest tlenek indu domieszkowany cyng (z ang. Indium Tin
Oxide - ITO). Warstwy te charakteryzuja si¢ bardzo dobra przepuszczalnosciag
$wiatta widzialnego (> 85%) oraz niska rezystancja (10 Qcm). Innym,
powszechnie stosowanym materialem na transparentne warstwy przewodzace
jest tlenek cyny domieszkowany fosforem (FTO). Materiat ten ma wtasnosci
zblizone do popularnego ITO. Transparentno$¢ warstw FTO wynosi ok. 82%, a
rezystancja zawiera sic pomiedzy 4,0 a 6,0x10* Qcm. Warstwy TCO stanowia
elektrody ogniwa DSSC. Na powierzchni katody, zwanej fotoelektroda, znajduje
si¢ warstwa polprzewodnika typu n o szerokiej przerwie energetycznej
wykonana z dwusktadnikowe tlenku metalu takiego jak TiO,, ZnO, Fe;O3, ZrO,,
Nb,Os, Al,O3, CeO; lub trojsktadnikowego jak SrTiOs; i Zn,SnO,4. Biorge pod
uwage strukture elektronowg wymienionych materialdow najlepszymi
kandydatami do zastosowania w DSSC sg TiO,, ZnO i Nb,Os. Najlepsze wyniki
uzyskano wykorzystujac tlenek tytanu. Jest to najcze$ciej stosowany tlenek
metalu w barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych. Szeroka przerwa
energetyczna o wartosci 3,2eV pozwala na absorbowanie promieniowania
ultrafioletowego [8-14].

Zadaniem tlenku tytanu jest przekazywanie elektronu do zewngtrznego
obwodu. Duze rozwinigcie powierzchni TiO, pozwala na zaadsorbowanie
wigkszej iloSci barwnika i zwigkszong absorpcje $wiatla tj. zwigkszong
wydajnos¢. Aby zwigkszy¢ powierzchni¢ pochtaniania fotonéw warstwa ta ma
strukture porowata i nanokrystaliczng. Tlenek tytanu stabo przewodzi prad ale w
potaczeniu z czgsteczkami barwnika organicznego zwicksza si¢ jego
przewodnictwo. Barwnik zwany jest inaczej sensybilizatorem, ktory pochtania
fotony promieniowania stonecznego w zakresie 400700 nm. Czastki substancji
uczulajacej powinny zawiera¢ grupy funkcyjne, ktére umozliwig ich adsorpcj¢
na powierzchni potprzewodnika. Istotnym wymogiem jest rowniez aby poziom
energetyczny stanu wzbudzonego barwnika byt wyzszy od poziomu
przewodnictwa potprzewodnika by doszilo do przekazania elektronu oraz aby
warto$¢ potencjalu redoks byta wysoka a stanu podstawowego niska, tak by
moglto doj$¢ do regeneracji sensybilizatora. Tak wiec efektywny barwnik
stosowany w ogniwach DSSC powinien charakteryzowac si¢ [8-11]:

e intensywng absorpcja w zakresie widzialnym (400-700nm),

e silng adsorpcja na powierzchni potprzewodnika,

e wysokim wspodlczynnikiem ekstynkcji,

e stabilnosciag w formie utlenionej tak aby mozliwa byta jego regeneracje
przy udziale elektrolitu,
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e wystarczajagcg stabilnoscig, ktora pozwala na jego regeneracje
przynajmniej 10° razy co z zgodnie z doniesieniami powinno wystarczyé
na efektywnag prace ogniw przez 20 lat.

Najczesciej stosowane sg metaloorganiczne zwigzki, miedzy innymi zwigzki
rutenu, osmu, miedzi. Przyklady przedstawiono na rysunku 3. Najczgsciej
stosowanymi barwnikami sg zwiazki rutenu w kolorze czerwonym lub czarnym.
Pierwszy absorbuje $wiatlo w zakresie 400+800 nm a drugi absorbuje fale o
dhugosci do 900nm [10-18].

CO, TBA™

CO,H CO, TBA"
N; N719

Rysunek 3. Komercyjne barwniki zwigzku rutenu, N3 i N719, stosowane do uczulania dwutlenku
tytanu na $wiatto widzialne [17,18]

Drogie zwiazki rutenu probowano zastapi¢ syntetycznymi barwnikami, ktore
nie zawieraja w swojej strukturze czasteczek metali. Jednak w parze z niskim
kosztem materiatow szta rowniez ich niska wydajnos¢. Ogoélny mechanizm
konstrukcji elektrody pracujacej zawierajacej barwnik organiczny wolny od
czasteczek metali pokazano na rysunku 4. Podstawniki dziatajace jako donor i
akceptor sg oddzielone skoniugowanym uktadem wigzan sprz¢zonych [11-15].

hv
e

A A

wiqzani

N e potprzewodnik

sensybilizator

\—

Rysunek 4. Ogélny mechanizm konstrukcji elektrody pracujacej [12]
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Alternatywa dla barwnikow syntetycznych sa barwniki naturalne, ktore
znajdujg si¢ w kwiatach, lisciach czy owocach. Metode ekstrakcji barwnikow
zastosowaé mozna m.in w przypadku kwiatow takich jak rododendron, petunia,
begonia, réza, fiotek czy nagietek. Pozyskiwanie barwnikow mozliwe jest
réwniez z réznych owocoéw: malin, jagdd czy mangostanu [9-14].

Elektrolit wypetniajacy powierzchni¢ miedzy warstwag potprzewodnika a
anodg to zwykle roztwér zawierajacy rozpuszczony jod w jodku potasu.
Zadaniem elektrolitu jest przekazanie elektronu do utlenionego barwnika, tak by
wrdcit on do stanu podstawowego.

Konstrukcje barwnikowego ogniwa fotowoltaicznego zamyka
przeciwelektroda. Zadaniem przeciwelektrody jest gromadzenie elektronow
naptywajacych z zewnegtrznego pradu oraz katalizowanie redukcji jonow w
elektrolicie. Najczgsciej stosowanym materiatem na przeciwelektrode jest
platyna. Pomimo tego, ze platyna posiada wysoka aktywno$¢ katalityczna, jej
niedobor w zasobach, wysoki koszt oraz mozliwo$¢ korozji przez roztwor
trojjodku wstrzymuja jej wykorzystywanie na duza skale w przysztosci. Z tego
wzgledu poszukuje si¢ alternatywnych materiatdéw o niskim koszcie, wysoka
elektrochemiczng aktywno$cia oraz chemiczng stabilno$cig. Do tej pory jako
przeciwelektroda zostaly uzyte: platyna, wegiel, konduktywne tworzywa
sztuczne, CoS, W02, Mo2C i WC [14,15].

Niedrogie oraz dostgpne materialy weglowe jak czarny wegiel, grafit,
nanorurki weglowe [6], fullereny oraz wegiel porowaty sa alternatywnymi
materiatami dla platyny ze wzgledu na ich wysoka odporno$¢ korozyjna, wysoka
reaktywnos¢ dla redukceji tréjjodku oraz niski koszt. Pomimo tego, ze wady w
aktywnosci katalitycznej w poréwnaniu do platyny moga by¢ rekompensowane
wzrastajacg powierzchnig aktywna warstwy katalitycznej z wykorzystaniem
porowatej struktury, sprawno$¢ konwersji jest wcigz mniejsza niz dla
przeciwelektrod opartych na platynie [14-20].

Oprécz wymienionych technologii trzeciej generacji, istnieje wiele nowych
koncepcji budowy ogniw stonecznych. Zaktadaja one np. wykorzystanie kropek
kwantowych (QD - ang. quantum dots). Sg to nanokrysztatki potprzewodnika o
wielkosci 1-20 nm. Badaniem kropek kwantowych naukowcy zajeli si¢ w latach
70. ubiegtego wieku, stusznie sadzac, ze umozliwia one skonstruowanie nowych
urzadzen elektronicznych lub optycznych. Jednym z potencjalnych zastosowan
kropek kwantowych moze by¢ uzycie ich jako elementéw absorbujacych §wiatto
w wysokowydajnych ogniwach stonecznych. W National Renewable Energy
Laboratory (NREL) skonstruowano ogniwo fotowoltaiczne z kropkami
kwantowymi, ktore osigga wysoka warto$¢ napigcia otwartego obwodu. Ogniwa
sktadajg si¢ z warstwy szkta, ITO, kropek siarczku otowiu, fluorku litu oraz
aluminium, tworzacych zlacze Schottky’ego. Przez zmiang rozmiaru kropek
kwantowych mozna dostosowa¢ je do pochlaniania i emitowania $wiatla o
okreslonych dtugosciach fali padajacego promieniowania, co pozwala
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zoptymalizowa¢ ich wydajnos¢. W przysztosci ogniwa tego typu moga osiagnaé
wysokie sprawnosci przy niskich kosztach produkeji [17-20].

3.3. Poliektrolity

Pierwszym cieklym elektrolitem zastosowanym w barwnikowych ogniwach
fotowoltaicznych byl zwigzek Lil/l,. Aktualnie najczesciej stosowanym i
najbardziej efektywnym jest ciekly elektrolit bazujacy na zwigzku pary redoks
jodek/trojjodek zawierajacy réznego rodzaju organiczne rozpuszczalniki takie
jak acetonitryl (ACN), weglan etylenu (EC), 3-metoksypropionitryl (3-Me) i N-
metylopirolidon (NMP). W DSSC stosuje si¢ rowniez ciecze jonowe, czyli
substancje cieklte sktadajace si¢ wytacznie z jondw. Wspodiczesnie moéwigc o
cieczach jonowych mamy na mysli sole w stanie ciekltym, ktorych temperatura
topnienia nie przekracza 100°C. Coraz czgsciej stosuje si¢ takie polimery jak
PEBII (1- (4-etenylo fenylo) metylo) 3-butylo imidazol jodku) [11-34].

Wadg elektrolitu w stanie cieklym jest mozliwos$¢ jego odparowywania oraz
wyciekania. Powoduje to znaczne obnizenie zywotnosci 1 sprawnosci
barwnikowych ogniw fotowoltaicznych. W zwigzku z powyzszym nastgpita
intensyfikacja badan nad zastapieniem ciektego elektrolitu. Jednym z rozwigzan
jest wykorzystanie materiatu o przewodnictwie jonowym (z ang. Hole Transport
Material - HTM). Pierwsze badania dotyczyly materiatdbw nieorganicznych
takich jak Cul, CuBr, lub CuSCN. Jednak mimo dobrego przewodnictwa tych
materiatow (102 S/cm) stabilno$¢ ogniw wykonanych przy ich uzyciu jest
bardzo staba. Aktualnie poszukiwania nastepcy cieklego elektrolitu
zintensyfikowane sa w kierunku opracowania organicznego materialu o
przewodnictwie jonowym, najcze$ciej domieszkowanego solg. Materiaty takie
moga by¢ stosowane w postaci zelu lub cienkiej warstwy. W polielektrolitach
zelowych funkcje matrycy peilnia materialy polimerowe takie jak: PEO
(politlenek etylenu), PAN (poliakrylonitryl), PAA (poliaryloamid), i PVDF-HFP
(poli(fluorek  winylidenu-co-heksa fluoropropylen) a transport jonow
wspomagany jest przez sole jodu lub litu z dodatkami. W postaci stalej
najczesciej stosowane sg PEO oraz PEOEDME (poli(tlenek etylenu eter
dimetylowy)). Najlepsze rezultaty odnotowano dla ogniwa wytworzonego z
2,27,7’-tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylo-amino)-9,9’-spirobifluoren (Spiro-
MeOTAD) [29-48]. Przyktady zastosowania roznego rodzaju elektrolitow i ich
wplyw na sprawnos$¢ ogniw DSSC przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1.
postaé | sprawnosé rok litera-
sklad elektrolitu elektro- | ogniwa wydania tura
litu 1 (%) publikacji
PEO-EC/PC-Lil/l, zel 3,60 2002 [20]
PVdF-HFP-MPII zel 5,30 2002 [21]
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PEODME/MPII/I,/SiO, stata 4,50 2004 [22]
PEO-KI/I, stata 0,01 2005 [23]
PEO-PPG-KI/I, stata 3,84 2005 [23]

TEOS-PEG-L.il/lI,-C6DMII-TBP zel 4,10 2006 [24]

PVdF-HFP-TIO,-Lil/l, zel 4,25 2006 [25]

PAN-co-S/Nal-1,-TBP zel 2,75 2006 [26]

PAA-PEG-Nal/l,-TBP zel 3,20 2007 [26]

PEO-co-BIml/I,-SiO, ciecz 5,25 2008 [27]

PVdF-HFP-TBAI/l,-TBP zel 3,71 2008 [28]

PVdF-HFP-SiO,-TBAI/I,-TBP zel 5,97 2008 [28]

PVAREE P o il sel 7,30 2008 | [29]

Poli(VIm-co-PEQ)-Lil/l,-EC/PC ciecz 7,60 2008 [30]

PNM4VPI-NMPI-KI/1, ciecz 5,64 2008 [31]

PMMA-EC/PC/DMC-Nal/l, zel 4,78 2008 [32]

PU-Lil/1,-BMImI-TBP zel 6,10 2010 [33]

Poli(MVPI1)/1,-EMIMDCN ciecz 0,65 2010 [34]

PEBII ciecz 5,93 2011 [35]
e | o | 0 | an | @
PEBII ciecz 7,10 2012 [37]
PEBII-co-POEM ciecz 4,50 2012 [38]

PEBII-co-POEM/MPII ciecz 7,00 2012 [39]

PEOM-P4VPI-Lil/l, ciecz 3,00 2012 [39]
spiro-OMeTAD stata 7,20 2012 [40]

PEGMA:PEGDA-Nal/l, zel 2,70 2013 [41]

PEGMA:BIPDA-Nal/l, zel 2,11 2013 [41]

PEGMA:BIEDA-Nal/l, zel 1,80 2013 [41]

PEGMA:DEGDMA-Nal/l, zel 1,30 2013 [41]

BEMA:PEGMA-Nal/l, zel 5,41 2013 [42]

PEGMA-PEGDA-Mg-MOF-Nal/l, zel 4,80 2013 [43]
CM-ceIquza/?_lé%—Nal/lz-MPII- sel 5,18 2013 [44]
BEMA:PEGMA-MFC-MPII- sel 7.03 2014 [45]
Nal/l,
PVdF-HFP-EC/PC-Nal zel 0,72 2014 [46]
SPE CM k-Karagen-Nal/l,-EC zel 2,06 2015 [47]
SPECCQ:\SI'SZ*;?G‘EJS?I:CM zel 0,13 2015 [48]
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4. Podsumowanie

Szeroka gama dostepnych materiatéw organicznych i polimerowych oraz
mozliwo$¢ duzej modyfikacji ich wlasnosci to tylko niektére z zalet dzieki
ktorym sa najczg$ciej badanymi materiatami do zastosowania w przyszlych
barwnikowych ogniwach fotowoltaicznych. Uzyskiwana coraz wyzsza
sprawno$¢ ogniw barwnikowych w potaczeniu z ich prostota wytwarzania i
czynnikami ekonomicznymi, powoduje, ze sa to urzadzenia ktore powoli
stanowig konkurencje dla ogniw 11 II generacji.
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Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne z polielektrolitem

Streszczenie

W artykule przedstawiono aktualny stan wiedzy, w postaci zwieztych informacji na temat
barwnikowych ogniw stonecznych. Ogniwa te naleza do III generacji urzadzen fotowoltaicznych.
W poréwnaniu do tradycyjnych ogniw (I i Il generacji), charakteryzuja si¢ przede wszystkim
niskim kosztem i prostota wytwarzania. Szczegdlny nacisk potozono na mozliwos¢ praktycznego
wykorzystania w tych uktadach polimeréw przewodzacych jonowo zast¢pujacych ciekly elektrolit.
Na podstawie dokonanego przegladu literatury omowiono szeroka game dostepnych materiatow
organicznych i polimerowych oraz mozliwos¢ modyfikacji ich wlasnosci. Jest to szczegdlnie
istotne z uwagi na uzyskiwang sprawno$¢ barwnikowych ogniw fotowoltaicznych. Z danych
literaturowych wynika, iz najlepsze rezultaty odnotowano dla ogniw z polielektrolitem
wytworzonym z spiro-OMeTAD oraz PVdF-HFP-EC/PC-Lil/l1,-C6DMII-TBP, a takze Poli(VIm-
c0-PEO)-Lil/l1,-EC/PC, o sprawnosciach powyzej 7%.

Dye sensitized solar cells with polyelectrolyte

Abstract

The article presents the current state of knowledge in the form of concise information on dye solar
cells. These cells belong to the third generation of photovoltaic devices. As compared to
conventional cells (first and second generation), they are mainly characterized by low cost and
simplicity of manufacture. Particular emphasis was placed on the possibility of practical use in
these systems, the ion-conductive polymers to replace the liquid electrolyte. Based on review of
the literature discussed a wide range of available organic and polymer materials and the ability to
modify their properties. This is particularly important due to the obtainable efficiency of the dye
photovoltaic cells. From the literature data indicates that the best results were recorded for the
solar cells prepared with polyelectrolyte from spiro-OMeTAD and PVdF-HFP-EC/PC-Lil/l,-
C6DMII-TBP, as well as poly(VIm-co-PEO)-Lil/l,-EC/PC, having efficiencies greater than 7%.
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Struktura i wlasnosci stopu aluminium z magnezem

po procesie przeciskania przez kanal katowy
(ECAP)

1. Wstep

Ciagle rosngce wymagania stawiane nowoopracowanym materialom
wymuszaja na producentach doskonalenia proceséw ich wytwarzania tak by
uzyska¢ mozliwie najkorzystniejsza kombinacj¢ wtasnosci mechanicznych —
wysoka wytrzymalos¢ oraz plastyczno$c.

Szczegodlnie interesujace, ze wzgledu na unikatowe wlasnosci
wytrzymalosciowe staly si¢ w ostatnich latach materialy o strukturze silnie
rozdrobnionej. Niestety, wzrost wytrzymatosci zwigzany ze zwigkszeniem
powierzchni granic ziarn skutkuje jednocze$nie obnizeniem wlasnosci
plastycznych. Z tej przyczyny istotnemu ograniczeniu ulega obszar zastosowan
tych materiatow [1+4].

Istnieje  wiele  metod  wytwarzania  materiatow o  strukturze
ultradrobnoziarnistej czy tez nanokrystalicznej. Jednakze w ostatnich latach
najwigksza popularno$¢ zyskata metoda przeciskania przez kanat katowy, ktora
z powodzeniem zastosowano do rozdrobnienia ziarna w stopach aluminium ze
skali mikrometrycznej do nanometrycznej. Przeciskanie przez kanat katowy jest
jedna z wielu technik wykorzystywanych do produkcji materiatéw o strukturze
ultra-drobnoziarnistej i nanostrukturalnej zaliczanych do procesow “top down”.
W metodzie tej probka o przekroju kwadratowym, prostokatnym lub
cylindrycznym poddana jest dzialaniu silnego odksztatcenia plastycznego
poprzez wielokrotne wyciskanie z wykorzystaniem specjalnego trzpienia oraz
matrycy skladajacej si¢ z dwoch identycznych kanatéw. Wzrost wihasnosci
wytrzymatosciowych oraz rozdrobnienie ziarna spowodowane jest dzialaniem
naprezen S$cinajacych w obszarze zagigcia kanatu. Metoda ta umozliwia
wytwarzanie materialdow bez zmiany geometrii wsadu, co odrdznia ja od
klasycznych metod przerdbki plastycznej.

Zastosowanie metody ECAP pozwala w sposob kontrolowany i korzystny na
zmian¢ wlasnos$ci szerokiej gamy materiatow metalowych [5+11].

W pracy przedstawiono badania nad dwusktadnikowym stopem aluminium
z magnezem w stanie po obrobce cieplnej, ktory poddano intensywnemu
odksztalceniu plastycznemu z wykorzystaniem metody przeciskania przez kanat
katowy. Analiz¢ mikrostruktury przeprowadzono w oparciu o dane uzyskane z
mikroskopu $wietlnego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego.
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W celu okreslenia wptywu duzego odksztalcenia plastycznego na wlasnosci
mechaniczne wykonano badania twardo$ci oraz statyczng probe rozciagania.

2. Material do badan

Jako materiat wyjsciowy do badan wykorzystano dwusktadnikowy stop
aluminium z magnezem AIMg3 o sktadzie chemicznym podanym w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny odlewniczego stopu aluminium EN AC 51100

Mg Fe Si Cu Ti Al

2.86 0.07 0.07 0.01 0.01 reszta

Zrodto: Opracowanie wiasne

Optymalizacje warunkéw obrébki cieplnej tj. temperatury oraz czasu
wygrzewania w trakcie przesycania i sztucznego starzenia przeprowadzono w
oparciu o proby twardosci obejmujace w sumie kilkadziesiat mozliwych
kombinacji [11] natomiast warunki obrobki cieplnej wykorzystane w artykule
przedstawia tabela 2. Probki do procesu ECAP zostaly wykonane metoda
obrobki skrawaniem z wlewka. Cylindryczne probki o $rednicy 20 mm i
dlugosci 90 mm poddano cyklicznemu przeciskaniu przez matryce o kacie
wewnetrznym @ wynoszacym 120°. Eksperyment prowadzono w temperaturze
ze stalg szybkoscia odksztalcenia 2 mm/s. W celu ograniczenia tarcia podczas
procesu, probki pokryto cienka warstwa smaru.

Tabela 2. Warunki obrobki cieplnej

Przesycanie Sztuczne starzenie
Temperatura °C Czas [h] Temperatura °C Czas [h]
580 8 160 8

Zroédto: Opracowanie whasne

Badania metalograficzne wykonano na probkach inkludowanych w zywicach
termoutwardzalnych. Po zainkludowaniu probki szlifowano na szlifierko-polerce
firmy Struers (LaboPol — 5) na papierach o gradacji 500-1200. Nastgpnie probki
poddano polerowaniu mechanicznemu przy uzyciu zawiesiny diamentowej o
zmniejszajacej si¢ wielkosci czasteczek diamentu.

W celu ujawnienia szczegdtow mikrostruktury probki poddano trawieniu.
Mikrostrukturg stopu przed i po odksztalceniu obserwowano wykorzystujac
mikroskop $wietlny Axio Observer Image Analyser stosujac obserwacje w polu
jasnym, ciemnym oraz wykorzystujac $wiatto spolaryzowane. Badania twardosci
metoda Vickersa wykonano na przekroju poprzecznym probek uzywajgc
twardo$ciomierza Future-Tech FM-ARS. Czas indentacji wynosit 155 a
obcigzenie 300 g. Statyczng prob¢ rozciggania wykonano w temperaturze
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pokojowej korzystajac z uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej ZWICK
7/100. Badania wytrzymalos$ci na rozciaganie przeprowadzono zgodnie z norma
DIN EN ISO 6892-1.

