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Anna Dziubhska

Wplyw procesu miedziowania na wybrane wiasnii
stalowej blachy DCO1

Wprowadzenie

Jednym z procesOw technologicznych obrébki plastygcna zimno jest
ttoczenie. Stosuje &i je do wytwarzania péifabrykatéow oraz wyrobéw
o powierzchni nierozwijalnej, wykorzystywanych rgstie w ré&nych ga¢ziach
przemystu. Metogl tloczenia wykonuje si zarbwno bardzo mate przedmioty
o masie kilkunastu gramow, jak i ksztattuje siicksze czsci samochodow,
samolotéw, okgtow o masie kilku ton i wicej. Do podstawowych operacji
tloczenia mana zalicz¢: wytlaczanie, przettaczanie i dotlaczanie. Takimi
sposobami ksztattowania mta otrzymad wiele wyrobdw takich jak na przyktad
butle, tuski pociskéw, pojemniki gazowe. Niekiedyraby ttoczone pokrywa
sig powtokami galwanicznymi np. miedziw celu nadania imzadanych
wlasnagci. Przykladowe elementy po procesie miedziowaniaegstawiono
na rys. 1. Powloki nanosieszazwyczaj po wyprodukowaniu wyrobu lub jako
podwarstwa galwaniczna. Zahno, ze mied charakteryzujca sé duzg
plastycznécig naniesiona na blaghstalons DC0O1 pozwoli uzyska nowe,
lepsze whaciwosci wyrobdw ksztattowanych z badanej stali. Przedeystkim
utatwi wykonywanie proceséw obréobki plastycznejamano dzéki uniknieciu
styku ,metal-metal”. Co mie istotnie wpltyn¢ na zmniejszenie sit tarcia
miedzy narzdziem i materiatem, a przez to polepsmyarunki ttocznéci blachy
stalowe).

Przeprowadzona analiza literatury specjalistycangkazata,ze brak jest
opracowa dotyczcych ksztattowania na zimno blachy stalowej podpane
uprzednio procesowi miedziowania galwanicznego. o®el jest zatem
prowadzenie bada dotyczcych oceny przydatsoi blachy stalowej
do tloczenia po procesie miedziowania.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki h@adiswiadczalnych
dotyczce wptywu procesu miedziowania na wybrane witasniblachy stalowej
DCO01 zwitaszcza na jej zdoléto do procesu ttoczenia. Jedmz najbardziej
znanych préb, maga zastosowanie przy ocenie ttocZobblach jest préba
Erichsena. W artykule opisano pedlttocznagci blachy DCO01 poddanej
uprzednio procesowi miedziowania, kt¢rzeprowadzono wedtug wytycznych
zawartych w normie dla préby Erichsena. RréBoczndci ta metod

! Email: a.dziubinska@pollub.pPolitechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny,
Katedra Komputerowego Modelowani i Technologii AikidPlastycznejywww.wm.pollub.pl



Wplyw procesu miedziowania na wybrane wigshstalowej blachy DC01

przeprowadzono dla prébek stalowych uprzednio pdmisvanych oraz bez
naniesionej warstwy miedzi. Uzyskane wyniki badaozwoh na wigciwie
zaprojektowanie procesu technologicznego ksztaliavapomiedziowanej
wyttoczki ze stali DCOL1.

Rys. 1. Przykladowe wyroby po procesie miedziowaailsvanicznego: pociski strzeleckié (a) [1],
ozdobna misa (b) [2], talerz ozdobny (c) [3]

1. Wybrane wtasndci blachy stalowej DCO1

Badania przeprowadzono dla stali walcowanej na aimngatunku DCO1
(rys. 2). Stal ta naky do grupy stali konstrukcyjnych, niestopowych,
niskoweglowych przeznaczonych do obrébki plastycznej manoi o zawarteci
wegla ok. 0,12 % oraz dodatkach takich jak: Mn - 6%4 P - 0,045%, S - 0,6%
i Ti - 0,05%.

Whytwarza ¢ ja w postaci pétfabrykatoéw ptaskich walcowanych naored,

0 szerokéci >600 mm i grubéci od 0,35 do 3 mm, ktére ujmuje norma PN-EN
10130+A1:1999 oraz yskich tam o szerokéci <600 mm i grubéci do 10 mm

— PN-EN 10139:2001. Stal ta najeréwniez do grupy stali jakéciowych

i moze by dostarczana w stanie wgrzonym (+A), po walcowaniu
wygtadzajcym (+LC) lub w postaci utwardzonej przez zgniotzitano [4]. Stal
DCO01 ma scisle okrglone wihasnéci mechaniczne oraz maksymalne
dopuszczalne stenie C, Mn, P i S oraz Ti, zapewnjcg jej bardzo dolr
odksztatcaln& podczas obrobki plastycznej na zimno. Widshanechaniczne
stali DCO1 w stanie po walcowaniu wygtadggim to: wytrzymaté¢ na
rozcigganie, zawieraga s¢ w zakresie Rm = 270+410 MPa, umowna granica
plastycznéci R0,2 = 280 MPa, wydhienie Agpomm=28%, A=32% [4]. Stalat
stosuje s miedzy innymi w przem§le mechanicznym, motoryzacyjnym,
elektronicznym, gospodarstwa domowego. Zimnowalec@watal plastyczna
DCO01 jest odpowiednia do zastosdwaymagagcych wigciwosci formowania

w procesach obrébki plastycznej na zimno. Stosowesiam.in. do procesow
ttoczenia, gicia, rozcigania, profilowania rolkowego. Ponadto cechuje si
dobry spawalnéciag i mozna j tagczy¢ réznymi metodami. Analizowana stal
moze by tak’e powlekana wszystkimi powszechnie stosowanymi daeto,
przewidzianymi dla stali niskogglowych.
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Rys. 2. Blacha walcowana na zimno DCO01 [5]

2. Proces miedziowania
2.1.Wiasnasci i zastosowanie powtok miedzianych

Miedz jest metalem barwy czerwonawej, oestpci 8,96g/cm
i temperaturze topnienia 1083°C [4]. Jest metalengkkim kolorowym
0 bardzo dobrym przewodnictwie cieplnym i elektrygm. Miedz rozpuszcza
si¢ tylko w kwasach o wiassoiach utleniaggcych. W roztworach wodnych
wystepuje w postaci jonéw jedno- lub dwuwaitmwych. Nie ulega na
powietrzu korozji, ale reaguje z zawartym w powiatrdwutlenkiem wgla
pokrywapc sk charakterystyczn zielors patyrs. W srodowisku o duaym
stezeniu dwutlenku siarki zamiast zielonej patyny pdgvee czarny nalot
siarczku miedzi. Mietl znajduje szerokie zastosowanie w wielu¢gaich
przemystu, w tym: maszynowym, elektrotechnicznyniekieochemicznym,
elektronicznym, motoryzacyjnym, galanteryjnym ovaarmaturze sanitarnej.