3. Wyniki badan
3.1 Struktura

Reprezentatywny obraz struktury stopu AIMg3 po procesie utwardzania
wydzieleniowego przedstawiono na rysunku la. Obserwacja w S$wietle
spolaryzowanym pozwala stwierdzi¢ ze poszczegdlne ziarna badanego materialu
polikrystalicznego charakteryzuja si¢ przypadkowa orientacja krystalograficzna
i maja rozmiar od kilkudziesigciu mikrometrow do <lmm. Rysunek 1b
przedstawia strukture stopu AIMg3 po obrébce cieplnej obserwowana w jasnym
polu widzenia. Mozna zauwazy¢, ze wydzielenia wtorne fazy B-Al;Mg;
0 nieregularnym ksztalcie umiejscowione sg glownie na granicach ziarn a ich
rozmiar nie przekracza kilkunastu mikrometrow.

b)

S

Rysunek 1. Struktura stopu AIMg3 po procesie utwardzania wydzieleniowego a) obserwacja w
$wietle spolaryzowanym, b) obserwacja w jasnym polu widzenia, [opracowanie wlasne]

Rysunki 2a-b przedstawiaja zmiang struktury stopu AIMg3 w stanie po
utwardzaniu wydzieleniowym (na przekroju X — w kierunku wyciskania)
poddanego procesowi ECAP od 4 do 6 cykli z wykorzystaniem drogi
odksztalcenia B; polegajacej na obrocie probki o 90 stopni wzgledem osi
wzdluznej] pomiedzy poszczegdlnymi przepustami. Na przedstawionych
obrazach mikrostruktury mozna zaobserwowac, ze rozmiar poszczegélnych
ziarn stopu po odksztalceniu plastycznym nie ulegt zmianie a poszczegdlne
ziarna ulegly wydhluzeniu w wyniku oddziatywania pasm $cinania. Mozna
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rowniez zaobserwowac, ze odksztalcenie plastyczne ma wptyw na granice ziarn,
ktorych dlugos$¢ oraz nieregularnosé wzrasta.

a) b)

E : 3 2% ""SQOPEL ﬁ '.":._ . a2 'A,-.:: -' = ..)-:100. m»,
Rysunek 2. Struktura stopu AIMg3 po procesie ECAP a) 4 cykle przeciskania, b) 6 cykli
przeciskania, [opracowanie wiasne]

Analiza struktury stopu AIMg3 po szesciu cyklach procesu ECAP wykonana
z wykorzystaniem metody EBSD (Rys. 3a-b) umozliwia jej doktadniejsza
analize¢, ponadto dostarcza informacji o ziarnach, ktérych kat dezorientacji jest
mniejszy niz 5°. Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw mozna stwierdzié,
ze mikrostruktura stopu po szesciu cyklach procesu ECAP charakteryzuje si¢
pasmowoscia a poszczegolne ziarna sa wydluzone w kierunku ptaszczyzn
$cinania. Mozna réwniez zaobserwowaé, ze poza ziarnami O rozmiarze
przekraczajacym 20 pm, wystepuja ziarna ktorych wielko$¢ jest w zakresie
nanometrycznym. Pozwala to na stwierdzenie, ze formowanie si¢
ultradrobnoziarnistej struktury nastepuje w miejscu gdzie koncentracja oraz
interakcja pasm $cinania jest najwigksza. Rysunek 3c przedstawia obraz
struktury wraz z zaznaczonymi katami dezorientacji granic ziarn, natomiast na
rysunku 3d przedstawiono wyniki analizy iloSciowej. Analiza otrzymanych
wynikoéw pozwala stwierdzi¢, ze najwigkszy udziat objetosciowy maja granice o
kacie dezorientacji mniejszym niz 15°.
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Gray Scale Map Typeilmage Quality
100000...9.12934+006 (100000...9.12024e+006)

Color Coded Map Type: <none=

Boundaries: Rotation Angle
Min Max Fraction Number Length

—_— 2 5 0.320 21023 910.32 microns
— 5 15" 0320 21030 910.63 microns
— 157 180° 0360 23667 1.02 mm

*For statistics - any point pair with misorientation
exceeding 2° is considered a boundary
total number = 65720, total length = 2.85 mm)

Rysunek 3. Mapy EBSD stopu AIMg3 poddanego 6 cyklom procesu ecap (a-b), granice ziarn
(c),wyniki analizy ilosciowej(d), [opracowanie wtasne]

3.2 Wlasnosci mechaniczne

Wptyw rodzaju obrobki na twardos¢ stopu AIMg3 przedstawiono w tabeli 3.
Na podstawie analizy otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze utwardzanie
wydzieleniowe ma wplyw na wlasnosci mechaniczne, powodujac wzrost
twardos$ci o 40% w poréwnaniu do stanu odlanego. Oczekuje si¢ rowniez iz w
wyniku obrobki cieplnej wzrasta podatno$¢ na obrobke plastyczng dzigki
rozpuszczaniu si¢ fazy P oraz zanikowi segregacji dendrytycznej. Obrobka
plastyczna dodatkowo wplywa na wzrost twardos$ci materialu, jednakze rdznica
twardosci stopu po czterech i szesciu cyklach jest znikoma. Podobng zalezno$¢
mozna zaobserwowac analizujac krzywe rozciggania przedstawione na rysunku
4. Istotny wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie nastgpuje juz po czterech
cyklach procesu ECAP. Dalsze odksztalcanie skutkuje tylko niewielkim
wzrostem wlasno$ci mechanicznych.
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Tabela 3. Wyniki pomiaréw twardo$ci metoda Vickersa

Stan odlany Obrobiony cieplnie ECAP 4x ECAP 6x

47 HVy 03 65 HVj03 124 HVy 03 126 HVy 03

Zrédto: Opracowanie whasne

400 ——————— ——
<——ECAP 6x
-

350

300
- ECAP 4x

250

_ Stan odlany
200 + ~
150

100 +

Wytrzymatos¢ na rozcigganie, [MPa]

50

0 T T T T d T v T v T d T T
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Wydluzenie, %

Rysunek 4. Krzywe rozciggania stopu AIMg3 po procesie ECAP poréwnane do stanu odlanego,
[opracowanie wlasne]

4. Whnioski
Na podstawie przeprowadzonych badan wyciagnigto nastgpujace wnioski:

Poczatkowa gruboziarnista struktura obrobionego cieplnie stopu AIMg3
ulegta znieksztalceniu w wyniku oddziatywania pasm poslizgu i1 $cinania.
Obserwacja z wykorzystaniem mikroskopii $§wietlnej nie dostarczyta
wystarczajacej ilosci informacji o strukturze odksztatconego stopu.

Wykonanie analizy EBSD pozwolilo na udowodnienie iz mozliwe jest
uzyskanie rozdrobnienia ziaren do wielkosci nanometrycznej, jednakze ze
wzgledu na niski kat dezorientacji ustalenie ich dokladnego rozmiaru jest
obarczone duzym btedem.

Proces przeciskania przez kanatl katowy polaczony z obrébka cieplng ma
znaczacy wpltyw na wlasnosci mechaniczne stopu AlMg3. Udowodniono, ze
nawet po czterech cyklach procesu ECAP mozliwe jest uzyskanie 90% wzrostu
wytrzymatosci na rozcigganie w poréwnaniu do stanu odlanego. Wzrost
wlasno$ci mechanicznych zwigzany jest z akumulacja odksztalcenia
spowodowana intensywnym odksztalceniem plastycznym. Akumulacja
odksztalcenia powoduje wzrost iloSci defektow struktury, ktére zmieniaja
struktur¢ powodujac jej rozdrobnienie. Zmniejszenie rozmiaru ziarna powigzane
jest z wilasno$ciami mechanicznymi poprzez relacje Halla-Petcha (mniejszy
rozmiar ziarna skutkuje wzrostem wiasnosci).
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Struktura i wlasnos$ci stopu aluminium z magnezem po procesie
przeciskania przez kanal katowy (ECAP)

Streszczenie

Przeciskanie przez kanat katowy (ang. Equal Channel Angular Pressing - ECAP) jest jedng z
najpopularniejszych metody wykorzystywanych do wytwarzania materiatdw o strukturze silnie
rozdrobnionej. W artykule przedstawiono badania nad zastosowaniem metody ECAP do
ksztattowania struktury stopu AlMg3. Materialem wyjsciowym byly probki wycicte z wlewka
poddane uprzednio obrdbee cieplnej (utwardzaniu wydzieleniowemu). Proces przeciskania przez
kanat katowy przeprowadzono w temperaturze pokojowej wykonujac szes¢ cykli wykorzystujac
schemat odksztalcenia B.. Analizg struktury wykonano w oparciu o dane uzyskane z mikroskopu
$wietlnego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego. W celu analizy wptywu intensywnego
odksztalcenia plastycznego na wilasnosci mechaniczne badanego stopu aluminium wykonano
pomiary twardosci oraz statyczng probe rozciggania.

Structure and properties of aluminium magnesium alloy after equal

channel angular pressing proces (ECAP)

Abstract

Equal Channel Angular Pressing is the one of the most popular method used for manufacturing
materials with fine grained structure. The paper presents research on the application of ECAP
method to the forming of AIMg3 aluminium alloy microstructure. The samples for the ECAP
process were premachined from an ingot and subjected to the precipitation treatment before plastic
deformation. The ECAP process was carried out at room temperature by performing six cycles
using B, route. Structure analysis was performer based on the data obtained from light microscope
and scanning electron microscopy. To analyze the effect of the intensive plastic deformation on the
mechanical properties of the tested alloy, hardness measurements and static tensile tests were
performed.
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Artur Szymanski

Wyzwania w eksperymentalnych badaniach
uszczelnien labiryntowych maszyn wirnikowych

1. Wprowadzenie

Nowe wymogi nalozone na producentdéw silnikdw lotniczych i stacjonarnych
turbin gazowych zakladaja zmniejszenie emisji zanieczyszczen oraz wigksza
niezawodno$¢, bezpieczenstwo 1 komfort uzytkowania. Konstruktorzy i
naukowcy od lat 50-tych XX w. wdrazajg nowe rozwigzania, aby spetnié¢ te
wymagania.

Od tego czasu, w dzisiejszych maszynach mozna zaobserwowaé¢ ponad 50%
spadek zuzycia paliwa na jednostke mocy w stosunku do silnikéw
skonstruowanych w latach 40 XX wieku [1]. W ciaggu ostatnich trzech dekad
nastgpit ponad trzykrotny wzrost zapotrzebowania na paliwa lotnicze [1]. Przy
obecnych trendach, przyjmuje si¢ iz sprzedaz w sektorze lotniczym wzrosnie
dziesieciokrotnie do roku 2050, gtownie ze wzgledu na postep w tej dziedzinie
w krajach rozwijajacych si¢. Takie szacunki podkreslaja wage doskonalenia
silnikow lotniczych w odniesieniu do ich efektywnosci i ekologii, poniewaz
kazda, nawet drobna optymalizacja przynosi znaczne oszczednosci w skali
globalnej. Jednym ze sposobow poprawy tych wskaznikoéw jest optymalizacja
warunkow pracy uszczelnien turbin gazowych. Rodzaj zastosowanego
uszczelnienia ma wplyw nie tylko na wielko$¢ przecieku, ale réwniez na
tendencje wystgpowania drgan wirnika, zuzycie paliwa przez silnik, rozktad
temperatury w poszczegdlnych stopniach, spadek mocy silnika w czasie
eksploatacji, jak réwniez ryzyko wystapienia zjawiska pelzania. Przykladem
mogg by¢ tutaj badania prowadzone przez [3]. Wskazuja one, Zze wzrost
przecieku w uszczelnieniu stopnia turbiny gazowej z 3% do 4,5% gléwnego
strumienia masy (wzgledny 50% wzrost), pociaga za soba wzrost temperatury na
wylocie turbiny o 15 © C. To z kolei zmniejsza trwatos¢ calego zespotu o okoto
30%, ze wzgledu na ryzyko wystgpowania petzania [3].

Straty nieszczelnosci w maszynach wirnikowych sg jednym z
najwazniejszych elementow strat. Ujmuja one catos¢ przeciekow ze wzgledu na
rozktad ci$nienia w urzadzeniu (sprezarka, turbina, pompa). Przeptywajac przez
szczeling, medium nie wykonuje pracy. Ponadto, staje si¢ zrodtem dodatkowych
strat zwigzanych z mieszaniem si¢ czynnika z glownego strumienia o
odmiennych parametrach. Mieszanie si¢ strug powoduje rdwniez zaburzenie

Yartur.szymanski@polsl.pl, Zaktad Maszyn Przeplywowych i Tec}lnologii Energetycznych,
Instytut Maszyn i Urzadzen Energetycznych, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki,
Politechnika Slaska w Gliwicach.
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pola przeptywu, ktory jest zrodtem strat w kolejnych stopniach topatkowych.
Kluczem do efektywnej i bezpiecznej eksploatacji maszyn wirnikowych jest
zachowanie odpowiednich odstgpow migdzy wspotpracujacymi elementami. Im
wiekszy jest odstep pomiedzy elementami dziatajacych w roéznych cisnieniach,
tym wyzszy jest przeciek, a zatem mniejsza wydajnos¢. Przeciek ma réwniez
wplyw na rozklad ci$nienia w nastgpnym stopniu. W turbinach gazowych,
lotniczych czy stacjonarnych znajduje si¢ ponad 50 miejsc, ktére wystepuja
uszczelnienia, ale najistotniejsze s3:
— miejsca, gdzie wal wystaje poza obudowe,
— wierzchotki stopni turbinowych badz sprezajacych - przeswit pomiedzy
bandazem a obudowa,
— szczeliny pomiedzy wirnikiem a tarcza kierownicza - w przypadku
turbiny akcyjnej o konstrukcji tarczowej
— luzy pomiedzy watem a stopniami kierowniczymi - w przypadku turbin
reakcyjnych o konstrukcji bebnowej
— obszary pomiedzy watem a ostatnim stopniem spre¢zarki

Wiele rodzajow uszczelnien jest stosowanych w maszynach wirnikowych. Ze
wzgledu na ich budowe, moga by¢ podzielone na uszczelnienia bezstykowe i
stykowe. W bezstykowych obecny jest luz miedzy elementami.

Omawiane tutaj uszczelnienia labiryntowe zaliczaja si¢ do bezstykowych. Ze
wzgledu na ich bardzo prosta konstrukcje, i1 szereg zalet sg najczestszym
rodzajem uszczelnien stosowanych w maszynach wirnikowych. Ich gtowna
wadg jest duzy w stosunku do innych rozwigzan przeciek. Strukturalnie, sa
wykonane z serii pierScieni, tworzac szereg szczelin i jam. Sa one
wykorzystywane nie tylko w turbinach parowych i gazowych, ale takze w
pompach, wentylatorach, sprezarkach i tozyskach. Sktadaja si¢ one od 2 do
nawet 11 ostrzy. Rysunek 2 przedstawia struktur¢ uszczelnienia labiryntowego z
dwoma uko$nymi ostrzami.

Badania eksperymentalne zwigzane z przeptywem przez uszczelnienia turbin
sa przedmiotem zainteresowan wielu osrodkéw badawczych. Doswiadczenia
koncentruja si¢ w wigkszosci na modelach stacjonarnych, w ktérych ruch
labiryntu w stosunku do obudowy jest pomini¢ty [5] Badania eksperymentalne
[6], wskazuja iz takie uproszczenie jest poprawne, jesli predkos¢ osiowa
przeptywu przez uszczelnienie labiryntowe jest wigksza niz predko$é obwodowa
wirnika — wowczas spetniony jest warunek u/cax < 1, a wyniki otrzymane na
stanowisku nieruchomym moga z powodzeniem by¢ wykorzystane dla
konfiguracji wirujacych. Niemniej jednak, gdy predkos¢ obwodowa jest wigksza
od sktadowej osiowej a warunek U/Cax < 1 nie jest spetniony, wystepuje spadek
przeptywu masowego w poréwnaniu do modelu stacjonarnego.
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W doswiadczeniach [7, 8, 9] analizowano przeciek przez uszczelnienia, oraz
rozktad ci$nienia i temperatury wzdtuz struktury uszczelnienia. Parametry te
pozwolily na okreslenie rozktadu wspotczynnika strat.

W prezentowanych pracach dwa rodzaje systemow zasilajacych stanowiska
znalazty zastosowanie — ci$nieniowy i prézniowy. We wszystkich przypadkach
autorzy podkre$laja znaczenie pomiaru wielkosci badanego luzu jako parametru
z najwigkszym wplywem na niepewno$¢ pomiaru

W opisywanych badaniach zastosowano zasilanie prozniowe stanowiska,
powietrzem o parametrach otoczenia. Badana architektura byta nieruchoma, i
liniowa — reprezentowata wymiary osiowe w skali 1:1. Badana struktura
zachowuje wszystkie wymiary ostrzy, szczeliny i katy takie same jak w
rzeczywistym uszczelnieniu, stosowanym w praktyce. W artykule tym
przedstawiono wyzwania w badaniach eksperymentalnych przeprowadzonych
na wlasnym stacjonarnym stanowisku badawczym w Instytucie Maszyn i
Urzadzen Energetycznych w Politechnice Slaskiej. Celem badan byla ocena
wplywu szczeliny i stosunku ci$nienia na przeciek i wielko§¢ niepewnosci
pomiarowej dla badanej struktury.

2. Materialy i metody

Dla celow badan eksperymentalnych, zastosowano powietrzng instalacje
prézniowa powietrza w IMIiUE, Pol. SI. Instalacja skfada si¢ z dmuchawy
Roots’a o maksymalnej wydajnosci (10 Nm*/min), przy ci$nieniu roboczym
zapewniajacym krytyczny stosunek cisnienia. Calkowita objeto$¢ rurociagu i
zbiornika ci$nieniowego wynosi okoto 3.5 m3, co jest znaczng wartoscia w
porownaniu z oczekiwanymi przeptywami. Taka objetos¢ zapewnia ttumienie
wahan ci$nienia zapewniajac stabilny rozktad ci$nienia na wylocie w stanowisku
badawczym. Srednica rurociagu to DN100, co zapewnia niskie straty cisnienia i
predkosci przeptywu. Rys.l1 przedstawia schemat instalacji. Powietrze jest
zasysane z otoczenia poprzez rur¢ o 4 m dlugosci, co sprawia, ze mozliwe jest
stworzenie odpowiednich warunkéw do pomiaru przeptywu masowego na
wlocie do stanowiska, nastepnie wptywa do komory badawczej. Nastepnie
powietrze przeptywa do zbiornika ci$nieniowego. Z drugiej strony zbiornika,
powietrze wtorne zasysane jest z otoczenia przez zawor dtawigcy DN50. Zawor
pozwala na regulacje ci$nienia wewnatrz zbiornika. Zawory sa sterowane przez
sitownik elektryczny, ktory pozwala na doktadne i powtarzalne ustalenie kata
otwarcia, ktory posiada mozliwos¢ zdalnej regulacji. Nastgpnie powietrze
przeptywa przez dmuchawe Roots’a, do otoczenia.
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Rysunek 1. Schemat prézniowej instalacji badawczej zastosowanej do badan uszczelnien
labiryntowych [opracowanie wiasne].

Pressure tank

2.1. Stanowisko badawcze

W celu eksperymentalnego  okreslenia  zachowania  uszczelnien
labiryntowych, zaprojektowano i wykonano stanowisko badawcze. Badana
struktura uszczelnienia jest nieruchoma, i liniowa (krzywizny i predkosé
obrotowa modelu zostaly pominigte). Przekrdj przez badang strukture
przedstawiono na rysunku 2. Szerokos¢ labiryntu jest ponad 200 razy wicksza
niz wielko$¢ badanych luzéw, co eliminuje wplyw warstwy przysciennej na
gtéwny strumien. Wartosci wzgledne najwazniejszych wymiaréw H / B = 12,5,
P/b=232,L/b=475r/b=1875s/b=0,75-1,25.

v/

V/}////////
W

Rysunek 2. Badana geometria uszczelnienia labiryntowego.

2.2. System pomiarowy

Uktad pomiarowy zastosowany w prezentowanych badaniach jest podzielony
na dwa podsystemy. Pierwszym z nich jest podsystem pomiarowy instalacji
prézniowej. Kontroluje on warunki dmuchawy oraz dostarcza informacji takich
jak temperatura tozysk, predkos¢ obrotowa silnika napedzajacego dmuchawe,
ciSnienie wewnatrz rurociggu 1 zbiornika oraz temperatury powietrza
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wylotowego. Umozliwia on roéwniez zdalne sterowanie zaworami. Ten
podsystem ma kluczowe znaczenie dla bezpiecznej i ekologicznej eksploatacji
instalacji. Drugi podsystem jest $ci§le zwigzany ze stanowiskiem badawczym.
Pozwala na pomiar predkosci powietrza wlotowego - za pomoca
termoanemometru o doktadno$ci ponizej 2% wartoSci mierzonej, rdznicy
ci$nien, ci$nienia statycznego za pomoca przetwornikow cisnienia PC28 z
doktadnoscia rzedu + 256 Pa i temperatury za pomocg termopary J — TTP-TKB
z doktadnoscia do 0,5° C na 100° C. Wymagane szczeliny oceniano przy uzyciu
znormalizowanych szczelinomierzy, z dokladnoscia + 0,01 mm. Elementy
wykonawcze i proces akwizycji danych zarzadzany jest przez wtasng aplikacje
wykonang w S$rodowisku LabView. Do obrobki i interpretacji wynikow
pobieranych jest ok 1000 probek, co odpowiada 90 sekundom pomiaru. Taka
ilo$¢ pomiaréw wystarczy, aby dokonac oceny pracy w stanie ustalonym.