Pierwsze powiloki miedziane z roztworéw klnmgch uzyskali Wagner
i Jacobi w 1830 r. Jedrz gtéwnych przeszkdd szerokiego zastosowania miedz
do bezpéredniego naktadania powtoki na stal byta jej redakea powierzchni
stali wystpujaca w roztworach kwaych bez stosowania gmu. Warstwy
miedzi uzyskane na stali byiye przyczepne i porowate. Z chwibpracowania
metod naktadania powtok miedzianych z roztworowahktiznych stan ten ulegt
zmianie. Mied z roztworow alkalicznych, znajdiga s¢ najczsciej w anionie
kompleksowym, nie wydzielatagsha stali bez dziatania giu elektrycznego.
Istotne znaczenie miato opracowanie przez Elkingten 1840 r. pierwszej
cyjankowej kpieli do miedziowania. W 1930 r. Oplingera opracbweetoc:
naktadania btyszerych powiok bezpaednio z lpieli alkalicznych Bhdz tez
kwasnych [6].
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Elektrolitycznie osadzana migd znajduje szerokie zastosowanie
w galwanoplastyce. Miedziowanie stosujec sitéwnie jako podwarstyy
w uktadach powlok miednikiel-chrom; mied-nikiel-cyna; mied-cyna
i miedz-srebro. Powtoka miedziana jako pierwsza warstwaewaia doby
przyczepné calego uktadu powlok do trudno pokrywalnych metal
Miedziowanie zapewnia tak dodatkow odpornd¢ korozyjrg. Do celow
technicznych miedziowanie wykonuje ¢siw celu ochrony stali przed
naweglaniem podczas obrébki cieplnej. Stosowamer&wniez do poprawy
zdolngci lutowania na powierzchniach poddawanych natyelstoiwemu
lutowaniu. Do celéw galwanoplastycznych osadzane gsube powitoki
miedziane przy produkcji matryc i klisz. Wargtwniedzi naktada siréwniez
metody natryskovs w celu zwekszenia przewodnictwa elektrycznego
powierzchni. Powtoka miedziana naktadana jako waswierzchnia dla celéw
dekoracyjnych jest bardzo aktywna i wymaga dodatjovebrébki —
pasywowania. Wytworzona pasywna warstewka chronkegr szybkim
utlenianiem (ciemnieniem) i nadaje estetyczny wggl

2.2.Typy kapieli i technologie miedziowania

Do procesu miedziowania stosuje gtéwnie dwa zasadnicze typwpkeli:
alkaliczne i kgpiele kwane. Spérdd kapieli alkalicznych najogciej stosowane
sa kapiele cyjankowe, a z kwaych — siarczanowe. Do znacznie rzadziej
stosowanych innych typéw agieli do miedziowania nai kapiele
pirofosforanowe, fluoroboranowe oraz amidosulfonowe

Kapiele cyjankowe znalazly szerokie zastosowanie rpyséowe pomimo
znacznej toksyczrai roztwordw i wys¢pujacych trudnéci z obroblg sciekow.
Podstawowymi sktadnikami wszystkich typdwypikeli cyjankowych jest cyjanek
miedziawy i cyjanek potasowy.

Zainteresowanie dpielami cyjankowych wynika przede wszystkich
z ich wlasnéci tj.:

— Mozliwosci osadzania powloki miedzianej na metalach mniegj

szlachetnych, takich np. jak cynielazo itp.;

- Duzej wgkbnaici kapieli i zdoIlnaci krycia, co jest bardzo wiae przy

pokrywaniu wyrobéw o bardzo skomplikowanych kszelt,

— Latwasci obstugi kpieli.

Kapiele te wystpujg w réznej postaci roztworu w zatrosci od zaktadanego
przeznaczenia powtoki, jej grufm, warunkéw pracy, potysku itd. $k6d tych
kapieli wyrézni¢ mazna [6]:

- Kapiele cyjankowe do naktadania cienkich warstw miefiz to kapiele

cyjankowe o stzeniu cyjanku miedziawego ¢du 18-30 g/l. Pracygjone

w temperaturze otoczenia przy matesigsci pradu 0,2-0,9 A/drh

- Kapiele szybkosprawne. dpiele szybkosprawne do miedziowania s

przewanie sporadzone z cyjanku miedziawego witn 40-120 g/l, cyjanku
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sodowego lub potasowego oraz dodatkéwglandw, tugu, winiandw,

cytrynianéw itp. Pracyj w temp. 60-80°C, przy egtosciach padu

1,0-8 A/dnd.

Kapiele do miedziowania z potyskiemapiele zawieraj te same sktadniki
co lkapiele do szybkosprawnego miedziowania, chociEesto w innym
stosunku oraz ponadto zrtego rodzaju dodatki blaskotworcze i substancje
zwilzajagce. Casto stosowanymi dodatkami do agkeli miedziowania
z potyskiem g tiocyjaniany (rodanki), tiosiarczan orazn&go rodzaju zvgki
organiczne. W zalmosci od stosowanych dodatkow uzyskuje giowtoki
o réznym stopniu potysku. Polysk ten jednak nie jest talgsoki, jak
w przypadku powtok uzyskiwanych zapieli kwasnych do miedziowania
z potyskiem. W celu uzyskania stosunkowo wysokiegotysku oraz
wygtadzania stosuje eiprady okresowo zmienne lub okresowe przerywanie
przeptywu padu. Czsto stosuje sitakze mieszanie elektrolitu.

Kapiele siarczanowe charakteryzgie prostym sktadem chemicznym izu
trwatoscia oraz stosunkowo nigk cery. Odznaczaj sie jednak mniejsz
wglebnascig. Powtoki miedziane uzyskane apieli kwasnych nie mog by¢
naktadane bezgoednio na stal ze wzgdu na dua sklonndg¢ redukcji jondéw
miedziowych przezzelazo i osadzania i stabo przyczepnej warstwy
zredukowanej miedzi na wyrobi. Podstawowymi sktadnii siarczanowych
kapieli do procesu miedziowania siarczan miedziowy oraz kwas siarkowy.
Wyrdzni¢ mozna nasgpujace typy kpieli siarczanowych [6]:

Kgpiele siarczanowe do nakladania powlok matowywshsktad tych Kpieli
wchodzi siarczan miedziowy i kwas siarkowy. Stosoevatzenia miedzi wahagj
sig najczsciej] w granicach 200-250 g Cu$BHO/l, astzenia kwasu
siarkowego: 30-75 g/l. #piele siarczanowe pragujwtemp. 20-40°C przy
gestasciach padu 0,5-10 A/drfi Przy stosowaniu wkszych gstaici pradu stosuje
sie wieksze sgzenia skladnikow, przy czym niegline jest mieszaniegieli.

Kgpiele siarczanowe do nakladania powitok blygegzh Podstawowymi
sktadnikami tych kpieli jest réwnie siarczan miedziowy i kwas siarkowy,
jednake stosowane gtenia dla otrzymywania powltok blyszgzch @ nieco
bardziej zrénicowane ni w przypadkach otrzymywania powtok matowych.
Oprocz tych dwu zasadniczych sktadnikowpiele do naktadania powtok
btyszczcych zawieraj dodatki r@nego rodzaju substancji blaskotworczych
i zwilzajacych. Najczsciej stosowanymi substancjami blaskotwérczymi s
tiomocznik i jego pochodne w mieszaninie z dodaikani¢kszapcymi potysk
i zmniejszajcymi napécie powierzchniowe. Dodatki blaskotwércze lub
tworzace sé w trakcie elektrolizy produkty ich rozkltadw €zesto przyczyn
wysokich napgzen i kruchdci powtok. Praktyczne zastosowanie znajdyjko
kapiele pozwalajce na osadzanie powilok nie posiadggh wyzej
wymienionych wad, przy stosunkowo zygh gstasciach padu. Kapiele do
otrzymywania powitok btyszezych wymagaj z reguly mieszania, filtracji
i czestszej kontroli analityczne;.
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Innym typem lpieli stosowanym do miedziowania g s kapiele
pirofosforanowe. Podstawowymi skladnikami tycipieli sa pirofosforanowe
kompleksy miedzi; dominggy Cu(R0;),. Kapiele te pracuj w podwyzszonych
temperaturach (40-70°C) i przyesjciciach padu 0,7-3 A/dm. Zalet tego
rodzaju kpieli jest manos¢ uzyskiwania powlok drobnoziarnistych,
nieporowatych oraz  stosunkowo réwnomiernych na @mEetach
o skomplikowanych ksztattach lub posiaggich gkbokie zagibienia, ladz
waskie otwory. Uzyskane powiokigsgtadkie i mog mie¢ znaczm grubgcé.
Kapiele te § das¢ drogie i wymagaj utrzymywania dgej stat@ci sktadu ze
specjalnym uwzgldnieniem stosunku Cuf®. Kapiele pracui w zakresie
pH 7,5-9,5. Dziki matej agresywn&i nadaj sic znakomicie do wytwarzania
powtok na obwodach drukowanych. Stosowane bywajvniez do wstpnego
miedziowania tworzyw sztucznych.

Kolejng technologi miedziowania niezakwalifikowan do typu kpieli
siarczanowych i cyjankowychg &kapiele fluoroboranowe [7, 8]. Zasadniczym
sktadnikiem tych §pieli jest fluoroboran miedziowy Cu(Bf;. Stosowane
kapiele fiuoroboranowe zawietgjnajczsciej 60-120 g/l miedzi w postaci
Cu(BF), i taka ilos¢ wolnego kwasu fluoroborowego, ktéra jest potrzebna
do utrzymywania pH w granicach 0,3-1,7, z tyenwickszym s¢zeniom miedzi
odpowiadé powinny nisze wartéci pH (1,7). Kapiele te pracu w temp.
25-70°C przy diych gstasciach pedu (7-35 A/dm, a nawet wikszych).
Podobnie jak dla wszystkichyieli szybkosprawnych pgadane jest mieszanie
powietrzem i utrzymanie wysokiej czystd kapieli. Kapiele fiuoroboranowe
sg znacznie drzsze od kpieli siarczanowych. Wykazaijjednak w poréwnaniu
z nimi wiele zalet takich jak: wksza szybké& osadzania przy 100%
wydajnaci i dobr jakos¢ powtoki bez stosowania dodatkéw. Dla uzyskania
lepszego potysku i gtadkoi mozna stosowé dodatki blaskotwdérczezywane
w kapielach siarczanowych. dfiele fluoroboranowe znalazly zastosowanie
m.in. w drukarstwie do szybkiego nakiladania gtadkigrubych powiok
miedzianych.

Kapiele amidosulfonowe gsstosowane réwniedo procesu miedziowania
[9, 10]. Podstawowymi skiadnikamigfieli s3 amidosulfonian miedziowy —
Cu(NH,S(Q;), i kwas amidosulfonowy — NH2%M. Kapiele te pracuj
w temperaturze pokojowej przysjcici pradu 1-8 A/dnd i pH 1-3. Wydajnéé
katodowa i anodowa wynosi ok. 100%.zBdane jest mieszanie tego typu
kapieli. Z kapieli mazna uzyskad powiloki blyszczace stosujc dodatki
blaskotwércze, np.zelatyre, kwas etylenodwuaminoczterooctowy, kwas
sulfosalicylowy i inne. Kpiele amidosuifonowe stosujeesdo nakladania
powtok miedzianych m.in. na piyty drukarskie.

11
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2.3.Badania wiasne procesu miedziowania stali DCO1 wakieli
pirofosforanowej

Proces miedziowania stali DCO1 przeprowadzono aaostisku badawczym
znajdupcym sk w Laboratorium Elektrochemii Politechniki Lubelsk{rys. 3).

N R SR N RN Y]
elektrolit

@ [ - kapiel 7
| pirofosforanowa

\

termostat

s

Rys. 3. Schemat stanowiska badawczego do procesirimwania
[opracowanie wiasne na podstawie [11]]

Proces miedziowania stali DC0O1 obejmowat:

- Wyciecie prébek do bada

- Przygotowanie prébek i stanowiska badawczego do cesto

miedziowania;

- Ustalenie parametrow miedziowania stali DCO01;

- Przeprowadzenie bafiaa probkach stalowych.

Z arkuszy blachy stalowej DCO1 wygtd 200 kgzkdéw o srednicy @=50 mm
przy wyciu prasy mimérodowej. Probki przygotowano dla trzech grédio
blachy g=0,5 mm, g= 0,8 mm, g= 1mm. Wycéte krzki stalowe poddano
gratowaniu.

Dobre przygotowanie powierzchni metalu stanowitalgiawowy warunek,
aby naniesiona powitoka mogta pétziatazong funkcje. Szczegélnie way byt
wihasciwy sposob przygotowania powierzchni prébek dodniewania. Proces
ten przeprowadzono wedtug ngatjacej kolejngci:

—  Odttluszczanie wgpne prébek stalowych za pomagapna wiediskiego;

—  Plukanie probek w zimnej wodzie;

— Odtluszczanie ich w roztworze hEO;;

—  Plukanie w zimnej wodzie;

- Trawienie w lgpieli zracej H,SOy;

-  Plukanie w gagcej wodzie.

12
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Tak przygotowane prébki do badapoddano procesowi miedziowania
w kapieli pirofosforanowej. W procesie miedziowania wniku elektrolizy
pokryto prébki stalowe warsgvmiedzi. Pod wptywem dziatanizrddta padu
statego z elektrolitu @pieli pirofosforanowej) wyticita se miedz i osadzita
na probce stalowej. Anoda, wykonana z miedzi i zzona w elektrolicie
stanowi elektrogl dodatny (+). Probka jest elektrgqdujemry (-). W wyniku
przeptywu pgdu elektrycznego jony miedzi (+) osadzity sia powierzchni
probki. W tym samym czasie taka samadlmndéw opycita anod i przenikta
do elektrolitu (kpieli pirofosforanowej). Sktadniki i parametry pya&apieli
pirofosforowanej ayte do procesu miedziowania przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1. Kpiele pirofosforanowe do naktadania powtok miedg@m

Skiadniki k apieli [g/1] Parametry pracy
Pirofosforan czteropotasowy 245, H 7,5-9,5
K4P,0; 0 P
Siarczan miedziowy 75,0 T 50
CuSQ [BH,0 Temperaturadpieli, C
Wodorofosforan potasu | 67,5 . 2
K,HPO, Gestasé pradu, A/dnt

Zrédio: opracowanie wlasne

Celem zataonych bada bylo uzyskanie trzech grubt warstwy miedzi:
1 pym, 10 um, 20 um. Proces miedziowania przeprowaidla trzech grubioi
probek stalowych. Do pomiaru grudod otrzymanej warstwy miedzi
wykorzystano urgdzenie Fisher Dualscope FMP40 (rysunek 4). Fotagraf
przyktadowych prébek po procesie miedziowania psteaiono na rys. 5.