3. Analiza wynikow

W rozdziale tym, przedstawiono algorytm analizy wynikéw pomiarowych.
Skupiono si¢ na gruntownej analizie bezwymiarowych wskaznikow przeptywu,
okreslonych w funkcji stosunku cisnienia. Stosunek ci$nienia jest okreslony jako
stosunek catkowitego cisnienia wlotowego do ci$nienia statycznego mierzonego
w punkcie za uszczelnieniem. Stosunek ci$nienia opisany jest rOwnaniem :

_Do
m= 1)

Analizujac  mozliwosci  ograniczania przecieku badanej  struktury
uszczelnienia, dos¢ szybko okazuje si¢ iz warto$¢ przeptywu masowego jako
wskaznika do oceny i porownania jest niewystarczajaca. Zalezy ona bowiem nie
tylko od samej architektury uszczelnienia, lecz rowniez od wlotowych
parametrow catkowitych, ktore to ze wzgledu na specyfike dzialania instalacji sa
zmienne w czasie. W zwigzku z tym postuzono si¢ czgsto spotykanymi w
literaturze bezwymiarowymi wskaznikami przeptywu [10]. Pozwalaja one na
porownanie przecieku réznych struktur, o odmiennych ksztaltach oraz
wymiarach przy réznych parametrach czynnika. Pierwszym z nich jest
wspotczynnik wydatku, Cp (ang. Discharge coefficeint) definiowany jako
stosunek strumienia masowego przeptywajacego przez model uszczelniania do
przeptywu masowego jaki wystepuje w przypadku przeplywu przez idealng

izentropowa dysz¢ o takim samym polu powierzchni.
M

Cp =— 2)

Mg

Gdzie przepltyw w warunkach doskonatych jest definiowany jako:

2 K
=3 oo (8- ()] ®
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Gdzie poin to cisnienie spoczynkowe na wlocie (tutaj otoczenia), A — pole
powierzchni nad szczeling, Toi, t0 temperatura spoczynkowa na wlocie (tutaj
otoczenia), k— wyktadnik izentropy, R — indywidualna stata gazowa

Kolejnym stosowanym wskaznikiem jest funkcja przeptywu ¥, definiowana
jako strumien masowy odniesiony do pola przeptywu (tutaj iloczyn wysokosci
badanej szczeliny i szerokosci stanowiska) i parametrow spoczynkowych na
wlocie:

LS To,in

y = Do 4)

A'Do,in

Dodatkowo, w celu oceny charakteru przeptywu w modelu uszczelnienia
labiryntowego zastosowano parametr funkcji przeptywu w warunkach
doskonalych. Wskazuje ona maksymalny przeplyw jaki jest mozliwy do
osiagnigcia dla danego czynnika i stosunku ci$nienia.

b= |- 0] o

Warto$¢ strumienia masowego m, mierzonego w rurze dolotowej do
stanowiska, okre$lana byta na podstawie $redniej predkosci w srodku kanatu.

W zwiagzku z tym, zalezno$§¢ do wyznaczenia jego wartosci miata
nastgpujaca postac:

= . Po . Td (6)

RT, 4

Aby poprawnie wyznaczy¢ niepewno$¢ pomiarowa, nalezy ja odnie$¢ nie
tylko do bezwzglednego strumienia masowego, lecz réwniez do wymienionych
powyzej wskaznikow. W tym celu zastosowano metodg roézniczki zupelne;j,
pozwalajaca obliczy¢ maksymalna niepewno$¢ pomiaru, bedacego sktadowa
wielu pomiaréw posrednich. Ponizej przedstawiono metode wyznaczania
zlozonej niepewno$ci pomiarowej dla jednej serii pomiarowej, przy pomocy
metody rézniczki zupelne;j.

3.1. Niepewno$¢ pomiarowa funkcji przepltywu y

Przy uwzglednieniu zaleznosci (6), funkcja przeptywu ¥ przyjmuje postac:
m-/To in vm-d?
ADoi = 4-R-s-1-\/ T, (7)

0,ln 0

Woéwcezas niepewnos$¢ pomiarowa funkcji przeplywu ¥ wyznaczana metoda
ro6zniczki zupetnej opisana jest nastgpujacym wzorem:

ow ow ow ow ow
a = ] av+ || ad+ |5 as + |5 ] AL+ |6—TO AT, (8)
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3.2. Niepewno$¢ pomiarowa stosunku ci$nienia i wspotczynnika
przepltywu Cp

Kolejnym waznym aspektem jest wyznaczenie niepewno$ci pomiaru
stosunku cis$nienia, przy ktorym pracuje uszczelnienia. Warto$¢ postuzy do
obliczen niepewnosci pomiarowej wspoOlczynnika przeptywu Cp.  Stosunek
ci$nienia definiowany jest jako

_P
n_ps (9)

Woweczas zaleznos¢ do obliczenia niepewnoéci pomiarowej przyjmie postaé
An—| |A +| - Ap, (10)

Uwzgledniajac zaleznos¢ (6) w celu obliczenia wspotczynnika przeplywu Cp
(2) otrzymano:
v-m-d?

Cp = (11)

T 2] (-(2)

Niepewnos¢ pomiarowa Cp wyznaczona metoda rézniczki zupelnej przyjmie
wowczas postac:

ac ac
ACD — | D D

| Av +| | Ad+|acD| As +|aCD| Al+|aCD

| AT, + |acD

| Am
(12)

3.3. Analiza skladnikéw niepewnos$ci pomiarowych

Ponizej przedstawiono analize jaki jest udziat poszczegdlnych sktadnikéw
niepewnosci pomiarowej dla roznych serii.
Udzial niepewno$ci pomiarowej wyznaczenia predkosci przeplywu w

rurociggu dolotowym:
|6CD

Usy = 22— 100% (13)

Udzial niepewno$ci pomiarowej wyznaczenia $rednicy rurociaggu w miejscu

pomiaru predkosci przeptywu:
|OCD

-100% (14)

Udzial niepewno$ci pomiarowej Wyznaczema szczeliny pomiedzy
wierzchotkiem zeba a gorng Sciana:

Upna =

|6CD

> —100% (15)

Udzial niepewnosci pomiarowej wyznaczenia szerokosci badanej szczeliny:
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|6CD

-100% (16)

Udziat niepewnos$ci pomiarowej Wyznaczanla wlotowej temperatury
catkowite;j:

aCD
ol 100 17
U,
ATy = AC 0 ( )
Udziat niepewnosci pomiarowej wyznaczania stosunku cisnienia:

|aCD

Urr -100% (18)

Wartosci wskazanych powyzej niepewnosci systematycznych przedstawiono
w tabeli 1. Wynikaja one zaré6wno z klasy zastosowanych czujnikow
pomiarowych, jak roéwniez z charakteru zjawiska i wczesniej obliczonych
niepewnosci.

Tabela 1. Wartosci niepewnos$ci systematycznych, przyjetych do wyznaczenia niepewnosci
pomiarowych

Nagltowki
Av Odchylenie standardowe
otrzymane na podstawie pomiaru
Ad 0.1 mm
As 0.01 mm
Al 0.5 mm
ATO 01K
ApQO 10 Pa
ApS 256 Pa
Arn | Warto$¢ niepewnosci policzona
na podstawie zaleznosci (10)

Zrédto: Opracowanie whasne

Ponizej, na rysunkach 3-5 przedstawiono wyniki obliczenia udziatu
poszczegblnych skladnikow niepewnosci pomiarowych, dla uszczelnienia
gltadkiego przy szczelinach s/b = 0.75 — 1.25, przy sze$ciu réznych stosunkach
ci$nienia. Zauwazy¢ mozna bardzo niski, a wrgcz pomijalny udziat wyznaczenia
niepewnosci temperatury catkowitej i stosunku cis$nienia. W przypadku kazdej
szczeliny, udzial predkosci malat wraz ze wzrostem stosunku cisnienia.
Spowodowane jest to wzrostem predkosci, na podstawie ktorej wyznaczono ten
parametr. Przy wyzszych predko$ciach przeplyw jest bardziej stabilny, a jego
wahania s3 nizsze. W kazdym przypadku zauwazalny jest wysoki udziat
doktadnosci wyznaczania szczeliny. Jej pomiar odbywa si¢ za pomoca
szczelinomierzy o doktadnosci wykonania 0.0lmm. Stad tez bardzo istotnym
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jest aby szczeling mierzy¢ z najwyzsza mozliwa dokladnoscig. Udziat
doktadnosci pomiaru $rednicy rury w miejscu pomiaru oraz szerokosci szczeliny
wzrasta wraz z rozmiarem szczeliny, jednakze nigdy nie przekracza 10%
wskazanej niepewnosci. W tym podrozdziale, w zalezno$ciach (1.25 — 1.3)
przedstawiono metode obliczen dla wspotczynnika wydatku CD (wzor --).
Jednakze analiza sktadnikow niepewnosci pomiarowych funkcji przeptywu ¥
wykazata iz poszczegolne ich wartosci sg sobie rowne — np. udzial niepewnosci
wynikajacej z predkosci jest taki sam dla CD i Y.

100
90
80
70
60
* =
40 _
I Predkosc
30| Jérednica rury
20 I Szczelina
I 5zeroko$c kanatu
Temperatura
10
-i stosunek cisnienia
0

1.036 1.078 1.17 1.296 1.459 1.858
™

% Niepewnosci pomiarowej

Rysunek 3. Struktura niepewnosci pomiarowej dla szczeliny s/b = 0.75
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i

Rysunek 4. Struktura niepewnosci pomiarowej dla szczeliny s/b = 0.9375
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I Szerokoéc kanatu
Temperatura

-i stosunek cisnienia
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1.048 1.086 1.171 1.246 1.443 1.901
m

Rysunek 5. Struktura niepewnosci pomiarowe;j dla szczeliny s/b = 1.25
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3.4. Oszacowanie wskaznikow przeplywowych

W tym podrozdziale przedstawiono charakterystyki bezwymiarowych
parametrow przeptywu - wspdlczynnik wydatku Cp, funkcje przeptywu ¥ oraz
funkcje przeptywu dla idealnych parametrow Wigea, opisanych przez réwnania
(2-5). Wspomniane wyniki wykazuja wysoka powtarzalno$¢ uzyskiwanych
wynikow dla  wymienionych warto$ci szczeliny. Zaznaczone warto$ci
niepewno$ci pomiarowej oceniano za pomocg metody rozniczki zupehej,
opisanej w poprzedniej sekcji. Istotnym jest, iz Ze kazdy pomiar byt
poprzedzony demontazem i montazem uszczelnienia, co bylo zwigzane z
ustawieniem szczeliny. Srednia niepewno$é pomiaru nie przekracza 2,5% Cp lub
Y dla szczeliny s / B = 1,25, 3,5% dlaS/b=0.937514,5% dla S/ B = 0,75.
Wspoétczynnik wydatku Cp, jak rowniez wartosci ¥ wzrastaly w funkcji
stosunku ci$nienia. Dla wigkszych szczelin, uzyskano wyzsze wskazniki
przeptywu. Jest to wynikiem wyzszego przeplywu masowego przez szczeling,
oraz mniejszych strat.

4. WhniosKi

W artykule tym, dokonano opisu instalacji oraz stanowiska do$wiadczalnego
dla badan przeptywow przez uszczelnienia labiryntowe o réznych architektach
dla zastosowan w maszynach wirnikowych. Wraz z charakterystyka instalacji
badawczej, przedstawiono system pomiarowy oraz metodologie wyznaczania
niepewnosci pomiarowej. Przedstawiono wyniki pomiarowe jednego typu
uszczelnienia dla roznych wielkos$ci szczelin. Na podstawie zaprezentowanych
wynikdéw pomiaru i obliczen, mozna wysnu¢ nastepujace wnioski:

— Analiza niepewnosci pomiarowej wskazala iz najwazniejszymi
czynnikami majgcymi wplyw na przedstawione wskazniki jest
niepewno$¢ zwigzana z pomiarem predkosci oraz wielkosci badanej
szczeliny. Te dwa parametry miaty najwickszy udziat w calosciowe;j
warto$ci niepewnosci.

— Srednia warto$¢ niepewnosci pomiarowej miescila sie w zakresie 2 —
4.5%, w zalezno$ci od wielkosci szczeliny. Wartos¢ ta, jest niska w
porownaniu z wielkoSciami niepewnos$ci przedstawianymi w
badaniach literaturowych.

— Przedstawiona analiza pokazata iz wskazniki przeplywu silnie zaleza
od wielkosci szczeliny oraz od stosunku ci$nienia. W zaleznosci od
wybranego wskaznika, charakter ten miat przebieg liniowy, badz tez

potegowy.
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Dalsze prace skupia si¢ na analizach przeptywowych CFD, pomiarze
ci$nienia statycznego wzdtuz struktury uszczelnienia, oraz dalszych badaniach
innych struktur uszczelnienia labiryntowego.

0.8 T T T T

0.75¢ ]

0.7t

0.65f

053¢ e Exps/b=1.25
0.5¢ A Expsb=09375 |

045t # Expsh=075 7
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1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
s
Rysunek 6.Wspoétczynnik wydatku w funkcji stosunku ci$nienia, dla szczelin s/b 0.75 — 1.25.
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Rysunek 7.Funkcja przeptywu w funkcji stosunku ci$nienia, dla szczelin s/b 0.75 — 1.25.
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Wyzwania w eksperymentalnych badaniach uszczelnien labiryntowych
maszyn wirnikowych

System powietrza wtornego, ujmujacy przecieki wewngtrzne jest istotnym elementem
wplywajacym na efektywnos¢ i bezpieczenstwo pracy maszyn wirnikowych. Uszczelnienia
labiryntowe sa najpopularniejszym rozwigzaniem stosowanym w przemysle maszynowym.
Artykut ten prezentuje badania eksperymentalne uszczelnien labiryntowych w ukladzie z gltadka
$ciang., przeprowadzonych na wiasnym stanowisku pomiarowym, w szerokim zakresie szczelin,
oraz stosunku cisnienia. Przedstawiona instalacja eksperymentalna i system pomiarowy pozwala
na bardzo dokladne wyznaczenie przeplywu masowego przy pomocy  sondy
termoanemometrycznej. Analiza niepewnosci pomiarowej, wyznaczonej z metody roézniczki
zupelnej, wskazata iz doktadno$¢ pomiaru predkosci i szczeliny ma najwigkszy udzial w koncowej
niepewno$ci pomiarowej. Ponadto, przedstawiono i1 poréwnano bezwymiarowe wskazniki
przecieku w funkcji stosunku cisnienia.
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Challenges in experimental research of labyrinth seals for turbomachinery
purpose

Secondary flows system, including leakages, is significant element of turbomachinery affecting
efficiency and ecology. Labyrinth seals are the most popular sealing solution applied in
turbomachinery. This paper presents the experimental leakage performance of labyrinth seal
against smooth land, performed on in-house stationary test rig. Wide operating ranges in terms of
tip clearances and pressure ratio were investigated. Described experimental facility and
sophisticated measuring system allowed to perform precise mass flow rate evaluation done by
means of high precision Hot-Wire-Anemometry probes. The study of uncertainty of the
measurement, exploiting the total differential method, has shown that velocity and clearance
measurement accuracy plays very important role in proper leakage determination. Finally
dimensionless flow indicators as a function of pressure ratios has been presented and compared.
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Stopowanie tytanu za pomoc3 lasera duzej mocy

1. Wstep

Nowoczesny $wiat narzuca wiele ograniczen wobec kazdego aspektu
inzynierskiego (funkcjonalno$¢, metoda wytworzenia, materiaty i ich obrobka)
w celu wpasowania si¢ w ekologiczno-ekonomiczny trend, u ktérego podstaw
lezy ograniczenie niszczycielskiej chciwo$ci ludzi na wykorzystywanie zasobow
ziemskich poprzez odpowiedzialny 1 zréwnowazony rozwdj. Jednym
z najwazniejszych aspektow tego ruchu jest maksymalne zredukowanie ci¢zaru
kazdego poruszajacego si¢ elementu. Zasada zachowania energii przypomina
inzynierom, ze im wigkszy ci¢zar ruchomego elementu, tym wigcej energii
trzeba uzy¢ w celu jego poruszenia. Do produkcji energii potrzebne sa zasoby,
ktére sa ograniczone, wigc kalkulacja jest prosta — potrzeba mozliwie
najlzejszych elementéw. Stopy lekkie, takie jak stopy tytanu, aluminium
i magnezu sg obecnie najczesciej brane pod uwage w przypadku zastosowan,
gdzie waga jest kluczowym elementem.

Tytan i jego stopy sa czesto wykorzystywana grupa materiatow w wielu
dziedzinach przemystu. Z powodu niskiej, bo okoto 45% mniejszej niz
w przypadku stali konstrukcyjnych, gestoscia doskonale nadaja si¢ na
zastosowania w przemyS$le lotniczym (elementy silnikéw odrzutowych,
konstrukcje no$ne), motoryzacyjnym (konstrukcje nosne, kolektory dolotowe
i wydechowe wraz z orurowaniem), wojskowym, architektonicznym, czy
chociazby w sporcie. Tytan charakteryzuje si¢ wysokg odpornoscig korozyjna
i niezwykle wysoka biokompatybilnoscig, dzieki czemu chetnie jest uzywany w
zastosowaniach stomatologicznych oraz jako material na implanty kosci, czy
narzedzia chirurgiczne. Niestety obecne badania wykazaty, iz pierwiastki
stabilizujgce w najczesciej stosowanym stopie tytanu — Ti-6Al-4V — aluminium
i wanad sg niebezpieczne dla organizmu ludzkiego. Zjawisko metalozy, jako
przyktad biologicznej korozji, jest przyczyng uwalniania si¢ do organizmu
toksycznych zwigzkéw, takich jak tlenek wanadu (moze wywotywac
podraznienie btony §luzowej uktadu oddechowego oraz uszkodzenia nerek) czy
aluminium (moze wywotywa¢ uszkodzenie watroby, problemy z budowa kosci).
Gloéwna wadg tytanu, jako materialu konstrukcyjnego, sag zmniejszajace si¢ wraz

! maciej.wisniowski@polsl.pl, Instytut Materialéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska w Gliwicach

2 Instytut Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska w Gliwicach
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ze wzrostem temperatury wlasnosci mechaniczne i odporno$¢ zmegczeniowa.
W przypadku uszkodzenia ochronnej warstwy tlenkowej TiO, na powierzchni
tytanowej skutkuje naglym wzrostem przyczepno$ci ciernej, co powoduje wzrost
wspotczynnika tarcia i spadek odpornosci trybologicznej. Tytan i jego stopy sa
podatne na dziatanie zmiennego S$rodowiska gazowo-cieklego, szczegélnie
trichloroetylenu i tetrachloroetylenu w podwyzszonej temperaturze (okoto
120°C), co moze prowadzi¢ do pgkania korozyjnego i1 uszkodzenia materiatu.

Wyniki wielu badan pokazaly, ze inzynierowi osiagneli satysfakcjonujacy
poziom réwnowagi pomig¢dzy wilasnosciami biologicznymi i mechanicznymi
dzicki odpowiedniemu skladowi chemicznemu i fazowemu oraz wlasciwej
obrobce cieplnej i plastycznej. W obecnych czasach uwaga wigkszosci
materialoznawcow zajmujacych si¢ tytanem i jego stopami skoncentrowana jest
na zwiekszaniu odpornosci korozyjnej izmniejszaniu wspotczynnika tarcia
owych materialdow. Najbardziej perspektywicznym sposobem osiggnigcia
powyzszych celow jest tworzenie nowej generacji materialow pokrytych
warstwg powierzchniowga o okreslonej mikrostrukturze oraz sktadem
chemicznym 1 fazowym. Jedng z najbardziej obiecujacych technologii w tym
zakresie jest laserowa obrobka powierzchniowa LOP. Metoda ta polega na
skanowaniu wiazka lasera duzej mocy powierzchni detalu, co pozwala na
roztopienie niewielkiego obszaru wierzchniej warstwy, tworzac ciekte jeziorko.
Przy uzyciu dyszy mozna dodawac do jeziorka dodatkowy material w postaci
proszku. Uzycie wlasciwego zestawu parametrow technologicznych procesu
pozwala na tworzenie jednorodnych, dobrze przylegajacych warstw
charakteryzujacych si¢ konkretnymi wilasnosciami w zalezno$ci od potrzeby.
Najwickszy wplyw na wlasnosci warstw maja: moc wigzki lasera, szybkosc jej
posuwu, ilo$¢ materiatu stopowanego oraz gazu ochronnego.

W celu zbadania wptywu parametréw technologicznych obrobki laserowe;j
konieczne  jest  wykonanie  szeregu  badan  materialoznawczych,
z mikroskopowymi na czele. Niewlasciwe przygotowanie probek moze wigzaé
si¢ z uszkodzeniem materiatu, czy zmianami w jego budowie, co moze
uniemozliwi¢ prawidlowe zidentyfikowanie rezultatow badan. Tytan i1 jego
stopy, z uwagi na specyficzne wlasno$ci mechaniczne wymagaja szczego6lnej
uwagi podczas kazdego z etapow przygotowania zgladow metalograficznych
z powodu specyficznych wlasnosci, ktorych prozno szukaé wsrdd innych stopow
lekkich. Celem pracy jest stworzenie szczegblowego opisu procesu
prawidlowego przygotowania probek metalograficznych z tytanu i jego stopow
na przyktadzie czystego tytanu GRADE 1 oraz stopu Ti-6Al-4V GRADE 5
poddanych  laserowej  obrobce  powierzchniowej  polegajacej  na
powierzchniowym stopowaniu proszkiem stali 316LHD przy roznych
parametrach procesu.
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2. Materialy i narzedzia

2.1. Materialy

W  pracy przedstawiono  technologi¢  przygotowania  zgladow
metalograficznych czystego tytanu GRADE 1, ktérego sktad chemiczny
przedstawiony zostat w Tab. 1 oraz stopu Ti-6Al-4V GRADE 5, ktérego sktad
chemiczny przedstawiony zostat w Tab. 2. Materiaty poddane zostaty laserowej
obrobce powierzchniowej polegajacej na powierzchniowym stopowaniu
proszkiem stali 316LHD przy réznych parametrach procesu.

Tab. 1. Chemical composition of titanium GRADE 1 [opracowanie wlasne]
Titanium GRADE 1 Wt.%

C Fe H N 0 Ti
0,1 02 | 0015|003 | 018 | 995

Tab. 2. Chemical composition of Ti-6Al-4V titanium alloy GRADE 5 [opracowanie wtasne]
Ti-6Al-4V titanium alloy GRADE 5 Wt.%

Al Fe 0] Ti \%
6 0,25 0,2 90 4

2.2. Narzedzia

Cigcie probek przeprowadzone zostalo za pomocg automatycznej pity
Discotom-60 produkcji firmy Struers (Rys. 1), ktora wyposazona zostata
W specjalistyczng tarcze do cigcia. Jej krawedz tnaca zbudowana jest
zregularnego azotku boru (z ang. Cubic boron nitride CBN) pokrytego
dodatkowo pytem diamentowym — jest to konstrukcja zaprojektowana specjalnie
dla ciecia tytanu i jego stopow.