Rys. 4. Fotografia ugzlzeh do pomiaru grubii powtok [12]

13



Wybrane zagadnienia zzynierii materiatowej

Rys. 5. Fotografia prébek po procesie miedziowgmpaacowanie wtasne]

Analizujagc proces miedziowania, memy porOwna otrzymane grubiei
warstw miedzi z zaktadanymi grudmiami powtok (rys. 6, 7, 8).

W rzeczywista grubosé powtoki 8 zaktadana grubosc pow foki
20 20 20

grubos¢ powtoki ( pm )

1 2 3 4

6 7 8 9

5
Nr probki

Rys. 6. Por6éwnanie zaktadanych grétiavarstw miedzi z otrzymanymi grufsmiami powtok
po procesie miedziowania prébek o grédid®,5 mm [opracowanie wiasne]
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M rzeczywista gruboscpowioki @ zakladana grubos¢ powtoki
20 20 20

20
18
16
14
12

10

grubosc powtoki (pum )

o N B O

3 4 5 6 7 8 9
nr probki

Rys. 7. Poréwnanie zakladanych grédiavarstw miedzi z uzyskanymi grugmiami
powtok po procesie miedziowania probek o gridb0,8 mm [opracowanie wlasne]

M rzeczywista grubos¢ powtoki M zaktadana grubosc¢ powtoki

20 20 20

20

15

10

grubo$é powtoki ( um)

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Rys. 8. Por6wnanie zaktadanych grétiavarstw miedzi z otrzymanymi grufgami
powtok po procesie miedziowania prébek o gridbd mm [opracowanie wlasne]
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Wybrane zagadnienia zzynierii materialowej

Dla prébek o grubii g, = 0,5 mm zaktadano uzyskanie warstw o gégbo
1 um, a otrzymano powtoki grubsze. Natomiast zakdadpowtoki 10 um oraz
20 um byly grubsze od rzeczywistych.

Otrzymane powloki miedzi dla &tkoéwo grubdci g, = 0,8 mm we
wszystkich przypadkach miaty mniegsgruba¢ od zaktadanych. W przypadku
probek o grubgci gz = 1 mm zakladane grubd warstwy miedzi rownie
réznity sie od rzeczywistych. Dla najmniejszej grdbb warstwy miedzi
uzyskano prawie dwukrotnie grubsze powloki od zadékgch. W pozostatych
przypadkach uzyskano powitoki asze (niekiedy nawet dwukrotnie) od
zaktadanych.

W trakcie procesu miedziowania wysit problem 2z réwnomiernym
mieszaniem d#pieli. Z tego powodu trudno byto uzyskgaozadane powtoki
miedzi.

3. Préby tloczndsci blachy stalowej DC0O1 metod Erichsena

Tloczna¢ charakteryzowana jest jako zespét cech materiblnyc
i zewretrznych okrélajacych zdolné¢ danego materiatu do odksztatcenia si
bez naruszania spojfm w procesie ttoczenia. Ocgrttoczndci okreila si
kompleksowo na podstawie:

- Wynikéw bada wiasndci mechanicznych;

- Wynikéw bada strukturalnych;

- Dodatkowych obserwaciji stwierdaaych obecn& pasm pélizgéw na

powierzchni rozciganej probki;

- Wynikéw prob technologicznych [13].

W praktyce stosuje siwybrane badania wtasém mechanicznych i préby
technologiczne. Powszechnie stosogvanetod, oceny ttocznéci jest préba
Erichsena, ktéra unitiwia badanie ttocznixi badanego materialu na podstawie
okreslenia gkbokasci wttoczenia stempla w probkdo chwili pojawienia si
pekniecia materiatu. Gibokas¢ wtloczenia stempla odczytywana jesz ze skali
przyrzdu. Préba ta daje nmwos¢ oceny ksztattu ¢knigcia i powierzchni
materiatu na wierzchotku wyttoczenia.

Proke tlocznaci blachy stalowej DCO1 przeprowadzono w Laboratori
Katedry Komputerowego Modelowania i Technologii QHtsi Plastycznej
Politechniki Lubelskiej przy pomocy aparatu Eriahse przedstawionego
narys. 9.

Wymiary narzdzi zamontowanych w aparacie Erichsena oraz wymiary
uzytych prébek podano w tabeli 2.
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Rys. 9. Stanowisko badawcze — aparat Erichsena

Tabela 2. Wymiary naezlzi zamontowanych w aparacie Erichsena oraz wynmediek dobrane
zgodnie z normpEN ISO 20482:2003

Symbol, Prébka Stempel Matryca Dpciskacz
rodzaj Grubaé | Szeroked Srednica | Srednica | Srednica
préby a b d1 dz d3

x 103 m
IEs 0,2-1,0 <50 8 +0,02 11 £ 0,02 11

Zrodio: opracowanie wiasne na podstawie [14]

Na rysunku 10 przedstawiono fotografie raiz uzywanych podczas bada
ttoczncci. Pomiar ttocznéci blachy stalowej DCO1 metad Erichsena

przeprowadzono dla prébek pomiedziowanych orazekdiez powtoki wedtug
nastpujacej kolejngci:

17
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— Pomiar grubéci prébki w 5 miejscach z doktadéwma do 0,01 mm;

—  Zatozenie probki do urmzenia;

— Docisniecie probki dociskaczem do matrycy;

- Ustalenie pocztkowe potaenia stempla;

- Zmierzenie gibokasci wttoczenia stempla do momentu pojawieni@ si
pekniecia.

Rys. 10. Fotografia nagdzi uwzywanych podczas préby ttoczéui
a) dociskacz, b) matryca, c) stempel [opracowatésne]

Na podstawie pomiaru z trzechelgbkasci wttaczania obliczondgredni
arytmetyczg. Dokonano ogidzin powierzchni wyttoczonej i porownano
z powierzchni probki przed wykonaniem préby zaréwno dlagzkdw
pomiedziowanych jak i bez powtoki. Na rysunku l¥qutstawiono fotografie
probek po pomiarze ttoczéd metody Erichsena. Otrzymane wyniki pomiarowe
glebokdsci wttoczenia zestawiono w tabeli 3.

Rys. 11. Fotografia prébek po pomiarze ttogmnanetod, Erichsena
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Tabela. 3. Gibokas¢ wttoczenia dla pomiedziowanej blachy stalowej D@0aleznosci od

rubdci blachy i grubéci powtoki oraz g¢hokas¢ wttoczenia dla blachy stalowej bez powtoki
Grubosé NI Grubo$é | Grubosé | Srednia arytmetyczna
blachy s probki powtoki | gtebokosci wttoczenia
probki
[mm] [mm] [um] [mm]
a 0,50 -
b 0,51 - 7,93
o 0,52 -
la 0,52 1,05
1b 0,51 1,70 8,03
3= 0,5 1c 0,51 1,40
' 4a 0,54 7,34
4b 0,53 7,41 8,05
4c 0,53 6,97
7a 0,55 12,68
7b 0,53 16,07 8,00
7cC 0,55 13,24
a 0,80 -
b 0,81 - 9,12
o 0,80 -
3a 0,82 0,22
3b 0,80 0,60 8,93
%= 0,8 3c 0,80 0,35
' 6a 0,82 4,36
6b 0,82 5,52 8,75
6¢c 0,82 4,16
9a 0,83 9,12
9b 0,82 13,06 9,15
9c 0,82 11,5
a 0,99 -
b 1,00 - 9,13
o] 0,99 -
2a 0,99 2,00
2b 1,00 1,73 9,12
%=1 2c 0,99 1,81
3 5a 1,01 6,35
5b 1,04 1,65 8,86
5c 1,03 4,96
8a 1,02 10,12
8b 1,01 8,57 8,91
8c 1,02 10,26
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4. \Wnioski

Na podstawie uzyskanych wynikow badadaswiadczalnych mena
sformutowa& nastpujace wnioski:
1. Rzeczywiste gruldci warstwy miedzi uzyskane w procesie miedziowania
w warunkach laboratoryjnych zdity si¢ znacznie od grulioi planowanych.
W przypadku zatzonej grubdéci warstwy 1 pm otrzymane powitoki byly
zazwyczaj grubsze, natomiast dla planowanej giild® pum i 20 um uzyskane
powtoki byly znacznie ciesze. Problemy z uzyskaniem zadaych grubéci
warstwy miedzi spowodowane byly ¢dzy innymi brakiem powtarzal§oi
parametrow miedziowania oraz trudo@mi z réwnomiernym mieszaniem
kapieli.
2. Podczas préby ttoczém metod Erichsena dla grulBoi blachy g = 0,5 mm
pokrytej warstwy miedzi zauwaono popraw ttocznagci w stosunku do blachy
stalowej bez takiej powtoki. W przypadku prébekralmpsci g, = 0,8 mmig=1
mm tlocznd¢ blachy pomiedziowanej i bez warstwy miedzi utrzyensi
na podobnym poziomie. Wasm gkbokasci wttoczenia s bardzo male
i mieszcza sie w granicach kidu pomiaru. Proces miedziowania nie wplywa
Zznacaco na poprawttocznaci blachy stalowej DCO1.
3. Na podstawie ogtizin wyttoczonej wypuktéci w przypadku blachy stalowej
pomiedziowanej i bez powtoki nmina wnioskowé o wielkdsci ziarna badanego
materiatu. Gtadka powierzchnia wypukdd probki wskazuje na tae materiat
jest drobnoziarnisty. Charakter powstatyckkme¢ wzdtwz tuku potwierdza
jednorodné¢ badanego materiatu.
4. Nanoszenie powloki miedzianej nie wplywa zmaczna tloczn&t blachy
stalowej dla badanych probek. Grébouzyskanych powtok w stosunku
do grubdci badanej blachy byta zbyt mata, aby istotnie wiglyna wyniki
bada.
5. Aby uzysk&a wyroby z powloly miedziam o dobrej jakéci, naley
je poddawa miedziowaniu po operaciji ttoczenia.
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WPLYW PROCESU MIEDZIOWANIA NA WYBRANE WELASNO SCI
STALOWEJ BLACHY DCO01

Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono wyniki badaoswiadczalnych dotycgych wplywu procesu
miedziowania na wybrane wiasioo blachy stalowej DCO1 oraz na jej przydaihao procesu
ttoczenia. W pierwszej e%ci opracowania przedstawiono wybrane wigsndlachy stalowej
DCO1 oraz przybfiono zagadnienie sposobu nanoszenia powtoki mieeziaa blach metod
galwaniczm. Probki poddano procesowi miedziowania meto@lektrolizy w lapieli
pirofosforanowej. Metogl Erichsena przeprowadzono oegrzydatnéci pomiedziowanej blachy
stalowej do procesu tloczenia. Na podstawigdhakasci witoczenia stempla w prébldokonano
poréwnawczej oceny tloczéa pomiedziowanej blachy DCO1 o grusopowtoki 1 pm, 10 pm,
20pum z blach bez powtoki. Przedstawiono wptyw naniesionej waysiniedzi

w procesie elektrolizy na poprayprzydatndci blachy do ttoczenia.

Stowa kluczowe:ttocznadi¢, metoda Erichsena, miedziowanie, stalowa blachalDCO

INNOVATIVE METHODS FOR FORMING AIRCRAFT BRACKETS
EFFECT OF COPPER PLATING ON SELECTED PROPERTIES OF
DCO01 STEEL SHEET

Abstract

The study presents the experimental results comerthe effect of copper plating on both
selected properties of DCO1 steel sheet and itaksliiy for drawing. In the first part of the study
selected properties of DCO1 steel sheet are dedcsibe the problem of applying copper coating
to this steel sheet by the galvanic method is dised. The specimens were subjected to the copper
plating process by a copper pyrophosphate bath EFltasen method was employed to evaluate
the suitability of copper plated steel sheet fa& tllawing process. Based on the punch pressing
depth in the specimen, the drawability of coppettgd DCO1 steel sheet with a coating thickness
of 1 pm, 10 pum, 20pum and the drawability of uncdatteel sheet were compared. The effect of
the applied copper coating by the electrolysis @ssmn improving the suitability of steel sheet for
the drawing process is presented.

Keywords: drawability, Erichsen method, copper plating, DCt&ebksheet
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Joanna Chmiél Weronika Chodafa

Badania wad materiatowych na przyktadzie
uszkodzonego ramienia robota przemystowego

Wstep

Roboty przemystowe gs maszynami utatwiagtymi prag¢ w wiekszych
zaktadach produkcyjnych oraz pozwatajmi na zwekszenie wydajnéi
produkcji przy minimalnych kosztach osobowych. Mo#g/m celem
zastosowania robotow jest zgsienie ludzi przy pracy na stanowiskach
uciagzliwych (monotonny cykl pracy lub diugotrwata wymosa pozycja
podczas pracy albo koniecZido przenoszenia elementéw o zéy masie)

i niebezpiecznych. Giéwnym zadaniem robotow jestkamywanie pracy
w trudnych warunkach, np. wrodowisku agresywnym chemicznie, przy
obstudze prasy czy $my produkcyjnej, na stanowisku wymagajm duej sity
fizycznej (roztadunek palet czy zatadunek piecgyizlpraca, gdzie wymagana
jest dua precyzja, jak zaawansowana obrébka materiatowatezzspawanie
metali [1].

Podczas zytkowania robotéw nale zwrécic uwag na obciazenia, na ktore
Sa naraone jego elementy. OlygZienie ramienia robota jest zmienne w czasie
i zalezy od wielu czynnikéw, takich jak: geometria robotaywane nargdzie,
potozenie robota w przestrzeni, oddziatywanie sit pgimy narzdziem
a przedmiotem, dynamiki ruchu [1]. Ramiobota made wykonywa ruchy
w pionie, poziomie oraz wokét wilasnej osi. Ky ruch inaczej wplywa
na obciyzenie ramienia. Ruch w kierunku pionowym jest najlzéaj podatny
na zniszczenie, w wyniku zZjozenia materiatu. Na takie zniszczenie wptywa
zmienny stan napzen wewrgtrz ramienia.