Po cigciu, kolejnym krokiem bylo inkludowanie probki w fenolowej zywicy
(Multi-Fast) przy uzyciu maszyny CitoPress-20 firmy Struers (Rys. 2) w celu
dalszego wykorzystania automatu do szlifowania oraz polerowania Tegramin-30
firmy Struers (Rys. 3).

Probki badane byty przy uzyciu $wietlnego mikroskopu ZEISS Observer
Z1m o maksymalnym przyblizeniu 1600x (Rys. 4).

3. Wyniki
Kazdy kolejny krok przygotowywania probek wienczony byl badaniem
morfologii przekroju poprzecznego przy uzyciu mikroskopu swietlnego.
Pierwszym krokiem przygotowania zgladow metalograficznych czystego
tytanu i stopu Ti-6Al-4V bylo pocigcie probek. Najlepsza metoda otrzymania
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dostepu do przekroju poprzecznego jest przeciecie probki w plaszczyznie
rostopadlej do kierunku tworzenia $cie gOW.

\|‘|'¢

IR

|
.

5 =
Rys. 1. Discotom-60 automatic cut machine Rys. 2. CitoPress-20 mounting machine
[opracowanie wlasne] [opracowanie wiasne]

‘‘‘‘

Rys. 3. Tegramin-30 omatic Rys. 4. ZEISS Observer Z1m light microscope
griding/polishing machine [opracowanie wlasne]
[opracowanie wiasne]

Tytan GRADE 1 oraz stop GRADE 5 s3 materialami twardymi i ciggliwymi
zarazem, jednakze stop jest znacznie twardszy od czystego tytanu. Cigcie jest
niezwykle wazne dla przysztych badan, gdyz niepoprawna obrobka z pewnoscia
skonczy si¢ spalonym i zniszczonym materiatem, ponadto Sciernice do cigcia sa
niezwykle podatne na pekanie. Nie zaleca si¢ uzywania standardowych $ciernic
wykonanych z tlenku aluminium Al,O3, gdyz wysoka ciaggliwo$¢ materiatu
cigtego powoduje odrywanie od jego powierzchni dtugich widéréow, co czyni
cigcie bardzo nieefektywnym. Zbyt duza szybkos$¢ posuwu/zbyt duza sila
wykorzystana do cigcia skutkowa¢ bedzie w najlepszym przypadku nadpalong
powierzchnig probki (Rys. 5). Najczesciej, uzycie ztych parametréow cigcia
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zakonczy si¢ ztamana $ciernicg i uszkodzonym materiatem. Najlepsze rezultaty
uzyska¢ mozna przy wykorzystaniu Sciernicy Struersa, ktorej krawedz tnaca
pokryta zostata regularnym azotkiem boru oraz diamentowym pylem. W celu
minimalizacji zuzycia narzedzia szybko$¢ posuwu ustawiona zostata na 0,01
mm/s. Morfologia przekroju poprzecznego probki przedstawione zostata na
Rys. 6.

Kolejnym krokiem byto zainkludowanie probek w zywicy w celu uzycia
automatu do szlifowania oraz polerowania. Uzyskanie ptaskiej powierzchni
tytanu jest zadaniem bardzo trudnym, szczegélnie w przypadku szlifowania
i polerowania ,,recznego” z powodu wysokiej twardosci i ciagliwosci materiatu.
Uzycie zbyt duzej sity skutkuje pojawianiem si¢ glebokich rys (duze wiodry sa
odrywane od powierzchni i ja rysuja), jedoczesnie uzycie niewystarczajacej sity
spowoduje brak oczekiwanych rezultatow.

Rys. 5. Nadpalona powierzchnia tytanu — zbyt duza szybko$¢ cigcia (a), prawidtowo przecicta

powierzchnia tytanu (b) [opracowanie wiasne]
b) - G

Rys. 6. Morfologia czystego tytanu po cigciu Rys. 7. Tarcza do szlifowania MD-Mezzo 220
[opracowanie wlasne] [opracowanie wlasne]
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W  celu wyszlifowania powierzchni probki powinno si¢ unikaé
standardowych tarcz z weglika krzemu SiC, gdyz bardzo tatwo rysuja one
powierzchnie materiatu. Uzycie tarczy szlifierskiej o statej czgséci roboczej, jak
np. MD-Mezzo 220 (Rys. 7) znacznie ulatwia obrobke oraz pozwala
zaoszczedzi¢ czas oraz energie. Parametry technologiczne pierwszego kroku
szlifowania przedstawione zostaly w Tab. 3.

Tab. 3. Parametry technologiczne pierwszego kroku szlifowania tytanu i jego stopow

Srodek Predkosc

Powierzchnia .
poslizgowy obrotowa [rpm]

Sita [N] Czas

do uzyskania ptaskiej

MD-Mezzo 220 Woda 300 40 . .
powierzchni

Kolejnym krokiem przygotowania zgtadow metalograficznych tytanu i jego
stopéw bylo szlifowanie chemiczno-mechaniczne. Nalezy je rozpoczaé od
uzycia tarczy MD-Largo oraz zawiesiny diamentowej o gradacji 3 pm.
Parametry technologiczne szlifowania zostaly przedstawione w Tab. 4.
Morfologia prébki po szlifowaniu chemiczno-mechaniczny zostala pokazana na
Rys. 8.

Tab. 4. Parametry technologiczne szlifowania chemiczno-mechanicznego tytanu i jego stopow

) Predkosé
Powierzchnia | Srodek poslizgowy obrotowa Sita [N] Czas [min]
_ [rpm]
MD-Largo | , Zawiesina 150 30 5-10
diamentowa 3 um

Ostatnim krokiem bylo polerowanie przy uzyciu taczy MD-Chem oraz
zawiesiny diamentowej OP-S o gradacji 0,04 um. Parametry technologiczne
polerowania zostaty przedstawione w Tab. 5. Morfologia probki po polerowaniu
zostata pokazana na Rys. 9.

Tab. 5. Process parameters of titanium and it’s alloys final step polishing

. Predkosé
Powierzchnia S,r.o dek Zawiesina obrotowa Sita [N] Cz_as
poslizgowy [min]
[rpm]
MD-Chem | <rzemionka oP-S 150 30 5-15
koloidalna
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| 004pm | | | |

Wyodrgbnienie struktury wewnetrznej probek w celu wykonania badan
mikroskopowych przy wuzyciu mikroskopu $wietlnego 1 skaningowego
mikroskopu elektronowego (z ang. scanning electron microscope SEM) wigze
si¢ z koniecznosciag trawienia. W przypadku tytanu i jego stopow,
najefektywniejszym czynnikiem trawigcym jest reagent Krolla. Jest to
odczynnik niestabilny, ktory ulega rozpadowi po ok 48 godzinach od jego
stworzenia. Zawiera w sobie kwas fluorowodorowy HF (2ml), kwas azotowy
HNO; (3ml) oraz wode destylowang (46ml). Probka powinna zosta¢ zanurzona
w reagencie na czas 15-25 sekund w zaleznosci od materiatu. Morfologia probki
po trawieniu zostala przedstawiona na Rys. 10 oraz Rys. 11.

Rys. 8. Morfologia laserowo stopowanego czystego tytanu po szlifowaniu chemiczno-
mechanicznym, x500 (a), x100 (b

Rys. 9. Morfologia laserowo stopowanego czystego tytanu po polerowaniu, x500 (a),
x100 (b)
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10 pm EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD 2pm EHT = 20.00 kV Signal A = QBSD
WD= 10mm Mag= 2.50 KX WD= 10mm Mag= 7.50 KX

Rys. 11. Morfologia laserowo stopowanego czystego tytanu po trawieniu, SEM x2500
(a), SEM x7500 (b)

4. Podsumowanie

Tytan i jego stopy sa lekkie z powodu niskiej gestosci, ponadto sa wzglednie
twarde. Zastosowanie tej grupy materialow moze zosta¢ rozszerzone dzigki
uzyciu laserowej obrobki powierzchniowej. Kluczowa kwestig jest zrozumienie
reakcji materialu na konkretng obrobke w sposob jak najszerszy. Jedyna droga
osiggnigcia powyzszego celu jest doglebne i rozsadne badanie materiatu.
Badania mikroskopowe sg nicodlaczng czescig badan materiatoznawczych,
dlatego tez wlasciwe przygotowanie zgtadow metalograficznych jest niezwykle
wazne, aby zrozumie¢ ,,co si¢ wydarzyto” oraz ,jak to zastosowac”.

Tytan i jego stopy charakteryzuja si¢ duza ciagliwos$cia i wysoka twardoscia,
Co jest podstawowym problemem przy przygotowywaniu ich zgladoéw
metalograficznych. Z powodu duzej ciagliwosci, cigcie standardowa Sciernicg
wykonang z tlenku aluminium Al,O3 oraz szlifowanie standardowa tarcza
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wykonang z weglika krzemu SiC jest niemozliwe — duze wiory sg odrywane od
materiatu podtoza i rysujg jego powierzchnie, co powoduje, ze praca jest mocno
nieefektywna. Z drugiej strony, wysokiej twardosci przeciwstawic¢ si¢ mozna
uzywajac odpowiednio duzej sity, uwazajac jednoczesnie, by nie byla za duza
(rysowanie powierzchni). Uzycie specjalistycznych S$ciernic do cigcia (np.
Sciernica o krawedzi tnacej wykonanej z regularnego azotku boru pokrytego
diamentowym pylem), tarcz szlifierskich (np. MD-Mezzo 220) oraz
oprzyrzadowania do chemiczno-mechanicznego szlifowania/polerowania (np.
MD-Largo z diamentowg zawiesing o gradacji 3 um, MD-Chem z zawiesing
o0 gradacji 0,04 pm) jest niezbgdne w celu osiagnigcia ptaskich powierzchni bez
odksztalcen i rys. Specjalistyczna aparatura pozwala oszczedzi¢ takze czas
i energie.
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oo

Tytul i streszczenie w jezyku polskim: Stopowanie tytanu za pomoca lasera
duzej mocy

Rosngce wymagania stawiane materiatom konstrukcyjnym powoduja coraz chetniejsze
spogladanie w strone stopow lekkich, takich jak aluminium, magnez, czy tytan. Tytan i jego stopy
sg czesto uzywang grupa materiatbw w zakresie wielu dziedzin przemystu, np. przemyst
motoryzacyjny, lotniczy, implantologia i wiele innych. Przygotowanie zgladéw metalograficznych
tytanu i jego stopow jest niezwykle trudnym zadaniem z uwagi na fakt, iz ta grupa materialow
cechuje si¢ duzg ciagliwos$cia oraz wysoka twardoscig. Charakterystyczne mechanizmy wystepuja
podczas cigcia, szlifowania oraz polerowania, skutecznie utrudniajac przygotowanie probek.
Zadaniem opracowania jest pokazanie trudno$ci zwigzanych z przygotowaniem zgtadow
metalograficznych tytanu i jego stopdw oraz przedstawienie metod ich prawidtowego wykonania.

Title in English: Laser alloying of titanium using high power laser
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Rising demand over lighter constructional materials that are characterized by appropriate
properties leads to broad usage of light alloys like aluminum, magnesium and titanium. Titanium
and it’s alloys are commonly used materials within many fields of industry, e.g. automotive,
aerospace, implantology and many other. Metallographic preparation of titanium and it’s alloys is
difficult because that group of materials is characterized by high ductility put together with quite
high hardness. Characteristic mechanisms occurs during cutting, grinding and polishing that make
proper sample preparation very difficult. Paper presents difficulties in metallographic preparation
of titanium and it’s alloys, moreover it’s solutions have been also presented.
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Mateusz Zaczyk'

Niezawodnos¢ systemow dystrybucji a ich
odpornos¢ na dzialanie szkodliwych czynnikow
zewnetrznych

1. Wprowadzenie — cele systeméw dystrybucji

Terminologia niezawodnos$ci oraz odpornosci systemow stanowi istotny
problem dla dzisiejszych rozwazan w zakresie logistycznych systemow
dystrybucji, a zatem systeméw majacych na celu pokonywanie ,,czasowych,
ilo§ciowych, przestrzennych barier pomigedzy miejscem wyprodukowania
wyrobu a miejscem, w ktorym klient chce go naby¢”[1]. Osiagnigcie wysokiego
poziomu obu tych parametrow determinuje niejednokrotnie mozliwosci
osiggania podstawowych celow rozpatrywanych systemow. W literaturze,
natkng¢ si¢ mozna na stwierdzenia, uzalezniajace definiowanie celu organizacji
od zmienno$ci warunkdéw otoczenia, a takze przewidywalnosci ewentualnie
wystepujacych zmian o charakterze negatywnym. L. Bukowski rozréznia dwie
definicje celu, do ktorego dazy¢é powinny systemy logistyczne nastawione
wlasnie na realizowanie celow. Pierwsza znich zaklada zapewnienie
skutecznego i1 efektywnego $wiadczenia ustug w normalnych (pozbawionych
szkodliwego wptywu zaklécen i nieprzewidzianych zagrozen) warunkach
otoczenia (ang. ,.,to provide the service effectively and efficiently under normal
work conditions”)[2]. Druga natomiast uwzglednia obecnos¢ pewnego elementu
niepewnosci w odniesieniu do warunké6w otoczenia oraz ewentualng obecno$¢
zaklocen. Okresla ona cel systemu dystrybucji jako zapewnienie ciaglosci
$wiadczenia ustug z dopuszczalnym poziomem skutecznosci i efektywnosci
w warunkach normalnych oraz poddanych dziataniu zaktocen.

Odnoszac pojecia bedace sednem niniejszego artykulu do powyzej
zaprezentowanych definicji podstawowego celu systemow, mozna zauwazy¢, ze
na cel rozumiany zgodnie z pierwszym podejsciem wplywa glownie osiggnigcie
wysokiego poziomu niezawodnosci systemu, do osiggnigcia celu rozumianego
zgodnie z drugim podejsciem, konieczne jest uzupelnienie niezawodnosci
0 kolejng kategorie — odporno$¢ systemu na czynniki negatywnie wptywajace na
dziatalnos¢ systemu. W dalszych cze$ciach niniejszego artykutu zaprezentowano
analiz¢ terminéw niezawodnos$ci oraz odpornos$ci systemow dystrybucji.
Zasygnalizowano rowniez wplyw osiagnig¢cia wysokiego poziomu opisywanych

! Mateusz.zaczyk@polsl.pl, Instytut Administracji i Zarzadzania, Wydzial Organizacji
i Zarzadzania, Politechnika Slaska
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parametrow na synchronizacje czasowa procesow majacych miejsce w ramach
systemoOw, a CO za tym idzie — na zapewnienie ciaglosci ich realizacji.

2. Niezawodno$¢ systemow dystrybucji

Definiujac pojecie niezawodnosci jakiegokolwiek systemu w sposob
ogo6lny, nalezy stwierdzi¢, iz jest to ,,jego zdolnos¢ do spetnienia stawianych mu
wymagan”[3]. Zrodet tej definicji nalezy doszukiwa¢ si¢ w maszynoznawstwie,
ajako miar¢ tak rozumianej niezawodnosci przyjac ,,prawdopodobienstwo
spetnienia stawianych mu wymagan”[3]. Do definicji niezawodno$ci rozumiane;j
jako atrybut systemow dystrybucji, przyblizy¢ moze nieco anglojezyczna
publikacja Lapriego, ktory stwierdzil, Zze niezawodno$¢ rozumie¢ nalezy jako
zdolno$¢ systemu do dostarczenia pewnej, specyficznej ustugi (ang.
,Dependability is the ability of a system to deliver a specified service”)[4]. Na
gruncie tegoz stwierdzenia oraz znajomosci terminologii z zakresu logistyki
dystrybucji, wnioskowa¢ mozna, ze niezawodnos¢ systemu dystrybucji to
Zdolnosé tego systemu do realizowania zamowien klienta zgodnie z czynnikami
wynikajgcymi  z realizacji zasady 7W, ze szczegolnym uwzglednieniem
kompletnosci, terminowosci i dokladnosci realizowanych zamowien.

Godnym podkreslenia jest fakt, iz niezawodnos$¢ systemow technicznych
charakteryzuje si¢ pewnymi atrybutami. Ponadto, mozna wskazaé¢ zagrozenia dla
jej osiagania iutrzymania jakie wyltoni¢ moga si¢ w trakcie eksploatacji
systemu, a takze $rodki ulatwiajace wypracowanie wysokiego poziomu jego
niezawodno$ci. Najbardziej dogodnym sposobem prezentacji tychze elementow,
wydaje si¢ ,,drzewo niezawodnos$ci” (ang. the dependability tree)[4]:
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—— WADY (Faults)

—— ZAGROZENIA — BLEDY (Errors)

(Threats) L AWARIE (Failures)

—— GOTOWOSC (Availability)
L NIEUSZKADZALNOSC (Reliability)

ATRYBUTY | BEZPIECZENSTWO (Safety)

NIEZAWODNOSC —— (Attributes) |

(Dependability) POUFNOSC (Confidentiality)

—— INTEGRALNOSC (Integrity)
OBSLUGIWALNOSC (Maintainability)

—— PROFILAKTYKA WAD
(Faults prevention)

. TOLERANCIJA WAD
SRODKI (Faults tolerance)

(Means) _ USUWANIE WAD
(Faults removal)

L PROGNOZOWANIE WAD
(Faults forecasting)

Rys. 1 Zagrozenia, atrybuty oraz $rodki do osiagnigcia niezawodnosci

Zrodlo: opracowanie whasne na podstawie [4]

Posrdéd przytaczanych powyzej definicji niezawodnosci systemow,
prézno doszukiwaé sie podkreslenia elementu niepewnos$ci co do zmieniajacych
si¢ warunkéw otoczenia. Badacze nie podkreslajg rowniez faktu, iz otoczenie
pelne jest czynnikow wplywajacych negatywnie na struktury w nim
funkcjonujace, azatem réwniez na systemy dystrybucji. Uwage do tych
zagadnien, przywiazujg jednak autorzy, zajmujacy si¢ kategorig odpornosci
systemow, co powoduje koniecznos¢ dokonania analizy rowniez tegoz pojecia.

3. Odpornos¢ systemow dystrybucji

Termin odpornosci systemow pojawit si¢ w literaturze niejako
W opozycji do poje¢ takich, jak podatnosé, czy wrazliwo$¢ na wystepujace
W otoczeniu zaklocenia funkcjonowania rozpatrywanych systeméw. Wrazliwosé
nalezy przy tym rozumie¢, jako narazenie na powazne zaburzenia wynikajace
zryzyka w ramach systemu, a takze na powazne zagrozenia zewngtrzne
W stosunku do tancucha dostaw (ang. ,,an exposure to serious disturbance,
arising from risks within the supply chain as well as risks external to the supply
chain”[5]. Poj¢cia te majg charakter negatywny i wskazuja na pewien brak
zdolnosci systemu do przeciwstawiania si¢ zaktoceniom. Fakt ten spowodowat
konieczno$¢ odnalezienia odpowiedzi na podatno$¢ oraz wrazliwosé
analizowanych systemow w postaci wlasnie odpornosci. Pojecie to ma swoje

Gliwice-Ustron 2016 150




InterTechDoc 2016

zrodta w materialoznawstwie, na gruncie ktorego definiuje si¢ odpornosé, jako
zdolno$§¢ materiatu do odzyskiwania oryginalnego ksztattu, utraconego
W wyniku wystapienia pewnej deformacji [6]. Podobne znaczenie akcentuja
definicje slownikowe, podkres$lajac jednak, ze odpornos¢ nie odnosi si¢ tylko
iwylacznie do materiatow, lecz takze do ,,obiektow”. Cytujac przyktadowsa
definicje stownikowa, odpornos¢ (ang. resilience) to zdolno$¢ substancji lub
obiektu do powrotu do wczes$niej prezentowanego ksztaltu (ang. ,,The ability of
a substance or object to spring back into shape”)[7] lub zdolnos¢ do szybkiego
powrotu do stanu normalnego po zaistnieniu okreslonych trudnosci (ang. ,,The
capacity to recover quickly from difficulties)[7].

Majac na uwadze definicje pochodzaca z nauk o materiatach oraz
podstawowe definicje slownikowe, stosunkowo tatwo przenie§¢ mozna je na
grunt systemow logistycznych, czy odnie$¢ je do zarzadzania tancuchem dostaw.
Ponomarov w swej definicji odpornosci tancucha dostaw podkreslit elementy
takie jak przygotowanie si¢ rozpatrywanego systemu (struktury) do mogacych
wystapi¢ w przysztos$ci trudnosci oraz nakierowanie na utrzymanie ciagtosci
realizowanych proceséw. Uznat on, ze odpornos¢ tancucha dostaw to zdolnosé
adaptacyjna tancucha dostaw do przygotowania si¢ do nieoczekiwanych
zdarzen, reagowania na zaklocenia oraz utrzymania ciagglosci dziatania [8].
Zdolnos$¢ adaptacyjna w kontekscie odpornosci systeméw przywotuje rowniez
W. Kramarz definiujgc ja jako ,,zdolnos¢ systemu do dostosowania si¢ do zmian
zachodzacych w otoczeniu blizszym i dalszym organizacji”’[9]. Inny z badaczy
(Falasca) podkresla natomiast redukowanie prawdopodobienstwa samego
zaistnienia zaktocen, minimalizowanie negatywnych skutkéw ich wystepowania
oraz redukowanie czasu potrzebnego do osiggniecia normalnej wydajnosci
sprzed wystgpienia trudno$ci[8]. Jesli chodzi o odpornos¢ systemoéw dystrybucii,
nalezy stwierdzi¢ za Bukowskim, ze jest to zdolno$¢ do reagowania na
nieoczekiwane zaklocenia i przywrocenia cigglo$ci realizowanych procesow
sieci dostaw, czy tez nieco inaczej — zdolno$¢ do utrzymania, wznawiania oraz
przywracania operacji po zaistnieniu wptywu zaktocen[8,8,13].