Obserwujc przelom mana stwierdat jaka byla przyczyna awarii
konstrukcji. Wanym aspektem jest analiza uszkodzonych elementéy ab
dowies¢ jaki rodzaj obcizenia spowodowat zniszczenie, jaki byt przebieg
procesu tego niszczenia, czyli punkt pgkeawy, propagacja, przyldona
predkos¢ rozprzestrzeniania esipekniccia, temperatura oraz jaka mogtacby
przyczyna awarii. Ogolnie, wygdiamy kilka charakterystycznych typow
przetomow, ktére identyfikuje sina podstawie ich struktury [2]:

— Przelomy dorazne — wys¢puja przy nagtym zniszczeniu €&i, a cata ich

powierzchnia jest jednorodna z widocznymi wadamiematowymi.

! Email:joanna.chmiel@pollub.edu,fPolitechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny,
www.wm.pollub.pl

2 Email: weronika.chodara@pollub.edu, Plolitechnika Lubelska. Wydziat Mechaniczny,
www.wm.pollub.pl



Badania wad materialowych na przyktadzie uszkodzomamienia robota ...

— Przelomy zmczeniowe — powstaj gdy przyczyn zniszczenia byly
napezenia zmienne. Powierzchnia przetomueemeniowego sktada esi
z dwdch wyranie rozgraniczonych stref: strefgkmiecia zneczeniowego
i strefy pekniecia doranego. Charakterystyczne jest te,strefa pkniccia
zmeczeniowego ma wygtadzgrmuszlowg powierzchng z widocznymi
stadiami jego rozwoju, tzw. liniami spoczynku. Rore zmgczeniowy
najczsciej zaczyna siprzy powierzchni elementu, w miejscu gpienia
napezen, nazywanym ogniskiem.

- Przetomy cigliwe — charakteryzugjsie tym, ze fragmenty ziarn, a ta&
cate uszkodzone elementy,\wydtuzone w kierunku dziatania sity.

— Przelomy kruche — to rodzaj dekohezji. Inicjowargstj najczsciej
w miejscu, w ktérym wysgpita koncentracja energii. Powodem powstania
mog by¢ pekniecia w materiale.

— Przelomy transkrystaliczne — wygpllja, gdy zniszczenie materiatu
nastpuje przez ziarna. Najegiej wysepuja w materiatach kruchych
takich jak zeliwo lub stal zahartowana. Powsgtav materiatach
uzytkowanych w niskich temperaturach.

— Przelomy mgdzykrystaliczne — wygldaja jak rozwarstwienia tworzywa
przechodzce po granicach ziarn krystalicznych. Wastja w materiatach
pracupcych w podwyszonych temperaturach.

Celem pracy byta préba oltenia przyczyny uszkodzenia ramienia robota

przemystowego.

1. Materiat i metody badan

Przedmiotem badaopisanych w pracy byto ramirobota przemystowego,
ktore w dwoch rénych miejscach ulegto uszkodzeniu podczas eksmpata
Z uszkodzonego ramienia pobrano probki do przepdaemia bada
metalograficznych makroskopowych. Wstym badaniem byla ocena
makroskopowa uszkodzonych miejsc, polegajna obserwacji powierzchni
prébek okiem nieuzbrojonym. Prébki do tych biadaaj posté przekrojow lub
wycinkdw powierzchni. Te badania dostargzajnformacji o budowie
strukturalnej jak i o wadach materiatow takich jakadzizny, pkniecia, pory,
pecherze, wigcenia niemetaliczne, wielké ziarna w materiale, kierunkowé®d
struktury, itp. [3].

Badania mikroskopowe, przeprowadzone w dalszejjhkadei, polegaty na
obserwacji struktury zgltadéw przy zyciu optycznego mikroskopu
metalograficznego przy powkiszeniu wgkszym ni 30x. Obserwacje te
prowadzono dla zgtadéw nietrawionych, w celu ujamig. mikrogknieé¢, oraz
dla zgtaddw po trawieniu, w celu jadaowego opisu mikrostruktury [4].

Badania mikroskopowe polegaty na obserwacji, uprzeg@rzygotowanych,
zgtadow przy ayciu mikroskopu metalograficznego [5]. Pozwalajne na
okreilenie rodzaju i ujawnienie segregacji gden niemetalicznych, wykrycie
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pecherzy gazowych, mikranie¢ jak i zidentyfikowanie struktury metali,
ksztattu i wielkdci ziaren [6].

Prébki do badania mikroskopowego byly przygotowamenastpujacy
sposob [7]:

- Wybor odpowiedniego miejsca do pobrania prébek odsfawie bada

makroskopowych;

- Wyciecie probki;

— Zatopienie wzywicy, czyli inkludowanie;

— Szlifowanie na odpowiednich tarczach;

— Polerowanie mechaniczne z zawi@sin

- Trawienie powierzchni zgtadu.

Podczas obserwacji mikroskopowej odpowiednio priayganych zgtadéw
zidentyfikowano stop, z ktérego zostalo wykonane miea robota
przemystowego. Badanym materiatem byt stop Al-Sod$ftawovg grupe
stopéw Al z Si stanowi stopy odlewnicze zwane siluminami. Pod vezigim
zawartdci krzemu siluminy dzielimy na [8]:

— Podeutektyczne zawienage od 4 do 10% Si;

— Eutektyczne zawiergge od 10-13% Si;

— Nadeutektyczne zawietgie od 17-30% Si.

Im drobniejsze ziarno w strukturze odlewu, tymecksze g§ wartcsci
parametrow wytrzymakeziowych siluminow.

2. Wyniki badan

2.1.Badania makroskopowe

Badanie makroskopowe zostato przeprowadzone nakactbpobranych
z uszkodzonego ramienia robota przemystowego. Nanku 1 przedstawiono
fragmenty przeloméw ramienia robota. #tha z nich wnioskowg ze byly to
przetomy dorane. Swiadczy o tym toze powierzchnie przeloméw giarniste.
Nie ma widocznych odksztaleglastycznych, a wt ma on charakter przetomu
kruchego. Zniszczenia ddree powstaty przy napteniach o wartéciach
wiekszych od tych, ktére ten element mogt w rzeczyasistprzenost.

Na rysunku la widoczne jest uszkodzenignite sé od pozostatych.
Przetom ma charakterystyczne ,haczykowate” aakenie o srebrzystym
odcieniu. Ten srebrzysty oddieto jest cz$¢ przetomu zniszczona jupo
rozdzieleniu elementéw. Ksztatt przelomu przypomiveykie ukruszenie lub
odfamanie fragmentu materiatu. Odprysk wpgtw obszarze zmiany kierunku
rozchodzenia i pekniecia. Powierzchnia kolejnego przetomu (rys. 1b) jest
zorientowana w kierunku poprzecznym do osi uszkodgo ramienia bez
charakterystycznych odtamow. Struktura przetomut jedwniez ziarnista,
przetom jest ptaski. Widoczney krysztaty, ktére zajmugj cab powierzchng
przetomu. W niektérych miejscach wid&rysztaly odksztatcone plastycznie
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(starte), lecz to odksztalcenie nrgmo w czasie demonta ramienia po
uszkodzeniu. Powodem tego mogtatligrcie spowodowane odtamaoym sk
elementem dalszej exi ramienia. Natomiast na rysunku (rys. 1c) widacz
jest powierzchnia znacznie bardziej chropowata. t Jée przetom
miedzykrystaliczny, bez widocznych odksztatce
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c)
Rys. 1. Fragmenty przelomdw z ramienia uszkodzomelgota:
a) przetom z charakterystycznym uskokiem, &przetomu w poprzek ramienia
z widocznym uszkodzeniem powstatym w trakcie detatan c) fragment przetomu
miedzykrystalicznego o charakterze dorgm [opracowanie wiasne]

Mozna stwierdat, iz na przetomie (rys. 2) widoczne jest rozg#jace St
peknigcie. Taki uskok mogt by spowodowany zimnym stanem napien lub
wystepowaniem wad w materiale. W obydwu tych przypadkambietom
nastpuje sladem najmniejszej wytrzymaloi materiatu, a w miejscu gdzie
wystepuja skupiska wad materialowych (wteh czy rzadzizn), mee dochodaz
do takiego witénie uszkodzenia jakie zaobserwowano.