4. Atrybuty inzynierii niezawodnosci oraz inzynierii odpornosci
systemow

Koncepcje zarzadzania 1 ksztaltowania kategorii takich jak
niezawodno$¢, czy odporno$¢ systemow dystrybucji roéznig si¢ od siebie
znaczgco, jednak moga by¢ rozpatrywane, jako komplementarne. Pomimo
duzego i wciaz wzrastajgcego znaczenia zarzadzania odpornoscia lancuchow
dostaw (czy systemow dystrybucji), brak w literaturze kompleksowego
podejécia taczacego te kategorie z innymi obszarami badan, takimi jak inzynieria
niezawodno$ci  systemOow[2]. Podstawowe atrybuty modeli inzynierii
niezawodnosci oraz odpornosci systemow zostaly zbiorczo zaprezentowano
w formie tabeli.
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Tabl. 1. Atrybuty inzynierii niezawodnosci oraz odpornosci

e o Inzynieria
Lp. Atrybut Inzynieria niezawodnosci e
1. Orientacja Na system Na procesy
2. Stan pozadany Dostgpnosé Ciaglos¢
3. Stan niepozadany Wada, btad Przerwanie
4. Niepozadane zdarzenie Awaria Zaklocenie
5. Reakcja na niepozgdane Odnowa Odtworzenie
zdarzenie
Bezpieczenstwo,
. .. Pewnos¢, dostepnosé, zdolnos¢
6. Pozadane zdolnos$ci ) , .
bezpieczenstwo przetrwania,
odtwarzalno$¢

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie [2]

Podstawowe roznice pomiedzy dwoma podejsciami zaprezentowanymi
w powyzszej tabeli wynikaja przede wszystkim z faktu, ze w przypadku
niezawodno$ci, wskazniki wynikaja glownie ze stosowania metod
statystycznych, podczas, gdy inzynieria odporno$ci opiera si¢ o istnienie
zazwyczaj nieprzewidzianych  zjawisk  zagrazajacych  funkcjonowaniu
rozpatrywanego systemu oraz uniemozliwiajacych utrzymanie ciaglo$ci
realizowanych proces6w[2]. Zarzadzanie niezawodno$cig bazuje zatem na
metodach statystycznych, zarzadzanie odpornoscig natomiast gléwnie na
dostgpnych metodach korzystajacych z zastosowania wiedzy eksperckie;.
Roéznice wynikaja roéwniez z ukierunkowania niezawodno$ci na stopien
»hormalnosci” warunkow, w jakich funkcjonuje system (niezawodno$¢ odnosi
si¢ do warunkéw ,normalnych” pozbawionych oddziatywania negatywnego
wpltywu czynnikéw zewnetrznych, podczas gdy odpornos¢ zaktada istnienie
zaktocen ptynacych z otoczenia systemu). Niepozadane zjawiska w konteksScie
rozpatrywania niezawodnosci systemow nazywa si¢ zwykle awariami (maja one
swe zrodla w samym systemie), natomiast w przypadku odporno$ci —
zakloceniami (ptyna one z otoczenia). Te drugie sa definiowane jako zdarzenia
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losowe, ktore powoduja, ze dostawca lub inne ogniwo tancucha dostaw przestaja
funkcjonowaé (w catosci lub czg¢§ciowo) przez losowy (zazwyczaj) okres czasu
[14]. Takie rozumienie zakldcenia sugeruje, ze jego zaistnienie powoduje utrate
cigglosci realizowanych proceséw przez analizowany system poddany dziataniu
zaktocenia, a co za tym idzie powoduje niemoznos¢ realizowania jednego z
podstawowych celow systemu logistycznego.

5. Ciaglo$¢ procesow wynikiem syntezy niezawodnosci oraz
odpornosci

Rozpatrujac celowo$¢ osiggania wysokiego poziomu niezawodnosci
oraz odporno$ci systemow dystrybucji, nie sposéb nie wspomnie¢
0 pozytywnym ich wptywie na ciggtos¢ realizowanych przez system procesoéw.
Wpltyw ten sygnalizowal cytowany juz Ponomarov, takze na etapie
konstruowania definicji odpornosci tancuchow dostaw, okreslajac utrzymanie
cigglosci procesow jednym =z celow odpornosci. Osiagniecie ciaglosci
realizowanych proces6w przez podmiot, laczy sie z osiggnigciem jego
odpornosci na licznie wystepujace zaklocenia, ale takze z osiggnieciem jego
niezawodnosci (odrgbny parametr okreslany jako zdolno§¢ systemu do
dostarczania specyficznej ustugi)[2,11]. Tylko osiggniecie wysokiego poziomu
obu parametrow bedacych przedmiotem niniejszego artykulu, moze dawac
gwarancje nieprzerwanej realizacji proceséOw. Dla zrozumienia istoty rzeczy,
przytoczy¢ mozna definicje ciagltosci proceséw nakierowanej na stopien
»hormalnosci” warunkow wystepujacych w otoczeniu rozpatrywanego systemu.
Ciaglos¢ procesow to zatem zdolnos¢ do dostarczania uslug w sposob
nieprzerwany  z zachowaniem  dopuszczalnego  poziomu  skutecznosci
i efektywnosci w normalnych i nienormalnych (zaktdconych uwarunkowaniami
zewnetrznymi) warunkach pracy (ang. ,the ability to provide service
uninterrupted and unbroken with an acceptable effectiveness and efficiency
under the normal and abnormal work conditions”[2]). W $wietle podejscia
akcentujagcego rozdzial na warunki normalne — pozbawione szkodliwego
dziatania zaktocen i warunki poddane szkodliwemu dziataniu zaklocen, nalezy
zauwazy¢, ze do pierwszego typu warunkéw odnosi si¢ pojecie niezawodno$ci,
natomiast do drugiego — pojecie odpornosci fancucha dostaw.

Gliwice-Ustron 2016 153



InterTechDoc 2016

Ciaglosc realizowania
procesow

Niezawodnos¢ systemow jako
zdolnosc do dostarczamia wiasciwych
ushug, ktora jest mozliwa ibezpiecma

w warunkach normalnych —
niezakléconych wanmkach pracy w
danym przedziale czasu

Odpornoic systemdwjako zdolnose
do zapewrienia ciaghosci dostarczaria
ushug w niestandardowych (ang.
.abnommal™) warunkach pracy i
sytuacjach narazenia na czynniki
szkodlivwe

Rys. 2. Ciaglos¢ realizowania proceséw w konteks$cie niezawodnosci i odpornosci systemow

Zrédto: opracowanie whasne na podstawie [2]

Wptyw  odporno$ci tancucha dostaw (w kooperacji z jego
niezawodno$cig) na cigglo$¢ realizowanych procesoOw, mozna utozsamiaé
z wptywem na synchronizacje czasowa procesow, gdyz gros badaczy tych pojec
utrzymuje, iz synchronizacja czasowa procesOw logistycznych to nic innego niz
zjawisko polegajace ,na ich doskonaleniu poprzez uzyskanie zgodnosci
czasowej zadan na poszczeg6lnych etapach procesu”[12].

6. Podsumowanie

Podsumowujac rozwazania zawarte w niniejszym artykule, godnym
podkreslenia jest fakt, iz niezawodno$¢ systemoéw dystrybucji okresla zdolnos¢
tegoz systemu do realizowania procesow w niezakldconych warunkach pracy,
natomiast jego odporno$¢ reprezentowana jest przez zdolno$¢ do reagowania na
zaistniate w otoczeniu zakltdcenia, czyli czynniki o charakterze negatywnym
mogace zaburzy¢ plynno$¢ dziatania systemu. W odniesieniu do drugiego
z rozpatrywanych poje¢, pojawia¢ moze si¢ pytanie, czy maksymalny poziom
odpornosci jest wlasciwie mozliwy do osiagnigcia. Stale wystepujace
prawdopodobienstwo pojawienia si¢ catkowicie nowego rodzaju zaklocenia,
z ktorym system nie mial jeszcze do czynienia, zdaje si¢ nasuwac negatywna
odpowiedz na tak postawione pytanie. Odpowiednio zorganizowany system jest
jednak w stanie wypracowywa¢ nowe odpowiedzi na nowy rodzaj zakiocenia,
aczkolwiek do osiggnigcia takiego stanu rzeczy niezbedny jest uptyw pewnego
okresu czasu i przedsiewzigcie okre§lonych czynnosci przez osoby zarzadzajace
rozpatrywanym systemem.
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Najistotniejszym elementem funkcjonowania systemow dystrybucji
(i nie tylko dystrybucji) wydaje si¢ by¢ osiaganie ich podstawowych celow. Dla
systemow dystrybucji jest to osiagniecie ciaggtosci realizowanych ustug
W rozmaitych warunkach otoczenia, co jest mozliwe wylacznie dzigki
osiaggni¢ciu wysokiego poziomu niezawodno$ci, a takze odpornosci tychze
systemow. Stwierdzenie to potwierdza zasadno$¢ rozpatrywania niezawodnosci
i odporno$ci w sposéb komplementarny i brak aprobaty dla podej$é
akcentujacych tylko i wylacznie jedna z kategorii begdacych przedmiotem
niniejszego artykutu.
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Niezawodno$¢ systemow dystrybucji a ich odporno$é¢ na dzialanie
szkodliwych czynnikéw zewnetrznych

Streszczenie

Artykul ma na celu zaprezentowanie i dokonanie wyczerpujacej interpretacji dostepnych
w literaturze $wiatowej definicji niezawodnosci oraz odpornosci na dziatanie szkodliwych
czynnikow zewnetrznych prezentowanych przez systemy dystrybucji wyrobéw. W artykule
wskazano ponadto sposéb oddziatywania wyzej wymienionych kategorii na zapewnienie ciaglosci
realizowanych procesow, ktdra zostata okreslona przez autora jako jeden z najistotniejszych celow
systemow dystrybucji. Wskazano rowniez zaleznosci pomigdzy stopniem zaburzenia warunkow
otoczenia, a pojmowaniem kategorii niezawodnos$ci i odpornosci systeméw dystrybucji. Artykut
ma charakter pogladowy i pelni role systematyzacji tresci literaturowych w zakresie zarzadzania
niezawodnoscig systemow dystrybucji oraz ich odporno$ci na dziatanie szkodliwych czynnikow
zewngtrznych.

Dependability of distribution systems and their resilience to harmful
external influences

Abstract

This article is designed to present a comprehensive interpretation of distribution systems’
dependability and resilience definitions available in the world literature. The article further
provides the influence of categories mentioned above on ensuring the processes continuity. This
impact was defined by the author as one of the most important purposes of distribution systems.
The article also points out the relationship between the degree of abnormal environmental
conditions and the understanding of distribution systems’ dependability and resilience categories.
The characteristics of the paper is theoretical and its the main objective is to systematize the
literature in the context of dependability management of distribution systems and their resilience to
harmful external factors.
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Magdalena Zorychta’

Metodologia wytwarzania wycisku pod model
dzielony w protetyce stomatologicznej

1. Wstep

Protetyka dentystyczna, jako obszerny dzial stomatologii zajmuje si¢
w gltowne] mierze rekonstrukcja brakow zebowych pacjenta oraz odbudowa
zebow zniszczonych na skutek réznego rodzaju zdarzen.

Dzigki zastosowaniu dostgpnych na rynku materialow oraz technologii,
mozliwa jest odbudowa uzebienia w celu przywrocenia pierwotnych funkcji
catego uktadu stomatognatycznego, do ktorego naleza migedzy innymi funkcja
zucia, poprawnej fonetyki ale takze ogdlna estetyka twarzy.

Istnieje wiele mozliwosci konstrukcyjnych protez zgbowych, z ktorych
najistotniejszymi sg ilos¢ oraz jako$¢ pozostalego uzgbienia ale takze
rozmieszczenie brakow zgbowych w stosunku do uzgbienia pozostatego.
Wystepuja braki calkowite i braki czesciowe.

W pierwszym przypadku, lekarz stomatolog oraz technik dentystyczny nie
maja duzego pola do popisu. W tym przypadku mozna zastosowan catkowita
protezg akrylowa, ewentualnie je$li w jamie ustnej pacjenta wystepuja
odpowiednie warunki mozna przeprowadzi¢ zabieg implantacji i zaopatrzy¢
pacjenta w proteze opartg na implantach, tzw. overdentures [1].

W przypadku czgsciowych brakéw uzgbienia, spektrum dziatania lekarza
oraz technika, jest bardzo duze, ze wzgledu bogactwa materialowego oraz
technologicznego dzisiejszej protetyki stomatologiczne;j.

W  celu wuzupehienia brakéw zebowych zastosowane moga zostaé
uzupelniania state, takie jak korony oraz mosty wykonane z rdznych
technologiach, konstrukcje protetyczne stale oparte na implantach i wiele
innych. Mozna takze zastosowaé uzupeinienia ruchome ktore dzielimy na
osiadajace Sluzéwkowe, do ktorych naleza protezy akrylowe czgsciowe, a takze
protezy ozebnowo - sluzowkowe. Sa to tzw. protezy szkieletowe, w ktorej sity
przekazywane sa w jamie ustnej na podioze, ktore stanowia: btona sluzowa,
ozgbna i kos¢.

Bezposrednim oparciem jest nieruchoma czg¢$¢ blony $luzowej podniebienia
i wyrostkow zgbodotowych oraz ozebna tych zebow, z ktérymi proteza znajduje
si¢ w kontakcie [1 + 3].

Leczenie protetyczne obejmuje dziatalnos¢ profilaktyczna, lecznicza

! magdalena.zorychta@polsl.pl, Instytut Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slgska, http://www.polsl.pl/Strony/Witamy.aspx
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i rehabilitacyjna, obejmujaca w swym zakresie [4]:
e uzupehianie brakéw tkanek wtasnych zebow, brakujacego uzgbienia jak
1 brakow czesci wyrostka zebodotowego;

e leczenie zaburzen czynno$ciowych w postaci patologicznego starcia

zgbow, parafunkcji, zespotu zgryzu urazowego;

e protetyczno - ortopedyczne leczenie SSZ, zaburzeh czynnosci miesni
zucia 1 wad rozwojowych oraz przypadkow pourazowych oraz
pooperacyjnych w zakresie twarzowej czgsci czaszki;
leczenie protetyczne schorzen przyzebia;
leczenie protetyczne dzieci i mtodocianych;
zaopatrzenie protetyczne na bazie implantéw dentystycznych;
poprawe estetyki twarzy 1 stanu psychicznego.

Wyroézniamy nastepujace rodzaje protez stomatologicznych [5-6]:

Ze wzgledu na przenoszenie sit mig$ni zwaczowych:

e ozebnowe (nie osiadajace) - protezy, ktore przenosza sily poprzez
oze¢bnag 1 nie podlegaja osiadaniu;

e Sluzéwkowe (osiadajace) - protezy, ktore przenosza sity poprzez btone
$luzowa i ulegaja osiadaniu na skutek zmiang w podtozu protetycznym
na skutek ucisku;

e Sluzowkowe - ozebnowe protezy majace cechy obu wyzej
wymienionych.

Ze wzgledu na umocowanie:
e stale - protezy, ktorych nie mozna zdja¢ bez uszkodzenia;
e ruchome - protezy, ktore moga by¢ naktadane i zdejmowane.

Ze wzgledu na rozlegtos¢ uzupetnianych brakow:
e protezy uzupekniajace braki w obrebie zeba (wktady koronowe, naktady
koronowe, wktady kk, korony czgsciowe i catkowite);
e protezy uzupetniajace braki czgsciowe (protezy czesciowe);
e protezy uzupelniajace braki catkowite (protezy catkowite).

Ze wzgledu na materiat uzyty do ich wykonania:

o jednolite;

e metalowe (ze stopow ztota, chromowo-niklowe, chromowo - kobaltowe
i inne);

e niemetalowe (akrylowe, porcelanowe, z materiatow kompozycyjnych
i inne);
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e zlozone (metalowo-akrylowe, metalowo - porcelanowe, metalowo-
kompozycyjne).

Ze wzgledu na czas wykonania po usunigciu zgbow:
e protezy natychmiastowe - protezy wykonane przed usunigciem zgboéw
oraz natozone natychmiast po ich usunigciu;
e protezy wczesne - protezy wykonane i zalozone przed ostatecznym
wygojeniem wyrostka zebodotowego;
e protezy wykonane we wlasciwym czasie, to jest po wygojeniu
wyrostkow zgbodotowych.

Ze wzgledu na okres na ktory zostaly wykonane:
e tymczasowe - protezy wykonane na krotki okres uzytkowania;
o trwale (ostateczne) - protezy wykonane na dtugi, kilkuletni okres
uzytkowania.

2. Materialy i metody

Proces tworzenia modelu dzielonego rozpoczyna sie¢ od dobrania masy
alginatowej. Masa stuzy do odzwierciedlenia ksztaltu zgbow pacjenta. W celu
odpowiedniego przygotowania substancji, umieszczono w naczyniu mase,
a nastgpnie dodano wode¢ destylowang w stosunku 2:1. Po tym calosé¢
energicznie mieszano przez okoto 30 sekund. Masa uzyskala r6zowy kolor,
przyktad rys. 1.

Rysunek 1. Przyktad masy alginatowej firmy Kromopan
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Podczas procesu istotny byl czas, po ktérym masa alginatowa, ktora nie byla juz
mieszana. Wg. producenta w 60 sekund po zakonczeniu mieszania, gotowa mase
umieszczono w jamie ustnej pacjenta, przyktad rys. 2, 3.

Rysunek 3. Odmierzona odpowiednia ilosci wody w stosunku do masy alginatowe;j
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Po wytworzeniu masy alginatowej, kolejnym etapem bylo nalozenie
przygotowanej substancji na tyzce. Lyzki wykonywane sa z materialow
polimerowych, z reguly sa przezroczyste, aby mozna obserwowac ich stopien
wypetnienia. Istotne jest, aby tyzka zostala wypelniona szybko i sprawnie,
przyktad rys. 4, 5.

Rysunek 4. Naczynia uzywane w procesie mieszania oraz naktadania masy alginatowej

Rysunek 5. Naktadanie masy alginatowej na tyzke
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Doktadnie wykonanie modelu dzielonego jest istotne, gdyz wplywa ono na
dalsze etapy uzupelnien protetycznych. Zle wykonany model, doprowadzi do
btedow w podzniejszych etapach.

Kolejnym etapem w tworzeniu wycisku pod model dzielony bylo wykonanie
wlasciwego odwzorowania uktadu stomatognatycznego. Nalozong mase
alginatowa na tyzce umieszczono w jamie ustnej pacjenta, a nastgpnie docisnigto
do tuku zebowego. Nalezato przy tym zachowac ostrozno$¢, aby fragmenty
masy, ktére moga sptyna¢ w trakcie przeprowadzania procesu, nie utknety
w przetyku pacjenta, przyktad rys. 6.

Rysunek 6. Pobieranie wycisku z uktadu stomatognatycznego

Forme¢ w jamie ustnej pacjenta trzymano okoto 30 sekund, czyli do momentu
kiedy forma przestata by¢ bardzo elastyczna. Nastepnie bardzo ostroznie
wyciagni¢to  tyzke, w  celu  doktadnego  odwzorowania  ukladu
stomatognatycznego pacjenta, przyktad rys. 7.
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Rysunek 7. Uzyskany wycisk z uktadu stomatognatycznego

Nastepnym etapem, gdy wycisk byl juz gotowy byto natozenie na niego gipsu
dentystycznego. Aby uzyska¢ sam gips, nalezato zastosowaé si¢ do instrukcji
podanych przez producenta. Natomiast sam proces jest podobny do wytwarzania
masy alginatowej. Po przygotowaniu masy gipsowej uzupetniono ubytki
w wczesniejszym wycisku. Szczegdlng uwage zwrdocono na to aby doktadnie
wypehi¢ wszystkie szczeliny, przyktad rys. 8.

Rysunek 8. Odlew gipsowy

W celu doktadnego wypekienia wszystkich szczelin, wyciski wraz z tyzkami
umieszczono na stole wibracyjnym, ktérego zadaniem bylo rozprowadzanie
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gipsu po calym wycisku. Podczas nakladania gipsu zwrocono uwage aby
natozy¢ jego odpowiednig ilo$¢, gdyz zbyt mata moze doprowadzi¢ do
powaznych probleméw podczas wycinania modelu.

Po zastygnieciu gipsu, wydobyto gotowy model tuku zgbowego. Aby to zrobié
nalezatlo w pierwszej kolejnosci oddzieli¢ 2 fazy za pomocg odpowiednich
narzedzi - podwazano je nozykiem protetycznym.

Po pozbyciu si¢ naddatku gipsu, kolejnym etapem bylo frezowanie. Oczywiscie
frezowanie nalezato wykona¢ z nalezyta doktadnoscia i ostroznoscia, tak aby nie
uszkodzi¢ modelu, przyktady rys. 9 + 11.

Rysunek 9. Frezy stomatologiczne [7]

Rysunek 10. Model gipsowy — tuk gérny
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Rysunek 11. Model gipsowy - tuk dolny

3. Whnioski

Wytwarzanie modelu dzielonego posiada jedna =zasadniczg =zalete. Jest
stosunkowo latwy w wykonaniu oraz wiernie odwzorowuje tuk zebowy. Kolejng
zaleta jest cena. Koszty wykonania takiego modelu, nie sa zbyt wysoki.
Glownym problemem, ktore pojawit si¢ w trakcie wytwarzania modelu, byto
wydobycie wycisku, bez uszkodzenia go z jamy ustnej fantomu.

W przypadku wyciagania wyciskow u zywych pacjentoéw, moze to sprawic nie
lada problem, co jest zdecydowang wada tej metody. Kolejng wadg metody, jest
czasochtonno$¢ przy oddzielaniu masy alginatowej od gipsu. Ta czynnosé
nalezy wykonywa¢ z wysoka precyzja, gdyz gldwnie od niej zaleze¢ bedzie
ostateczna posta¢ modelu. Dodatkowo atwo podczas tego fragmentu o pomytke,
gdyz kolor zastygnietej masy gipsowej i alginatowej, jest bardzo podobny.
Wykonanie modelu dzielonego oczywiscie nie jest pelnym procesem leczenia
pacjenta, a tylko wstepem, przygotowaniem. Jest to jednak niezbgdne do
dalszych krokdéw w protetyce.
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Dorota Babilas', Joanna Bok-Badura?, Piotr Dydo®

Badania nad elektrodialitycznym zmi¢kczaniem
solanek kopalnianych

1. Wprowadzenie

Solanki kopalniane (stezenie CI" + SO,” > 42 g/l), charakteryzuja sie
zroznicowanym stgzeniem substancji rozpuszczonych; zawieraja m.in. jony
wapnia i magnezu. Ich obecno$é¢, okre§lana jako twardo$¢, utrudnia utylizacje
wod kopalnianych. W zwiazku z tym bardzo wazne jest przeprowadzenie
wstepnego oczyszczania solanki przed jej wlasciwa obrobka [1].