Obserwacje makroskopowe dostarczyly wielu istotnyéhformacii
umazliwiajacych przyblzenie przyczyny uszkodzenia (eksploatacyjnglzb
materialowe) badanego elementu robota przemystowega konieczne byto
wykonanie dodatkowych baflaw celu okrélenia przyczyny uszkodzenia
ramienia. Jéi materiat nie zawiera wad, to nale wnioskowd, ze zostaly
przekroczone dopuszczalne nggnia dla materiatu.
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Rys. 2. Rozgakione gkniecie ramienia robota przemystowego [opracowanie nehs

2.2.Badania mikroskopowe

Odpowiednio przygotowane zgtady poddanogdginom pod mikroskopem
metalograficznym  przy  eiwych  powikszeniach. Podczas bada
mikroskopowych zostalty wykonane zdja mikrostruktur prébek pobranych
z ramienia robota przemystowego. Struktura badamegteriatu (rys. 3) jest
charakterystyczna dla modyfikowanego stopu eutekiygo aluminium
z krzemem. Po modyfikacji odlew wykonany z takiegimpu ma struktgr
podobry jak stop podeutektyczny. Wysluja w niej pierwotne (o ksztalcie
dendrytycznym) jasne ziarna fazy otoczone drobnoziarnisteutektyly o+f
0 szarym zabarwieniu.

Z obrazéw mikrostruktury (rys. 3) moa stwierdz, iz materiat zawiera
wady. Jak wid& na zagczonych rysunkach wygtuja pustki materiatu, ktoreas
wady odlewnicz obniajaca znacznie wiasrigi wytrzymatagciowe. Dane
powigkszenie ukazuje jak dy jest ubytek materiatu w strukturze.
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N .
. i N

Rys. 3. Pustki materialu spowodowane wadlewnicz (powigkszenie x200)
[opracowanie whasne]
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Cd rys. 3. Pustki materiatu spowodowane gvadlewnicz (powickszenie x200)
[opracowanie wtasne]
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Struktura dwufazowa stopu w stanie réwnowagi sktagdaz ziarn dwdéch
rodzajow o rénych ksztattach. Ziarna kdej fazy odmiennie reagujna
odczynnik stosowany do trawienia zgtadu, toten obrazie mikroskopowym
majag rézne zabarwienie. Struktury dwufazowe charakteryzgje dobmn
wytrzymaiacia [9].

Struktura iglasta stopu Al-Si (rys. 4) sktada gi mniej wyranych igiet
jednej fazy B, rozmieszczonych w ziarnistej osnowie fazy drugagyli
aluminium (). Ta struktura zwykle jest twarda i krucha, natagépazadana.
Ta struktura rOownie moze by przyczyry uszkodzenia badanego ramienia
robota. Mana & struktue usumné, stosujc odlewniczy zabieg modyfikacji
polegajcy na dodaniu do stopu sktadnika pekgizapcego liczle zarodkéw
krystalizacji. Powoduje to tak silne rozdrobnienfazy iglastej, ze jej
wydzielenia nabiergjksztattu drobnych, praktycznie rownoosiowych za[i@.

Rys. 4. Gruboziarnista eutektyka aluminium-krzenstyujaca w pobliu przetomu
(powiekszenie x50) [opracowanie wiasne]

Wptyw struktury danego materiatu na jego $diavosci wynika z wielkdgci
ziarn i ich orientacji. Im mniejsza jegtednia wielkd¢ ziarna, tym wiksza jest
granica plastyczrici, wytrzymatéé i twardagé, natomiast mniejsza
plastyczné¢ materiatu. Jdi chodzi o orientag, to statystycznie
uporzdkowana (dowolna) orientacja krystalograficzna rziaczyli tekstura,
ogolnie jest niekorzystna g#dyzmniejsza wiéciwosci wytrzymatgciowe.
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Powoduje ona réwnie anizotropé¢ wiasciwosci, zwlaszcza mechanicznych,
niepazadarg w wigkszasci konstrukciji irgynierskich.

Istniejgce pory w strukturze materiatu (rys. 5) bardzo ohjpi jakosé
elementéw. Cech charakteryzujca wyskpowanie porow w materiale jest
porowatd¢, ktora ilcgciowo okrela udziatl procentowy pustych przestrzeni
wewmgtrz materialu. Puste przestrzeni@ sbszarami, w ktérych nie ma
materiatu statego. Wedtug literatury wyrdamy dwa typy porowatai [10]:

- Porowaté¢ bezwzgtdna, ktéra dotyczy wszystkich porow otwartych

i zamknktych. Jest ona istotna z punktu widzenia izolacghaczy
gestasci;

— Porowatd¢ wzgledna, ktéra dotyczy tylko poréw otwartych, tj. takico
ktorych mae wnikmg¢ plyn. Jest ona istotna zeli mamy ocenia
chtonnag¢ materiatu.

W przypadku badanego elementu ramienia mamy doiexignz porami

zamknitymi.

Z rysunku 5 ména oceni jaki ksztatt i wielké¢ map pory w strukturze
badanego stopu. Widoczng pory o rénym ksztatcie i zrénicowane pod
wzgledem wymiarow.

B

-
s
| 4
® am
“
’ -
[l

Rys. 5. Pory w strukturze stopu Al-Si (powiekszex#2@0) [opracowanie wtasne]
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2.3.Analiza materiatu badanego

Na podstawie badamikroskopowych zidentyfikowano stop, z ktéregodoyt
wykonane uszkodzone ragniMateriatem badanym byt dwusktadnikowy stop
odlewniczy aluminium z krzemem. Aluminium tworzy krzemem uktad
z eutektyld, wyskpujaca przy stzeniu okoto 12% Si i dwoma roztworami
stalymi granicznymi o rozpuszczaked sktadnikbw zmniejszagej st wraz
z obnizeniem temperatury [2,6,10].

Fragment uktadu réwnowagi Al — Si (rys 6.) przessa stzenie krzemu do
temperatury jego topnienia. Z wykresu wynikastopy o zawartai 11,6% Si
krzepry jako eutektyczne. Eutektyka sktada sigruboiglastych krysztaté@ na
tle krysztatéw roztworu statega W stopach podeutektycznych na tle roztworu
statego wysipuja dos¢ duze ostrolgtnie wydzielone pierwotne krysztalfy,
bedace prawie czystym krzemem. Wplywa to ujemnie na SMEEC
mechaniczne tych stopéw [9].