Do konwencjonalnych metod usuwania twardosci wody zalicza sie m.in.
zmiekczanie na jonitach, a takze zmiekczanie chemiczne wapnem lub wapnem
i soda. Niestety ze wzgledu na konieczno$¢ usuwania powstatych w wyniku tych
proceséw roztworéw poregeneracyjnych oraz unieszkodliwiania osadow
wapiennych metody te sa bardzo kosztowne. W zwigzku z tym obecnie istnieje
duze zapotrzebowanie na nowe technologie uzdatnia wod podziemnych w celu
usprawnienia operacji zmigkczania wod twardych [2]. W ostatnich latach
prowadzone sg liczne badania nad zastosowaniem technik membranowych
takich jak odwrdocona osmoza, nanofiltracja, destylacja membranowa, a takze
elektrodializa [3-6].

Elektrodializa (ED) jest procesem membranowej separacji substancji
jonowych pod wptywem dziatania pradu stalego, przy zastosowaniu membran
kationowymiennych  przepuszczalnych tylko dla  jonéw  dodatnich
i anionowymiennych przepuszczalnych tylko dla jonéw ujemnych. W procesie
tym wykorzystuje si¢ transport jondw przez membrany jonowymienne,
zachodzacy pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego [5-7]. Dlatego
obiecujacym sposobem usunigcia z wody zasolonej zanieczyszczen,
a w szczegolnosci jonow Mg?*, Ca®*, SO,% powinna byé elektrodializa.

! Dorota. Babilas@polsl.pl, Katedra Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska

2 Joanna.Bok-Badura@polsl.pl, Katedra Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska

® Piotr.Dydo@polsl.pl, Katedra Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska
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2. Cel pracy

Celem pracy bylo zbadanie transportu jonéw wielowartosciowych (Mg,
Ca®*, SO4%), stanowiacych zanieczyszczenia wod zasolonych przez membrany
jonowymienne, a takze okre§lenie wplywu gestosci pradu oraz typu
zastosowanych membran na strumien molowy transportowanych jonow (J;).
Uzyskane wyniki powinny pozwoli¢ na okre$lenie efektywnosci procesu
elektrodializy jako metody zmigkczania solanek kopalnianych.

3. Materialy i metody

W ramach wspotpracy z Zakladem Odsalania Debiefisko otrzymano probki
wody miernie zasolonej i zasolonej z kopalni KWK "Budryk", a takze zatgzonej
solanki po odwrdconej osmozie oraz tugdw pokrystalizacyjnych wytwarzanych
we wspomnianym zaktadzie w wyniku stosowanej technologii odsalania.

Otrzymane probki poddano badaniu skltadu chemicznego metoda
chromatografii jonowej (IC) za pomoca chromatografu jonowego 1CS-5000
(ThermoDionex, USA) wyposazonego w kolumne anionowymienng AS-19
i kolumng kationowymienng CS-16. Metoda ta pozwala na rownoczesny pomiar
stezen anionow i kationdw na dwoch niezaleznych liniach analitycznych, a takze
zapewnia wysoka powtarzalnos¢ i precyzje analizy.

W celu wyznaczenia strumieni molowych jonow Ca?, Mg® i SO,*
przeprowadzono seri¢ elektrodializ zgodnie z opracowanym planem
eksperymentu. D-optymalny plan eksperymentu przygotowano
z uwzglednieniem zaleznosci liniowych oraz interakcji zmiennych niezaleznych
— gestosci pradu oraz stezenia jonéw Ca®*, Mg®* oraz SO,* w diluacie. Badane
zakresy oraz plan eksperymentu przedstawiono w tabelach 1 i 2. Przyjete
zakresy ustalono w oparciu o zatozenie, iz w procesie elektrodializy poczatkowe
stezenie poszczegbdlnych jonow diluatu nie begdzie mniejsze niz w solance
z KWK "Budryk". Koncentrat stanowit 0,1M NacCl.

Tabela 1. Zakresy pomiarowe dla sporzadzenia planu eksperymentu

e warto$¢ warto$¢
minimalna | maksymalna
C, gl 0,07 0,7
j, Alm? 90 900

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Tabela 2. Plan eksperymentu sporzadzony za pomocg programu statystycznego

Nr

S eh— CMg?, | cca’, | CS0o2, | CNa', i ,
g/l g/l g/l g/l A/m
1. 0,54 0,54 0,54 292,5

2. 0,39 0,39 0,39 495

3. 0,70 0,70 0,70 900

4. 0,70 0,70 0,70 147 90

5. 0,07 0,07 0,07 ' 900
6. 0,23 0,23 0,23 292,5

7. 0,07 0,07 0,07 900

8. 0,07 0,07 0,07 90

Zrédto: Opracowanie whasne

4. Analiza wynikow

4.1. Sklad chemiczny pobranych prébek wody

W pierwszym etapie przeprowadzono badania sktadu chemicznego probek
wod kopalnianych. W tabelach 3 i1 4 przedstawiono sktad chemiczny badanych
probek wody. Zgodnie z klasyfikacja w polskim gornictwie, w zalezno$ci od
sumy zawarto$ci jonow chlorkowych i siarczanowych, wody dotowe dzieli si¢

na cztery grupy:

| - wody pitne, zawarto$é CI” + SO,% < 0,6 g/l
I - wody przemystowe, zawarto$¢ CI" + SO, = 0,6 - 1,8 g/l
Il - wody miernie zasolone, zawartos¢ Cl™ + S0,>=1,8-42 g/l
IV - solanki, zawarto$é CI” + SO.Z > 42 g/l

Tabela 3. Sktad jonowy pobranych probek wody - aniony

Oznaczenie| CI' | SO, | F NO, | Br | NOj |HCO;|COs”
probki g/l mg/l | mg/l | mg/l mg/I mg/l | mg/l | mg/l
solanka 250 | 839,0 | <04 0,6 48,8 8,2 196,0 | 0,2
MIEMIE 1 199 | 2020 | <04 | 2,2 | 438 | 93 |1930| 0.2
zasolona
reject RO | 32,5 | 605,0 0,8 <0,5 70,5 20,7 - -
tugl | 5156|5550 | 50 | 268 107003040 | - -
pokryst.

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Tabela 4. Sktad jonowy pobranych probek wody - kationy

Oznaczenie Na', | Mg%, | ca*, Li*, K*, Sr*t,
probki g/l mg/I mg/I mg/I mg/I mg/l
solanka 14,7 689,0 618,0 1,8 186,0 16,7
miernie zasolona | 11,4 580,0 466,0 1,6 115,0 12,7
reject RO 19,7 986,0 798,0 2,6 210,0 21,6
tugi pokryst. 98,2 | 19200,0 | 7300,0 57,3 5720,0 | 307,0

Zrédto: Opracowanie whasne

Ze wzgledu na sklad chemiczny badane probki mozna wigc zakwalifikowac
do nastepujacych grup:
e grupa Il (woda miernie zasolona, reject RO, solanka KWK Budryk),
e grupa IV (tugi pokrystalizacyjne,).

4.2. Badanie wplywu liniowej szybkosci przeptywu diluatu na
strumien molowy jonéw Ca** i Mg**

W celu zbadania wptywu liniowej szybkos$ci przeptywu diluatu na strumien
molowy jonéw Ca®" i Mg®* przeprowadzono seri¢ trzech elektrodializ przy
réznych liniowych szybkosciach przeptywu (1; 2,5; 5 cm/s) oraz statej gestosci
pradu 250 A/m®. Sktad roztworu diluatu odpowiadat wodzie miernie zasolonej
z KWK "Budryk”, jako roztwor koncentratu uzyto 0,1M NaCl natomiast jako
roztwor elektrodowy 1M Na,SO,. W celu zbadania zmiany st¢zenia badanych
jonéw w trakcie elektrodializy pobierano probki koncentratu, nastgpnie
przeprowadzono analize ich skladu chemicznego metoda chromatografii
jonowej. W kolejnym etapie wykreSlono zaleznos¢ C;i-V/S = f(¢) (gdzie, C; -
stezenie molowe, mol/dm®, V - objetosé, dm®, S - powierzchnia aktywna
membrany), z nachylenia krzywej wyznaczono strumien danego jonu
i porownano ze strumieniami odpowiadajagcymi pozostalym  liniowym
szybko$ciom przeptywu.

Tabela 5. Zalezno$é strumieni molowych jondw Mg?* i Ca* od liniowej szybkosci przeptywu

Liniowa
rzyfkv‘;icw J Mg?*-10°, J Ca?* 105,
p Erz/s ! mol/(s-m?) mol/(s-m?)
1 110+2 68 +2
2,5 110+ 2 68 £2
5 110+ 1 68+ 1

Zroédto: Opracowanie whasne
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W tabeli 5 zestawiono wyznaczone molowe strumienie badanych jonéw oraz
odpowiadajace im szybkosci przeplywu. Stwierdzono, ze w badanym zakresie
liniowa szybko$¢ przeptywu nie ma wplywu na strumien molowy jonéw Mg?*.
Dla kazdej badanej liniowej szybkosci przeptywu, strumien molowy Mg jest
taki sam. Identyczng zaleznos¢ zaobserwowano w przypadku jonéw Ca®'.
Strumien molowy jonéw Ca”" w zaleznosci od szybkosci przeptywu nie zmieniat
si¢. Analiza zamieszczonych w tabeli 5 wynikow pozwala stwierdzi¢, ze nie
réznig si¢ w sposob statystycznie istotny. W zwigzku z tym w planie
eksperymentu pominieto zaktadang zmienng niezalezna jaka byta liniowa
szybko$¢ przeptywu i kazdy eksperyment przeprowadzono przy szybkosci
2,5 cmf/s.

4.3. Strumien molowy jonéw Ca**, Mg®*, SO4* przez membrany

W celu wyznaczenia strumieni molowych jonéw Ca?*, Mg®* i SO,
przeprowadzono seri¢ elektrodializ zgodnie =z opracowanym planem
eksperymentu. W trakcie elektrodializ pobierano probki koncentratu, a nastepnie
przeprowadzono analize ich skladu chemicznego metoda chromatografii
jonowej. W kolejnym etapie wykreslono zalezno$¢ C-V/S = f{t) i z nachylenia
krzywej wyznaczono strumien molowy danego jonu. Stopien odsolenia diluatu
dla kazdego eksperymentu wynosit 10%. Zestawienie strumieni molowych
poszczegblnych jondw przez membrany jonowymienne réznych producentéw
przedstawiono w tabelach 6, 7 i 8.

Tabela 6. Strumien molowy jonéw Mg?" dla poszczegdlnych eksperymentdw oraz typow
membran

J, mol/(s'm?

NI’ C MgZ+, j, ( )

eksp. gll Alm? Neosepta Ralex

AMX-CMS AM(H)-CM(H)

1. 0,54 292,5 | 3,00-10°+0,01-10% | 9,36-10°+0,02:10°
2. 0,39 495 | 7.47-10°+029-10° | 11,3-10°+0,21-10°
3. 0,70 900 | 1,11-10*+0,03-10* | 2,94:10"+0,05-10™
4. 0,70 90 | 2,42:10°+0,09-10° | 4,08:10°+0,03-10°
5. 0,07 900 | 1,36:10°+0,02:10° | 1,63:10°+0,08-10°
6. 0,23 292,5 | 8,05-107+0,42-107 | 4,07-10°+0,17-10°
7. 0,07 900 | 1,42:10°+0,03-10° | 1,56:10°+0,07-10°
8. 0,07 90 | 3,79-107+0,09-107 | 1,99-10°+0,1-10°

Zrédto: Opracowanie whasne
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Tabela 7. Strumien molowy jonéw Ca®* dla poszczegolnych eksperymentéw oraz typu membran

J, mol/(s'm®
eL\;rp. Cia b 2 Neose : o)
g/l A/m pta Ralex
AMX-CMS AM(H)-CM(H)

1. 054 | 2925 | 5,60-10°+0,09-10° | 7,59:10°+0,08:10°
2. 039 | 495 | 1,2810°:0,02:10° | 8,67-10°+0,12:10°
3. 0,70 900 | 9,04:10°+0,35:10° | 2,1:10"+£0,04-10"
4. 0,70 90 | 3,45:10°+£0,11-10° | 3,65:10°+0,06-10°
5. 0,07 900 | 1,03-10°+0,03-107 1,26:10°+0,2-10°
6. 023 | 2925 | 2,72:10°+£0,15:10° | 2,65:10°+0,17-10°
7. 0,07 900 | 1,15-10°+£0,04-10° | 2,51-10°+0,08-10°
8. 0,07 90 | 4,87-107+0,10-107 | 4,61-10°+0,27-10°

Zrédto: Opracowanie whasne

Tabela 8. Strumien molowy jonéw SO,* dla poszczegolnych eksperymentdw oraz typow

membran ,
J, mol/(s'm
ellzls:o. CSO | 2 Neose et
g/l A/m pta Ralex
AMX-CMS AM(H)-CM(H)

1. 054 | 2925 | 237:10°+0,10-10° | 8,54:10°+0,11-10°
2. 039 | 495 | 442-10°+021-10° | 1,44-10°+0,44-10°
3. 0,70 900 | 2,36:10°+0,09-10° | 4,38-10°+0,07-10°
4. 0,70 90 | 9,15:107+0,48:107 | 2,38:10°+0,08:10°
5. 0,07 900 | 4,95:10°+0,25-10° | 6,23:10°+0,82:10°
6. 023 | 2925 | 1,27:10°+0,08:10° | 3,64:10°+0,13-10°
7. 0,07 900 | 3,77:10°+0,15-10° | 6,13:10°+0,01-10°
8. 0,07 90 | 9,06:10°+0,13-10° | 9,33-107+0,22-107

Zrodto: Opracowanie wlasne

W wyniku analizy zestawienia strumieni molowych wybranych jonéw
w tabelach od 6 do 8 stwierdzono, ze typ zastosowanej membrany ma wptyw na
strumienie molowe badanych jonéw. W przypadku zastosowania selektywne;j
dla jonéw jednododatnich membrany CMS (Neosepta, Japonia) obserwuje sig¢
mniejszy strumien jondw wapnia i magnezu przez membrane, CO potwierdza jej
monojonoselektywne wiasciwosci. Analiza otrzymanych wynikow pozwolita
rowniez stwierdzi¢, ze mniejsze strumienie jonéw SO,> zaobserwowano dla
membran AMX (Neospeta) w porownaniu do membran AM(H) (Ralex).
W zwigzku z tym do kolejnych badan wybrano membrany Neosepta AMX-
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CMS. Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw stwierdzono réwniez, ze
zastosowana gestos¢ pradu ma znaczacy wptyw na warto$¢ strumieni molowych
badanych jonow. Im mniejsza ggstos¢ pradu przy, ktorej prowadzi si¢ ED tym
mnigjszy strumien molowy jonow Ca®*, Mg®* i SO, przez membrany
jonowymienne.

4.4. Elektrodialityczne zmi¢kczanie wod zasolonych na przykladzie
wody pochodzacej z kopalni KWK "Budryk"

W oparciu o otrzymane wyniki badan przeprowadzono elektrodialityczne
odsalanie wody zasolonej z kopalni KWK ,Budryk” przy gestosci pradu
250 A/m®* do jak najwickszego stopnia odsolenia. Na wykresie 1
zaprezentowano zmiane stezenia NaCl, Mg®*, Ca?" oraz SO,> w koncentracie
W zaleznosci od stopnia odsolenia diluatu.

35 270

—&— NaCl K, g/L

30 1
—B— Ca2+ mg/L r 220 2
25 - £
Mg2+, mg/L -
— L ~
= 20 —8— 5042-, mg/L 170 fo)
- v
b4 oo
o 15 ~
- 12 [y}
g °S
10 ”éo
r 70
5
0 y wma T T T 20
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0

Stopien odsolenia, %

Wykres 1. Zalezno$¢ zmiany stgzenia NaCl, Mg2+, Ca®*, SO,* w koncentracie
ED od stopnia odsolenia diluatu, j = 250 A/m? [opracowanie wiasne]

W przypadku 80% odsolenia roztworu diluatu dla gestosci pradu 250 A/m®
koncentrat zawierat jedynie 170 mg/l Mg?, 250 mg/l Ca*" oraz 260 mg/l SO4%.
W zwigzku z tym stezenie jondOw magnezu w koncentracie w odniesieniu do
diluatu poczatkowego zmniejszyto si¢ czterokrotnie, stezenie jonow wapnia byto
2,5 razy mniejsze natomiast stezenie jonow siarczanowych(VI) 3 razy mniejsze.

5. Podsumowanie
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W  prezentowanej pracy dokonano oceny mozliwosci zastosowania
elektrodializy jako metody zmigkczania solanek kopalnianych. Okreslono
wplyw zastosowanej gestosci pradu oraz typu membran na strumien molowy
jonéw Ca®*, Mg®* i SO,” przez membrany jonowymienne. Celem pracy byto
zbadanie mozliwosci selektywnego usuwania jonow Ca®*, Mg?*, SO,* z solanek
kopalnianych metoda elektrodializy. Stwierdzono, ze wraz ze zmniejszeniem
gesto$ci pradu, przy ktorej prowadzi si¢ proces ED wzrasta selektywnosc
oddzielania jonéw chlorkowych od Ca*, Mg®* oraz SO,* badana metoda. Na
transport ww. jonéow do roztworu Koncentratu ma roéwniez wplyw typ
zastosowanych membran jonowymiennych. W przypadku zastosowania
selektywnej dla jonéow jednododatnich membrany CMS (Neosepta, Japonia)
zaobserwowano najmniejszy strumien jonOw wapnia i magnezu przez membrane
CMS, co potwierdza jej monojonoselektywne wilasciwosci. W zwigzku z tym
zastosowanie tego typu membrany powinno umozliwi¢ efektywniejsze usunigcie
jonow Ca®* oraz Mg?* z wéd kopalnianych. Natomiast w przypadku membran
anionowymiennych mniejsze strumienie jonéw SO,> zaobserwowano dla
membran AMX (Neosepta, Japonia). Elektrodialityczne odsalanie wody
zasolonej z kopalni KWK ,Budryk” przy gestosci pradu 250 A/m®
z zastosowaniem membran AMX-CMS Neosepta (Japonia) moze by¢
obiecujacym sposobem usuniecia z wody zasolonej jonow Mg?*, Ca?*, SO,2.
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Badania nad elektrodialitycznym zmi¢kczaniem solanek kopalnianych

W prezentowanej pracy dokonano oceny mozliwosci zastosowania elektrodializy jako metody
zmigkczania solanek kopalnianych. Okres§lono wplyw zastosowanej gestosci pradu oraz typu
membran na strumied molowy jonéw Mg, Ca®*, SO, przez membrany jonowymienne.
Przeprowadzono badania sktadu chemicznego otrzymanych probek wody. Stwierdzono, ze wraz
ze zmniejszeniem gestoSci pradu, przy ktorej prowadzi si¢ proces ED wzrasta selektywnos¢
oddzielania jonéw chlorkowych od Mg, Ca*", SO,% badang metoda. Na transport ww. jonéw do
roztworu koncentratu ma rowniez wplyw typ zastosowanych membran jonowymiennych.
Najmniejsze strumienie jonéw Mg?", Ca®* i SO,> zaobserwowano dla membran AMX-CMS
(Neosepta, Japonia).

Research on the electrodialytic brine softening

In the presented work the application of electrodialysis with low current density as divalent ions
removal method was investigated. The effect of applied electric current density and type of ion-
exchange membranes on preferential removal of divalent ions was investigated. Both the cation
(Mg?, Ca®") and anion divalent ion (SO,*) are considered. It was found, that the decrease in
current density cause a significant decrease in the rate of transport of divalent ions (Mg?*, Ca?*,
and SO,*) across IEM during the course of ED. A clear influence of applied current density was
observed. A lower applied current density provide better reduction of divalent ions in ED
concentrate. Also, the type of IEM had strong effect on the rate of transport of Mgz*, Ca®, and
S0,% ions to the concentrate. With monovalent ion selective membranes such as AMX-CMS
(Neosepta, Japonia), monovalent cations can be better separated from multivalent ions.
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Magdalena Wawrzyczek', Bogustaw Zigbowicz?, Anna Ziebowicz®, Daniel
Pakuta*

Struktura i wlasnosci mechaniczne stopu Co-Cr
stosowanego w stomatologii

1. Wstep

Stopy na osnowie kobaltu stanowia, zaraz po stalach austenitycznych, grupe
metalicznych tworzyw przystosowanych do zastosowan na wyroby medyczne,
w tym gltownie stomatologiczne. O ich przydatnosci do implantowania
zadecydowala wyzsza biokompatybilnos¢ w $rodowisku ptynow ustrojowych
i tkanek oraz wigksza odporno$¢ na korozje szczelinowa i wzerowa od stali
chromowo - niklowo — molibdenowych [1].

Stopy chromowo — kobaltowe, sa znane pod nazwg stellitow. Stopy te
odznaczaja si¢ duza twardoscia oraz odpornoscia na dziatanie wysokich
temperatur. Stellity nie sg kowalne, ale kobalt czyni je tatwo ptynnymi, co
w nastgpstwie pozwala na uzyskanie bardzo precyzyjnych odlewdéw. Stopy na
osnowie kobaltu zaliczone zostaly do grupy materiatow o dobrej
biokompatybilnosci [2,3].

2. Cel pracy

Celem pracy bylo zbadanie wlasno$ci mechanicznych oraz struktury
odlewniczych stopow Co-Cr, firmy Realloy e.K. stosowanych w stomatologii
oraz porownanie wynikoéw tych badan z danymi producenta.

3. Materialy i metody

Do badan zostal wybrany stop Co-Cr firmy Realloy e.K, ktorego sktad
chemiczny zostat przedstawiony w tabeli 1.

! magdalena.wawrzyczek@polsl.pl, Doktorantka Politechniki Slaskiej, Wydziat Mechaniczny
Technologiczny, Instytut Materialow Inzynierskich i Biomedycznych, Zaktad Technologii
Procesow Materiatowych, Zarzadzania i Technik Komputerowych w Materiatoznawstwie
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Tabela 1.
Sktad chemiczny stopu kobaltu firmy Realloy e. K. [4]:

Pierwiastek Co Cr Mo W Si Mn N

% masowy | bazowy 25,0 3,90 10,10 1,60 0,75 0,19

Modele woskowe probek wykonano metoda traconego wosku [3]. Etapy
wytwarzania woskowych modeli, a p6zniej odlewdéw obejmuja:

Wykonanie woskowych modeli, czyli wzorcéw probek;

Przyklejenie do woskowych modeli wzorcow kanatéw odlewowych;
Przygotowanie form odlewniczych: umieszczenie na szczycie stozka
odlewniczego wzorcow woskowych oraz zatopienie ich w masie
ogniotrwatej;

Wygrzewanie form odlewniczych w piecu firmy Miditherm, pierwsze
w temperaturze 350°C przez 30min, a drugie w temperaturze 850°C-
950°C przez 45min majace na celu gltownie usunigcie woskowych
wzorcow w celu otrzymania pustych przestrzeni do wypetnienia ptynnym
metalem;

Odlewanie w odlewni indukcyjnej BEGO fornax metoda odlewania
ods$rodkowego w temperaturze 1420°C;

Uwolnienie odlewow z formy odlewniczej 1 z masy ostaniajace;;

Obrobka mechaniczna [1,2].

4. Analiza wynikow

4.1. Analiza skladu chemicznego

Analiz¢ sktadu chemicznego wykonano na obszarach przetomoéw probek po
probie udarnosci przy uzyciu spektrometru EDS na mikroskopie skaningowym
Supra 25 firmy Zeiss.

Element W1t% At%

CledaxiZigenesisigenmans.spe 21-May 2015 113251 O K 00 7 5 02 9 6
ssssss
424 cr 0 .
o

MoL 05.78 03.80

CrK 28.12 34.10

CoK 50.52 54.05

WL 14.82 05.08

- . Correctio
v, Matrix N ZAF

Rysunek 1. Analiza EDS dla probki ze stopu Co-Cr

Sktad chemiczny stopu Co-Cr (rysunek 1) jest porownywalny z danymi,
ktoére podaje producent.
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4.2. Badanie twardoS$ci

Badanie twardosci zostalo wykonane na twardosciomierzu Rockwella firmy
Zwick ZHR. Probka w celu optymalizacji wynikéw zostala podzielona na trzy
strefy badania (rysunek 2), a jego wyniki zostaly przedstawione w tabeli 2.

STREFA 1 STREFA 2

STREFA 3

45£0,6mm

8,2+0,11mm

|

1

Rysunek 2. Schemat probki z

zaznaczonymi strefami badania

Tabela 2.

Wyniki badania twardosci w trzech

strefach probki

8.220,11m|

Strefa 1 2 2 Ca:{,:os
Sredni
a | 671|648 641
HRA | 7 | 5 | 7 |9%
)

Twardo$¢ w poszczeg6lnych strefach probki jest porownywalna, najwigksza
twardo$¢ otrzymano w strefie 1- 67,17HRA, co moze §wiadczy¢ o doktadnym
odlaniu probki w tym miejscu, w strefie 3 twardo$¢ wyniosta najmniej
64,17HRA, co moze
w odlewie. Stopiony metal nie dotarl kanalem odlewniczym do wszystkich
brzegdw probki i powstata niewielka pusta przestrzen w tym miejscu. Srednia
twardo$¢ wynosi 65,39HRA i jest porownywalna z twardosciag 305HV (ok. 65,5
HRA), ktora podaje producent.+

4.3. Jakosciowa rentgenowska analiza fazowa

$wiadczy¢ o nieprawidlowosciach wystepujacych

Na rysunku 3 przedstawiono dyfraktogram jako$ciowej analizy fazowej stopu
Co-Cr wykonany na dyfraktometrze X'Pert PRO firmy Panalytical. Na
dyfraktogramie zaobserwowano jedynie piki pochodzace od fazy fCo(Cr).

Natezenie promieniowania [imp./s]

PoolCr)
£Ca(Cr)
BCo(Cr) 02

002)

T T T T T T T
40 50 &0 70 a0 EL 100

Kat odbicia 85 [7]

Rysunek 3. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazowej stopu Co-Cr
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4.4. Badanie udarnos$ci

Standardowa probka do badania udarnosci powinna mie¢ wymiary wedlug
normy I1SO 148-1:2009 (E): dlugo$¢ S0mm oraz przekrdj kwadratowy o boku
10mm. W przypadku wykonywanych badan wymiary probki zostaly
symetrycznie zmniejszone z powodu ograniczonych wymiaréw formy
odlewniczej i wynosity: dlugos¢ 45mm i przekroj kwadratowy o boku 8,2mm,
z karbem w ksztalcie litery U o promieniu zaokraglenia 1,6mm. Badanie
udarno$ci zostato wykonane na mtocie typu Charpy o energii poczatkowej 1501J.
Na rysunku 4 przedstawiono probki po badaniu udarnosci, a w tabeli 3
zestawiono wyniki pomiaréw. Sredni wynik udarno$ci wynosi 3,54J/cm?.

Rysunek 4. Widok prébek ze stopu Co-Cr po badaniu udarnosci
Tabela 3.
Wyniki préby udarno$ci stopu Co-Cr

K [J] 13,73 17,66 13,73 15,69 14,71
S [cm?] 4,26 4,26 4,26 4,26 4,26
KC [J/cm?] 3,22 4,14 3,22 3,68 3,44

4.5. Badanie wytrzymalos$ci na rozciagganie

Wytrzymato$¢ na rozcigganie zostata zbadana przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej Zwick Z100. Probki po rozcigganiu pokazano na rysunku 5,
a wyniki badan w tabeli 4.

Rysunek 5. Widok probek ze stopu Co-Cr po badaniu wytrzymatosci na rozciaganie
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Tabela 4.
Wyniki badania wytrzymatosci na rozciaganie dla stopu Co-Cr ]
Probka 1 2 3 Srednia
Py O i 461,2 | 717,7 | 5813 586,7
rozcigganie [MPa]
Modut Younga [GPa] 34,96 | 12,61 | 52,48 33,35
Granica
plastycznosci [MPa] 166 230 200 199
Wydtuzenie przy zerwaniu
[mm] 0,05 0,21 0,11 0,12

Srednia wytrzymalo$¢ na rozciaganie wyniosta 586,7MPa. Modut Younga
osiagnal $rednig warto$¢ 33,35GPa, natomiast granica plastyczno$ci wyniosta

199MPa. Wydtuzenie po zerwaniu osiggngto 0,12%.

4.6. Obserwacje przeloméw probek po badaniach udarnosci oraz

wytrzymalosci na rozcigganie

Badania topografii powierzchni przetomow po probie udarnosci (rysunek 6 i 7)
oraz po badaniu wytrzymalosci na rozcigganie wykonane na mikroskopie
skaningowym Supra 25 firmy Zeiss ujawnity obecnos$¢ typowej dendrytycznej
struktury odlewniczej. Struktura odlewanego stopu Co-Cr charakteryzuje sie
obecnoscig porowatosci wystepujacych wzdtuz osi dendrytow, pojedynczych
peknieé i rzadzizn. Przetom stopu po obydwu badaniach wykazuje charakter

przetomu kruchego.

Rysunek 6. Widok przetomow probki Co-Cr: a) struktura dendrytyczna, b) porowatosci

pomiedzy dendrytami
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Rysunek 7. Widok przetoméw probki Co-Cr a) przetom po zerwaniu, b), mikropeknigcia i
pory w odlewie

4.7. Badania na mikroskopie cyfrowym Keyence VHX-5000

Obserwacja przetomu po probie rozciggania zostata przeprowadzona rowniez
na cyfrowym mikroskopie Keyence VHX-5000. Wyniki badan zostaty
przedstawione na rysunkach 8 i 9. Obserwacja przelomoéw zostala
przeprowadzona w celu poroéwnania mozliwosci badawczych mikroskopu
laserowego i skaningowego. Obserwacje na mikroskopie Keyence VHX-5000
potwierdzaja wyniki obserwacji przy pomocy mikroskopu skaningowego.

i k v

- Ry

—

Rysunek 8. Przetom probki ze stopu Co-Cr obserwowany przy pomocy mikroskopu cyfrowego
Keyence VHX 5000 a) widok ogdlny, w powigkszenie 100x, b) widok srodkowej czgséci probki,
¢) powigkszenie obszaru krawedzi

Rysunek 9. Obraz 3D probki po rozciaganiu wygenerowany komputerowo a) analiza wysokosci,
b) analiza topografii powierzchni probki Co-Cr

Badania na mikroskopie cyfrowym Keyence VHX 5000 probek po rozciaganiu
daty bardzo dobry obraz topografii powierzchni przetomu probki (rysunek 8).
Zaobserwowano przetom kruchy miedzydendrytyczny, co zostalo roéwniez
potwierdzone w obserwacjach na mikroskopie skaningowym. Na rysunku 9
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zostala przedstawiona analiza wysokoSci poszczegdlnych szczegotow na
powierzchni przetomu po zerwaniu. Rdznica wysokosci migdzy najwyzszym i
najnizszym punktem wynosi 160,8um.

5. Podsumowanie

Sktad chemiczny zostat potwierdzony przy uzyciu analizy EDS na mikroskopie
skaningowym (rysunek 1). Stop zostat prawidtowo odlany, poniewaz posiada sktad
chemiczny zblizony do danych producenta. Oprocz podstawowych pierwiastkow
stopowych (Co, Cr, Mo, W, Si, Mn, N) analiza wykryla takze wstepowanie tlenkow
(zanieczyszczen), ktore mogly si¢ przedosta¢é do stopu w czasie odlewania.
Twardos¢ stopu zostata potwierdzona i zgadza si¢ z danymi producenta oraz danymi
literaturowymi [5]. Stop Co-Cr wedlug producenta powinien posiadaé¢ twardo$¢
okoto 65,5SHRA a zbadana twardo$¢ wynosi 65,39HRA (tabela 2). Na
dyfraktogramie stopu Co-Cr (rysunek 3) zaobserwowano jedynie piki pochodzace
od fazy BCo(Cr), co jest zgodne z danymi literaturowymi [5]. Udarnos¢ stopu Co-Cr
waha si¢ od 3,22J/cm? do 4,14)/cm? a $rednia pomiardw wynosi 3,54)/cm? (tabela
3). Wynikoéw udarno$ci nie mozna poréwnaé z danymi producenta, poniewaz takich
nie podaje. Dla stopoéw stomatologicznych nie ma potrzeby przeprowadzania prob
udarnosci ze wzgledu na marginalng ilo$¢ takich wilasnie obcigzen podczas pracy
elementu w uktadzie stomotognatycznym. Stop Co-Cr cechuje si¢ wytrzymatos$cia
na rozcigganie ze $rednig warto$ciag 586,7MPa (tabela 4). Warto$¢ modutu Younga
dla stopu Co-Cr wyniosta 33,35GPa. Wyniki badan r6znig si¢ od danych podanych
przez producenta oraz danych literaturowych [7]. Dla stopu Co-Cr wytrzymato$¢ na
rozcigganie jest o 34,8% nizsza niz podana przez producenta, a granica
plastycznosci jest nizsza az o 67,5%. Przyczyna takich wynikéw mogl by¢
niedoktadny odlew probki. Probki pekaly bardzo blisko czesci chwytowych
maszyny wytrzymato$ciowej, zamiast w czesci pomiarowej. Przelom probki ze
stopu Co-Cr po probie udarnosci, jak i po badaniu odpornosci na rozcigganie jest
kruchy i posiada w swojej strukturze pory, rzadzizny i pgkniecia wzdtuz dendrytow.
Wszystkie odlane probki do badan posiadaty strukture dendrytczna, czyli
prawidtowa strukture odlewnicza (rysunek 6 i 7).

Tabela 5.
Wiasnos¢ Dane producenta W70t e
Co-Cr
Twardo$é [ERA] 221”:&2\0“' 65.39
Modut sprezystosci [GPa] 200 33,35
Granica plastycznosci (Ro )
[MPal 610 198,6
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Wytrzymato$¢ na rozcigganie
(Ry) [MPa] 900 586,7
Wydtuzenie przy rozcigganiu 9 08
(A5) [%] ’
Udarnos¢ [J/em®] brak danych 3,54
Co-bazowy, Cr C050,52%, Cr
Sktad chemiczny 25%, 28,12%,
W 10,1%, Mo 3,9 W 14,82%, Mo
% 5,78%
Sktad fazowy brak danych BCo(Cr)
Wielkos¢ krystalitow [nm] brak danych 10,1
Przetom brak danych kruchy

Porownanie wlasnosci stopu Co-Cr

Biorac pod uwage wszystkie wyniki badan, ktore zostaty przedstawione
w tabeli 5 i porownane z danymi producenta, mozna stwierdzi¢, ze struktura
i wilasnosci mechaniczne stopu Co-Cr firmy Realloy e.K. z wyjatkiem
wytrzymalo$ci na rozciagganie sa porownywalne i zblizone do danych producenta
oraz znajdujg swoje potwierdzenie w literaturze. Odchytki wlasnosci badanych
stopow w porownaniu z danymi literaturowymi zwiazane sg przede wszystkim
z bledami popetnionymi podczas odlewania. Nalezy takze zwroci¢ uwage na
obcigzenia dynamiczne, ktore mogg wystagpi¢ w metalowych elementach protez
stomatologicznych w czasie nieprzewidzianych (naglych) obciazen udarowych.
Wyniki takich badan powinny by¢ dostgpne jako wiasnosci charakterystyczne
danego stopu bez wzgledu na jego zastosowanie. Warto zastanowi¢ si¢ jakie
wilasno$ci udarowe powinna posiada¢ wtedy proteza stomatologiczna, aby nie
wyrzadzita szkéd w uktadzie stomatognatycznym pacjenta.

Literatura

1. Marciniak J. Kaczmarek M. Zigbowicz A. Biomaterialy w stomatologii, Wydawnictwo
Politechniki Slaskiej, Gliwice (2008)

2. Craig R., Powers J., Wataha J.,Materialy stomatologiczne, Wydawnictwo Medyczne Urban
& Partner, Wroctaw (2000)

3. Kordasz P., Wolanek Z. Materiatoznawstwo protetyczno — stomatologiczne, Wydanie 1V
uzupetnione, Panstwowy zaktad wydawnictw lekarskich, Warszawa (1983)

4. http://www.realloy.net/en/

5. Surowska B. Biomaterialy metalowe oraz polgczenia metal-ceramika w zastosowaniach
stomatologicznych, Wydawnictwa uczelniane, Lublin (2009)

6. Surowska B. Ksztattowanie sktadu chemicznego i struktury stopéw Co-Cr-Ni-Mo jako
biomateriatéw, Wydawnictwa Uczelniane Politechniki Lubelskiej, Lublin (1997)

7. http://lwww.openaccesslibrary.com/vol17/3.pdf

Gliwice-Ustron 2016 182



InterTechDoc 2016

Struktura i wlasnos$ci mechaniczne stopu Co-Cr stosowanego w stomatologii
Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan stopu Co-Cr firmy Realloy e.K., stosowanego
w stomatologii oraz pordéwnanie ich z danymi producenta. W celu przeprowadzenia badan
poréwnawczych konieczne bylo wykonanie odpowiednich probek, ktore polegato na
przygotowaniu woskowego modelu probki, odsrodkowym odlewaniu oraz obrobce mechaniczne;.
Na odpowiednio przygotowanych probkach zostato przeprowadzone badanie udarnosci, badanie
wytrzymalo$ci na rozcigganie, badania mikroskopowe (obserwacja przetoméw, analiza EDS,
badania na mikroskopie cyfrowym Keyence VHX-5000) badanie twardosci oraz jakoS$ciowa
rentgenowska analiza fazowa. Badania zostaly uzupetnione o wyniki udarnosci, ktoére powinny by¢
takze uwzglednione mimo ich marginalnego znaczenia w warunkach pracy ukladu
stomatognatycznego.

Title in English

The article presents the results of Co-Cr alloy of Realloy e.K. used in dentistry and compare
them to the manufacturer. In order to carry out comparative studies, it was necessary to implement
the relevant samples, which consisted of preparing a wax model of the sample, centrifugal casting
and machining. On appropriately prepared samples was conducted impact test, tensile strength test,
microscopic examination (observation breakthroughs, EDS analysis, research microscope digital
Keyence VHX-5000) hardness test and qualitative X-ray phase analysis. Studies have been
completed on the results of impact test, which should also be taken into account in spite of their
marginal significance in the conditions of the stomatognathic system.
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Charakterystyka technik ekstrakcyjnych
stosowanych do wydzielania wybranych pestycydow
Z bulwy ziemniaka

1. Wstep

Ziemniak (Solanum tuberosum) jest jedng z najwazniejszych roslin
uprawnych na $wiecie, zaraz po trzcinie cukrowej, kukurydzy, ryzu i pszenicy.
Jego produkcja wynosi ponad 300 milionéw ton rocznie i wcigz rosnie, ze
wzgledu na rosnacg liczbe ludnosci (Rysunek 1).

2000
1800 +—
1600 —
1400 +—
1200 +—
1000 — —
800 — —

600 {— —
374463885
400 +— —

¥el = n n'mininis
> ¢ .

milion ton/rok

Rysunek 1. Produkcja zywnosci i towardow rolniczych na $§wiecie w 2013 roku [1]

Bulwa ziemniaka jest istotnym sktadnikiem diety ze wzglgdu zawartosci
sktadnikow odzywczych, niezbednych do prawidlowego funkcjonowania
organizmu ludzkiego. Tak jak przedstawiono na Rysunku 2, stanowi zrodio
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weglowodanow, biatek, ttuszczoéw, witamin (B1, B2, B3 i C) oraz mikro- (Fe)
i makroelementéw (P, K, Ca) [2].

Ryboflawina
0.02mg
i Witamina C
Tiamina 13 me
0.106 mg %
Niacyna é" - 7 Bia!-ka
144 mg Tt 187 g
Fe,P,K, Ca Thszcze
42831mg  Weglowodany 0-18

20.13¢

Rysunek 2. Sktadniki odzywcze bulwy ziemniaka (w przeliczeniu na 100 g) [2]

2. Cel pracy

Celem pracy byt przeglad literatury dotyczacej procedur wydzielania
wybranych pestycydow: tiametoksamu, lambda cyhalotryny, deltametryny,
rimsulfuronu i metalaksylu oraz metod rozdzielczych stosowanych
w oznaczaniu tych zwigzkéw w bulwie ziemniaka oraz w innych ro$linach
jadalnych.

3. Pestycydy stosowane w celu ochrony uprawy ziemniaka

Uprawa ziemniaka atakowana jest przez rdznorodne patogeny: wirusy,
bakterie, grzyby, a takze niszczona jest przez chwasty i insekty. Dlatego w celu
jej ochrony niezbe¢dne jest stosowanie preparatdow agrochemicznych, ktore
stanowia zestaw pestycydow o odmiennych wlasciwosciach, zaréwno
grzybobojczych, chwastobdjczych, jak 1 owadobdjczych. Najczesciej
stosowanymi na terenie Unii Europejskiej substancjami aktywnymi w tych
preparatach sa: tiametoksam, lambda-cyhalotryna, deltametryna (insektycydy),
rimsulfuron (herbicyd) oraz metalakasyl (fungicyd).

Tiametoksam (TMX) nalezy do neonikotynoidow. W swojej strukturze
zawiera reszty: N-nitroguanidynowa oraz 2-chlorotiazolowa, ktore stanowia
farmakofor, odpowiedzialny za aktywnos$¢ biologiczng pestycydu. Mechanizm
dziatania oparty jest na taczeniu si¢ tiametoksamu z acetylocholinergicznymi
receptorami nikotynowymi (nAChR), w wyniku czego nastgpuje zaburzenie
dziatania uktadu nerwowego owadow [3].

Lambda-cyhalotryna (LC) i deltametryna (DM) naleza do syntetycznych
pyretroidow. Sa to zwiazki estrowe o wlasciwosciach lipofilowych, wykazujace
zdolno$¢ do bioakumulacji (logP = 5.5 dla lambda cyhalotryny oraz logP = 4.6
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dla deltametryny). Mechanizm ich dzialania oparty jest na zmianie
przepuszczalnoéci btony komoérek nerwowych, co prowadzi do drgawek i
paralizu owadow [4,5].

Rimsulfuron (RIM) nalezy do sulfonopochodnych mocznika. Wykazuje
wlasciwosci stabego kwasu (pKa = 4). W swojej strukturze zawiera grupg
arylowa, mostek sulfonomocznikowy oraz heterocykliczny pierscien,
pochodzacy od triazyn. Mechanizm dziatania rimsulfuronu oparty jest na
inhibicji syntazy acetylomleczanowej (ALS), odpowiedzialnej za synteze bialek
niezbednych do wzrostu rosliny [6].

Metalaksyl (MET) jest chiralnym fungicydem, ktoérego enancjomer (R)
wykazuje wieksza aktywno$¢ biologiczna, niz enancjomer (S). Nalezy do
fenyloamidow 1 wykazuje wlasciwosci mocnego kwasu (pKa = 0.0). Mechanizm
dziatania metalaksylu oparty jest na zahamowaniu aktywnos$ci polimerazy RNA
I oraz syntezy rRNA [7].

Wzory strukturalne oraz wybrane wlasciwosci fizykochemiczne opisanych
wyzej pestycydow zostaty przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1. Wzory strukturalne oraz wybrane wtasciwosci fizykochemiczne pestycydow

TMX LC DM RIM MET
strukturalny | < S R 2 B
Rozpuszczal-
nosé
. 4100 0.005 0.0002 7300 7100
w wodzie
w 20°C [mg/1]
logP -0,13 55 4,6 -1,46 1,65
pKa - - - 4.0 0.0

4. Procedury wydzielania pestycydow z tkanek roslinnych

Monitorowanie poziomu pozostalosci pestycydow w tkankach roslin
jadalnych jest bardzo wazne, poniewaz stanowig one grupg zwiazkow
biologicznie aktywnych, oddziatywujacych na organizmy zywe. Wykazuja
wlasciwosci  kancerogenne, genotoksyczne, neurotoksyczne oraz wplywaja
niekorzystnie na uklad immunologiczny i rozrodczy cztowieka. Ponadto,
niektére z nich moga wykazywa¢ zdolnos¢ do bioakumulacji (np. lambda-
cyhalotryna i deltamteryna).

Wzrost konieczno$ci stosowania pestycydéw niesie ze soba ryzyko
negatywnego wplywu na inne organizmy, gtéwnie na ludzi. Ze wzglgdu
na wysoki stopien narazenia konsumentow na pozostalosci srodkéw ochrony

Gliwice-Ustron 2016 186



InterTechDoc 2016

ro§lin w zywno$ci, zmniejszane sa limity maksymalnej dopuszczalnej
pozostatosci tych zwigzkéw (ang. Maximum Residue Limit, MRL) w produktach
spozywczych. W Tabeli 2 przedstawiono najwyzsze dopuszczalne poziomy
pozostatosci wybranych pestycydéw w ziemniakach, ustalone przez Komisj¢
Europejska.

Tabela 2. Najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostalosci pestycydéw w ziemniakach

Najwyzsze dopuszczalne stezenia .
Pestycyd pozostato$ci pestycydow [mg/kg] Lit
TMX 0,30 [9]
LC 0,02 [10]
DM 0,20 [11]
RIM 0,01 [12]
MET 0,05 [9]

Oznaczenie pestycydow w tkankach roslinnych jest wymagajacym zadaniem
ze wzgledu na niskie stezenia tych zwiazkow, a takze obecnos¢ skomplikowanej
matrycy, ktéra utrudnia przeprowadzenie koncowego etapu procedury
analitycznej [8].

Najwazniejszym krokiem w procedurze analitycznej jest izolacja analitow
z matrycy 1 ma ona decydujacy wplyw na wyniki oznaczen koncowych.
Zastosowanie klasycznych technik ekstrakcyjnych (takich jak np. ekstrakcja
rozpuszczalnikiem przez wytrzasanie) w analizie zZywnosci jest czasochtonne
i wymaga zuzycia duzej iloSci rozpuszczalnikow. Wiaze si¢ to
z produkowaniem znacznej iloSci odpadéw i mozliwym zanieczyszczaniem
probki [13].

Dlatego tez coraz czgsciej stosuje si¢ techniki ekstrakcyjne zgodne
z zasadami zielonej chemii, do ktérych nalezg m.in.: SPE (ekstrakcja do fazy
statej. ang. Solid Phase Extraction), QuEChERS (szybka, tatwa, tania,
efektywan, stabilna i bezpieczna, ang. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged
and Safe) oraz MSPD (ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika z probki
zmieszanej z wypelniaczem, ang. Matrix Solid Phase Dispersion). Ponadto
zaczeto opracowywaé metody wielopozostatosciowe (z ang. Multiresidue
Methods), pozwalajace na jednoczesne oznaczenie zwigzkow roznigcych si¢
wlasciwosciami fizykochemicznymi i biologicznymi.

SPE, czyli ekstrakcja do fazy statej, polega na izolowaniu analitu w uktadzie
ciecz — cialo state. Oparta jest na zjawisku podziatu analitu mi¢dzy ciekla probke
a staty sorbent. Etapy SPE zostaty przedstawione na Rysunku 3.
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matrvcowych

Rysunek 3. Procedura SPE

QuEChERS to technika ekstrakcyjna charakteryzujaca si¢ szybkim, prostym,
tanim, efektywnym, elastycznym i bezpiecznym wykonaniem. Sktada si¢ ona
z dwobch etapow: pierwszy oparty jest na klasycznej ekstrakcji
rozpuszczalnikiem przez wytrzgsanie, natomiast drugi stanowi dSPE
(dyspersyjna ekstrakcja do fazy statej, ang. Dispersive Solid Phase Extraction)

(Rysunek 4).

r N\( ) ) S
. Wytrzasani Oczyszczanie
Vl\()yfgr;?ifﬂf ¢ ekstraktu: Analiza
z10ml l\/?glls% Odwirowanie (g(-J%PnEg Odwirowani koncowa
i 4
rozpuszczalmk oraz1g sorbentu, e (GLCCI)ub
(L min) NaCl 500 mg
(1 min) MgSO,)
\ J ) ./ ./

Rysunek 4. Procedura QUEChERS
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MSPD, czyli ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika z probki zmieszanej
z wypehliaczem, polega na wymywaniu analitu z probki stalej zmieszanej
z sorbentem. Pierwszym krokiem jest ucieranie probki z sorbentem, w wyniku
czego uzyskuje si¢ mieszaning, ktorg upakowuje si¢ w strzykawce. Podczas
elucji odpowiednio dobranym rozpuszczalnikiem nastgpuje ekstrakcja 1 podziat
ekstraktu miedzy faze ciekla (rozpuszczalnik) a faze statg (sorbent). Procedura
ta zostata przedstawiona na Rysunku 5.

W=
'Tl\/. TJ

Wymieszanie Upakowanie Elucja
probki z sorbentem mieszaniny

C

analitow

Rysunek 5. Procedura MSPD

W Tabeli 3 zestawiono metody wydzielania i oznaczania wybranych
pestycydow w probkach roslinnych.
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Tabela 3. Procedury wydzielania pestycydow z probek owocoOw i warzyw wraz z oznaczeniem

Zwigzek

Probka

Przygotowanie probki

Warunki
detekc;ji

LOD/ | O

LOQ

dzysk
[%]

TMX

Ogorek,
pomidor,
kapusta,
jabtko,
brzoskwinia

QUEChERS
10 g probki + 10 ml
CH3CN, wytrzasanie:
5 min, zamrozenie:
20 min, -20 °C,
wytrzasanie: 1 min,
wirowanie: 5 min, RCF
2599xg.
dSPE
ekstrakt + 20 mg
GCB + 150 mg MgSO,
(ogorek)/ 50 mg PSA +
150 mg MgSO, (jabtko,
brzoskwinia),
wytrzgsanie: 1 min,
wirowanie: 5 min, RCF
2599xg,
filtracja: 0,22 um
nylonowy filtr
strzykawkowy

UPLC-
MS/MS

0,36-

0,52

ng/ke
/

1,20-
1,72
ng/kg

89,9 -
95,2

TMX

Morela,
brzoskwinia,
gruszka,
seler,
cukinia

25 g probki + 60 ml
acetonu, mieszanie:
2 min, 9500 rpm,
saczenie: lejek Buchnera,
rozcienczenie: 100 ml
SPE — kolumna Extrelut
NT20
Whprowadzenie: 20 ml
ekstraktu, pozostawienie:
10 min, przepuszczenie
N,: 20 min, 1 ml/min,
podiaczenie igly, elucja:
5x20ml
dichlorometanu,
odparowanie:
40°C, rozpuszczenie:
1 ml CH;OH

LC-ESI-
MS

0,02-
0,1
mg/kg
/

0,1-0,2
mg/kg

82,1-
86,9

TMX

Ziemniak

10 g probki + 50 ml
dichlorometanu + 1 g
NaCl, wytrzasanie:
1 h, 3 x 15 min, s3czenie,

HPLC-
TLS
HPLC-
DAD

HPLC-
TLS
15

pg/ml

zebranie warstwy wodnej

78,0 -
93,0
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50

i organicznej, przemycie

dichlorometanu,
potaczenie ciektych faz

ekstrakcja 3 x 20 ml
odparowanie do sucha:

25°C, rozpuszczenie
(sonikacja): 1 ml fazy

fazy statej:
2 x 10 ml

LLE

dichlorometanu,

ruchomej

pg/ml
HPLC-
DAD
39

pg/ml
/

130
pg/mi

TMX

Ogorek,
pomidor

10 g probki + 10 ml
MgSO04 + 1 g NaCl,

wytrzasanie: 1 min,
odwirowanie: 5 min,

5 ml supernatantu + 250
mg MWCNT + 250 mg
PSA, mieszanie: 30 s,

2,5 ml supernatantu + 10

chloroformu, mieszanie:

min, 3500 rpm, zebranie

QUEChERS

acetonitrylu +4 g

3500 rpm.
dSPE

odwirowanie: 5 min,
3500 rpm
DLLME

ml wody +
0,8 g NaCl + 200 pl

30 s, odwirowanie: 5

dolnej fazy,
odparowanie: atm. N,
rozpuszczenie:

20 ul CH;OH

HPLC-
DAD

b.d.

94,7 -
1 nglg 95 1

LC, DM

Ziemniak

SLE/LTP
3 g pulpy ziemniaczanej
+ 2,5 ml wody + 6,5 ml
CH;CN + 1,5 ml octanu
etylu (2. —10:75:15; 3. —

mieszanie: 10 min, 170
rpm, 28 °C, zamrozenie:
12 h,

-20 °C, filtracja: filtr
papierowy zaw. 1,5 g

LC:
7.9
ng/kg

LC:
26,1
ng/kg

DM:

DM: | e

57 | g4y

10:65:25, viviv), GC-ECD | pg/kg DM'
/

97.9

191

Gliwice-Ustron

2016



InterTechDoc 2016

bezwodnego Na,SO,,
zwilzony acetonitrylem
0 temperaturze
-20 °C, dopetnienie
CH3CN,
przechowywanie
w temp. -20 °C,
odparowanie do sucha,
rozpuszczenie: 1ml
CH;CN

18,8
ng/kg

DM

Jabtko,
kapusta

QUEChERS
15 g probki + 6 g
bezwodnego MgSO, +
1,5 g bezwodnego octanu
sodu, wytrzasanie: 2 min
+ 15 ml 0,1% kwasu
octowego w CH3CN,
homogenizacja:

3 min, odwirowanie: 5
min, 5000 rpm,
odparowanie: atm. N,
dSPE
pozostatosé +
350 mg C18 +
100 mg PSA +
200 mg MgSO, +
2 ml CH3CN, mieszanie:
2 min, odwirowanie: 3
min, 5000 rpm, filtracja:
0,45 um membrana

GC-NCI-
MS-MS

1,53
ng/ke
/

5,1
ng/kg

73,0-
77,8

RIM

Ziemniak

QUEChERS
10 g probki +10 ml
acetonitrylu, mieszanie:
4 min, pozostawienie:
temp. pokojowa, 15 min,
probka+4 g
bezwodnego MgSO, + 2
g NaCl, mieszanie:

1 min, wirowanie: 5 min,
RCF 2,077xg
dSPE
1,5 ml gornej fazy + 50
mg C18 + 150 mg
bezwodnego MgSO,,
mieszanie: 1 min,

wirowanie: 5 min, RCF

UPLC-
MS/MS

0,5 pg/

1,6 ng/
kg

86,8 —
101,4
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2,077xg, filtracja:
0,22 mm nylonowy filtr
strzykawkowy

MET

Pomarancza,
truskawka,
ziemniak,
melon,
gruszka

MSPD
0,5 g probki + 0,5 g C8
(50 um, 60 A), ucieranie:
5 min, wprowadzenie do
szklanej kolumny
chromatograficznej (100
x 9 mm i.d.), elucja: 15
ml dichlorometanu,
odparowanie prawie do
sucha: 50 °C,
pozostatosé + 0,5 ml
CH30H, sonikacja:
5 min

LC-
APCI-
MS

0,007
mag/kg

0,03
mg/kg

82,0

MET

Pomidor

QUEChERS
15 g probki + 15 ml
CH;CN, wytrzasanie,
ekstrakt + 6 g
bezwodnego MgSO, +
1,5 g NaCl, wytrzasanie:
5 min, wirowanie: 10
min, 4000 rpm,
dSPE
4 ml supernatantu + 100
mg PSA
+ 20 mg GCB + 600 mg
bezwodnego MgSO,,
wytrzasanie: 3min,
wirowanie: 10 min, 4000
rpm, filtracja: 0,2 pm
filtr PTFE

HPLC-
DAD

0,01
mg/kg

0,04
mag/kg

93,0 -
98,0

MET

Pomidor,
jablko,
salata,
winogrona

QUEChERS
10 g probki + 10 ml
CH3CN, mieszanie:
1 min, 1400 rpm +
4 g bezwodnego MgSQ,
+1gNaCl+1g
uwodnionego cytrynianu
sodu +
0,5 g uwodnionego
wodorocytrynianu sodu,
mieszanie:
1 min, sonikacja:

20 min

UPLC-
ESI-
MS/MS

b.d.

0,005
mag/kg

99,0 -
101,0
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(z lodem), odwirowanie:
5 min,
10000 rpm, 10°C.
dSPE
5 ml supernatantu + 125
mg PSA
+ 750 mg MgSQ,,
mieszanie: 30 s,
odwirowanie: 5 min,
10000 rpm, 10°C,
odparowanie: taznia
lodowa, rozpuszczenie: 2
ml fazy ruchomej -
metanol/ 0,1% kwas
mrowkowy
w wodzie (50%, v/v),
sonikacja: 3 min,
filtracja: 0,45 pm filtr

15 g probki + 200 pl 25
g/ml TPP
w CH3CN
QUEChERS
15 ml acetonitrylu +
6 g bezwodnego MgSO,
+ 2,5 g octanu sodu,
wytrzasanie: 4 min,
odwirowanie: 5 min,

rx, | Pomidor 3T m. o | 1nug | 832-
MET grusz ’a, 5 ml supernatantu + 750 | MS/MS b/d 922
pomarancza mg bezwodnego MgSO, o
+ 250 mg PSA,
wytrzasanie:
20 s, odwirowanie:
5 min, 3700 rpm,
odparowanie: atm. N,
rozpuszczenie: mieszania
CH;CN/woda
(20/80, viv), filtracja:
0,45 pm filtr PTFE
Brokut, 20 g probki + 80 ml FPD-GC b.d. DM:
DM, szparagi, octanu etylu + 50-100 g NPD-GC / b.d.
RIM, marchew, bezwodnego Na,SOq, ECD-GC DM: RIM:
MET szpinak, mieszanie: 3 min, 0,01 <50,0
kalafior, filtracja: filtr papierowy, ppm MET:
2016 194
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pomarancza pozostatos¢ + 50 ml

octanu etylu,

odparowanie do kilku
ml: 40°C, odparowanie:
N2, rozpuszczenie: 5 ml

heksan (30+70).
SPE — kolumna
SAX/PSA
Kondycjonowanie:
5 ml mieszaniny
acetonitryl-n-heksan
(30+70), naniesienie 2
ml ekstraktu, elucja: 5 ml
mieszaniny acetonitryl-n-
heksan (30+70),
odparowanie: atm. N,
(40°C), rozpuszczenie: 2
ml mieszaniny
acetonitryl-n-heksan
(30+70)

homogenizacja, filtracja,

mieszaniny acetonitryl-n-

RIM: ok.
b.d. 70,0
MET
0,01
ppm

LC,
MET

Pomarancza,
pomidor,
salata,
marchew,
jabtko

QUEChERS
10 g probki + 10 ml 1%
lodowatego kwasu
octowego
w CH3CN (viv),
wytrzasanie: 30 s, probka
+ 4 g bezwodnego
MgSO,+1g
bezwodnego octanu
sodu, wytrzasanie:
1 min, odwirowanie:
3 min, 5000 rpm
dSPE
2 x 1ml supernatantu +
50 mg PSA + 150 mg
bezwodnego MgSO4 +
150 mg C18, zebranie
dwoch porcji ekstraktu,
mieszanie: 30 s,
odwirowanie: 2 min,
3000 rpm, 500 pl
potaczonych ekstraktow
+ 2 ml toluenu + 20 ul 25
% kwasu mrowkowego

GC-
(QTOF)
MS

w acetonitrylu + 50 ul IS

b.d.

LC: LC:
0,01- 112,0
0,1 MET:
mag/kg 91,0-
MET: 93,0
0,01-
0,1

mg/kg
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(TPP, 2,5 pg/ml),
odparowanie do ok. 300

pl: atm Nj,
50°C ekstrakt + toluen do
obj. 500 pl
Zrodlo: [14-27]
*b.d. — brak danych
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5. Podsumowanie

Na podstawie dokonanego przegladu literatury, najczgSciej stosowang
technikg ekstrakcyjna do wydzielania pestycydow z probek roslinnych, jest
technika QuEChERS. Ekstrakcje przeprowadza si¢ 2z zastosowaniem
acetonitrylu jako ekstrahenta, a nastgpnie dodaje si¢ soli nicorganicznych w celu
oddzielenia fazy wodnej od organicznej. Kolejnym etapem, poprzedzajacym
analize chromatograficzna, jest oczyszczenie przesaczu technika dSPE, polegaja
na zmieszaniu z odpowiednio dobranym sorbentem. W jednej publikacji,
zamiast dSPE zastosowano ekstrakcje DLLME (dyspersyjna mikroekstrakcja
ciecz-ciecz, ang. Dispersive Liquid-Liquid Microextraction). Najczesciej
stosowanymi sorbentami byty: ztoze PSA oraz PSA z GCB, MWCNT i C18.

W  pojedynczych publikacjach opisano przygotowanie probek roslin
z zastosowaniem innych technik ekstrakcyjnych, np. SPE lub MSPD.

Granica wykrywalnos$ci (ang. Limit of Detection, LOD) wynosita 1 ng/g —
0.1 mg/kg, natomiast granica oznaczalno$ci (ang. Limit of Quantification, LOQ)
0.01 ppm — 0.1 mg/kg. Anality oznaczono z $rednim odzyskiem w zakresie
50 — 112%.
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Tabela 4. Wykaz skrétow i akronimow

Skrot / Termin anglojezyczny Termin polskojezyczny
Akronim
APCI Atmospheric Pressure Jonizacja pod ci$nieniem
Chemical lonization atmosferycznym
DAD Diode Array Detector Detektor z matrycg diodowa
DLLME Dispersive Liquid-Liquid Dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-
Microextraction ciecz
dSPE Dispersive Solid Phase Dyspersyjna ekstrakcja do fazy
Extraction statej
ECD Electron Capture Detector Detektor wychwytu elektronow
ESI/ES Electrospray lonisation Elektrorozpylanie
FPD Flame Photometric Detector Detektor pfomieniowo-
fotometryczny
GC Gas Chromatography Chromatografia gazowa
GCB Graphitized Carbon Black Wegiel grafityzowany
HPLC High Performance Liquid Wysokosprawna chromatografia
Chromatography cieczowa
IS Internal Standard W?zorzec wewngtrzny
ITMS lon Trap Mass Spectrometry | Spektrometria mas z putapka jonowsa
LC Liquid Chromatography Chromatografia cieczowa
LLE Liquid-Liquid Extraction Ekstrakcja ciecz-ciecz
LOD Limit of Detection Granica wykrywalnosci
LOQ Limit of Quantitation Granica oznaczalno$ci
MS Mass Spectrometry Spektrometria mas
MS/MS Tandem Mass Spectrometry Tandemowa spektrometria mas
MSPD Matrix Solid-Phase Ekstrakcja za pomocg
Dispersion rozpuszczalnika z probki zmieszanej
z wypetniaczem
MWCNT Multi-Walled Carbon Wieloécienne nanorurki weglowe
Nanotubes
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NCI Negative Chemical lonization Detektor z ujemng jonizacja
chemiczng
NPD Nitrogen Phosphorus Detector Detektor azotowo-fosforowy
OoDs Octadecylsilane Bonded Silica | Krzemionka modyfikowana grupami
oktadecylosilanowymi
PSA Primary Secondary Amine Amina pierwszo-, drugorzedowa
QUEChERS | Quick, Easy, Cheap, Effective, | Akronim metody ekstrakcji analitow
Ruggged and Safe z probek o ztozonym sktadzie
matrycy (szybka, prosta, tania,
efektywna, stabilna bezpieczna)
RCF Relative Centrifugal Force Wzgledna sita odsrodkowa wirowki
RP Reversed Phase Uktad faz odwréconych
SAX Strong Anion Exchange Silny wymieniacz anionowy
SLE Solid Liquid Extraction Ekstrakcja do fazy cieklej
SPE Solid Phase Extraction Ekstrakcja do fazy statej
TLS Thermal Lens Spectrometric
Detector
TOF/ QTOF Time of Flight/ Quadrupole Analizator czasu przelotu/
Time of Flight kwadrupolowy analizator czasu
przelotu
TPP Triphenylphosphine Trifenylofosfina
UPLC/ Ultra-Hight Performance Ultra-wysokosprawna chromatografia
UHPLC Liquid Chromatography cieczowa
Literatura
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Charakterystyka technik ekstrakcyjnych stosowanych do wydzielania
wybranych pestycydow z bulwy ziemniaka

Streszczenie

Wzrost populacji ludnosci na $wiecie jest przyczynag konieczno$ci uzyskiwania wysokich
plonéw o dobrej jakosci, co z kolei wymaga stosowania wigkszej liczby $rodkoéw ochrony roslin.
Wiaze si¢ to z stosowaniem pestycydow w celu ochrony przed réznorodnymi patogenami, takimi
jak: wirusy, bakterie, grzyby, a takze przed chwastami i szkodnikami, ktore powoduja spadek
efektywnosci rolnej.

Rosnace zuzycie tych zwiazkow wplywa negatywnie na Srodowisko: stanowia one zrodto
zanieczyszczenia wody, gleby 1 powietrza, ponadto moga kumulowac si¢ w Zzywnosci, np.
owocach i warzywach. Pestycydy, oprocz toksycznosci w stosunku do niepozadanych patogenow,
moga rowniez wykazywa¢ negatywny wplyw na inne organizmy, w tym na organizm czlowieka.
Dlatego istotne jest kontrolowanie ich stgzenia w zywnosci.

Oznaczanie pestycydow w tkankach ro$linnych, jest wymagajacym zadaniem ze wzglgdu
na niskie st¢zenia pozostatosci tych zwigzkéw oraz obecno$¢ skomplikowanej matrycy.
Kluczowym krokiem w procesie analitycznym jest separacja analitow z matrycy, ktéry ma wplyw
na wyniki analizy jakosciowej i ilociowe;.

Najczgséciej stosowanymi technikami ekstrakcyjnymi w analizie Zzywnosci, jako etap
przygotowania probki, sa: SPE (ang. Solid Phase Extraction), QUEChERS (ang. Quick, Easy,
Cheap, Effective, Rugged and Safe) i MSPD (ang. Matrix Solid Phase Dispersion).

Characteristic of extraction techniques for selected pesticides extraction
from potato tubers

Abstract

The increase of population in the world need to obtain high yields of good quality,
which requires use of more plant protection products. This involves the use of pesticides to its
protection against pathogens, such as viruses, bacteria, fungi, and also against weeds and pests,
which cause a decrease agriculture efficiency.

The growing use of these compounds have a negative impact on the environment: they
are a source water, soil and air pollution, moreover can be accumulated in the food, e.g. in fruits
and vegetables. Pesticides, besides toxicity to undesirable pathogens, can also negative affect on
other organisms, including the human. Therefore, it is important to control their concentration in
food.

Pesticides determination in plant tissues is difficult because of low pesticides residues
and the complex matrix presence. The most important step in analytical process step is separation
of analytes from the matrix, which affects qualitative and quantitative analysis results.

The most popular techniques extraction in food analysis, as sample preparation step, are: SPE
(Solid Phase Extraction), QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) and
MSPD (Matrix Solid Phase Dispersion).
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