Silumin
12 -13% 5i
]
S 1
= vy
©
5 ]
Q L~
5 ¢
O
|_
e
]
e — _I.7z
]
111 1
1A

= Al Zawartéé krzemu S| ===

Rys. 6. Fragment uktadu réwnowagi Al — Si. Liniegnywane dotycgstopu po modyfikaciji
[opracowanie wtasne na podstawie wykresu wedtug Wileya]

Siluminy odznaczaj sie dobi odporndcia na korozg atmosferyczg, s3
odporne na dziatanie wody morskiej, kwasu azotowégamoniaku [5].
Stosowaneggtéwnie na skomplikowane i wysoko obabne czsci maszyn tak
jak tym przypadku na konstrukcglementow robota przemystowego.
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3. Podsumowanie i wnioski

Analizujgc prae robota przemystowego, podgtkm obcizenia ramienia
mozna bylo stwierddi, ze wystpujace zmienne stany naden wplywajs
niekorzystnie na jego trwalé. Przyczym uszkodzenia ramienia robota
przemystowego byto wyspowanie licznych wad w strukturze materiatu,
z ktérego zostat wykonany element poddany badaniom.

Ujawniono, ze badane przetomy majcharakter doray, czyli brak
widocznych odksztalge plastycznych. Powstate zniszczenie mogtoé by
spowodowane nagreniami znacznie mniejszymi miwytrzymatgé tego
materiatu, gdyby nie posiadat on wad. Ksztatt, ko&t i odcienie przetomow
réznity sie od siebie. Struktura przetoméw byla ziarnista, moeznymi
pustkami.

Glowng wady wystepujaca w badanym materiale byly pory i rzadzizny. Ich
ksztatty byly zmienne, a rozmieszczenie w materigkte, o duej miejscowej
segregacji. Porowaté wplyneta negatywnie na wkgiwosci wytrzymatgciowe
materiatu ramienia robota.

W obszarze przetomu, w badanych prébkach gpgtata rownie struktura
krzemu, ktéra miata postaiglass w osnowie aluminium. Upogzlkowana
orientacja ziarn krzemu mogta dodatkowo pogafszywtasciwosci
wytrzymatagciowe materiatu, natomiast wypujaca anizotropia byla
niepazadana w konstrukcji badanego ramienia robota przewes)o.
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BADANIA WAD MATERIALOWYCH NA PRZYKLADZIE
USZKODZONEGO RAMIENIA ROBOTA PRZEMYStOWEGO

Streszczenie

W referacie przedstawiono wyniki badmateriatu stosowanego do wytwarzania ramieniateobo
przemystowego oraz prétokreilenia przyczyny jego uszkodzenia. Materiat do Bas@nowity
probki pobrane z uszkodzonego ramienia. Na podsthada zidentyfikowano stop, z ktérego
wykonane bylo uszkodzone ramioraz oceniono mikrostrukigirmaterialu w celu wykrycia
przyczyn uszkodzenia elementu. Wyniki bagezwalaj stwierdzg, ze rame robota wykonano
z okotoeutektycznego stopu odlewniczego aluminiurkrzzmem. Jako przyczynuszkodzenia
elementu naley przyja¢ wystepowanie licznych wad wygpujacych w strukturze materiatu.

Stowa kluczowe robot przemystowy, ramie

STUDY OF MATERIAL DEFECTS ON THE EXAMPLE
OF THE DEMAGED INDUSTRIAL ROBOT ARM

Streszczenie

The paper presents the results of material usedate industrial robot arm and try to determine
the cause of the damage. The material consistasdroples taken from a damaged shoulder. On
the basis of identified alloy, which was made daesaagrm, and assesses the microstructure of the
material in order to detect the causes of damadketi@lement. The results allow us to conclude
that the robot arm is made of semi-eutectic allbyalominum, silicon foundry. As the fault
element should be the presence of numerous faedtgiong in the structure of the material.

Keywords: industrial robot, arm
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Krzem dla fotowoltaiki

1. Wprowadzenie

Najbardziej uniwersaln formg energii uytecznej dla wspétczesnego
cztowieka jest energia elektryczna. Energia taerim¢ pozyskiwana z rinych
zrodet i wytwarzana w iy sposobZrddia energii dziel sie na nieodnawialne
i odnawialne. Nieodnawialne to te, ktérych zasdbne przyrodzie ziemskiej
jest ograniczona, a energia pozyskiwana z nich vggnmazwyczaj ich spalania.
Procesom spalania towarzyszekorzystne efektyrodowiskowe.

W zwigzku z tym,ze zasobn& zrédet nieodnawialnych jest ograniczona,
zaczto corazémielej skgat po inne rozwjzania — nieingergge w naturalne
srodowisko cztowieka. Takim rozgazaniem jest wykorzystanie zasobow, ktére
przy przemianach w eneegizyteczry, nie wymagaj spalania.

Doskpnas¢ do r&nych surowcow energetycznych — zaréwno do tych
klasycznych, jak i do alternatywnych zaleod wielu czynnikéw. Zasadniczym
kryterium jest zawsze kryterium ekonomiczne, zaleono od kosztow
pozyskania oraz od kosztow transportu do miejskgizetworzenia i kosztéw
neutralizacji szkodliwych skutkéw ich eksploata€jibecnie, elektroenergetyka
— zaréwno Polski jak dwiata — oparta jest gtbwnie na spalaniggla, co z kolei
powoduje emigj do atmosfery wokétziemskiej olbrzymich §$m gazow
cieplarnianych. Ponadto prognozuje, sie zasoby wgla w skorupie ziemskiej
wystarca zaledwie na ok. 200 lat. Zatem warto zastadosig, jaka powinna
by¢ przyszig¢ surowcowa elektroenergetyki.

1.1.Krzem dla fotowoltaiki

Wzrastajce ceny paliw kopalnych statyedbodzcem do poszukiwania innych
zrodet energii, ktore byty by f@ze. Pozwolito to na szybki rozwéj energetyki nie
emisyjnej, ktéra dodatkowo nie zanieczyszémalowiska naturalnego. Kilka lat
temu QYE bylo bardzo drogim rodzajem pozyskiwania enejginak po
konferencjach ekologicznych imsiwa zacgy dofinansowywa ten rodzaj
energetyki. WedtugSwiatowej Rady Energetycznej wyndiamy nasipujace
energie odnawialne i ictrédia: Energi stoneczn, energé wiatrowa, energe
z biomasy, energi wod, energi geotermicza wnetrza ziemi, energi morz
i oceandw (fal, ptywow, pddéw, rénicy temperatur, micy stopnia zasolenia).

Ponizszy artykut ma za zadanie przedstawiaterialy wykorzystywane do
produkcji ogniw fotowoltaicznych.

! politechnika Lubelska, Wydziatu aynierii Srodowiska, Studenckie Koto Naukowe Energetyki
Odnawialnej ,Grupa Ogniwo’kasia.kalamon@wp.pl
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1.2. Dostawcy krzemu

Catas¢ produkceji krzemu nadagej sk do wycia w elektronice wynosi okoto
30 tys. ton rocznie. Czotowymi producentami krzespuCl, WackerChemie,
Hemlock, GCL Solar, REC Silicon, MEMC, LDK Silicofipkuyama, KCC czy
Dago New Energy. Oprécz vigj wymienionych coraz wksz role odgrywaj
producenci azjatyccy. Hemlock Semiconductor i RE@uUp g firmami
amerykaskimi. Wacker Chemie natomiast jest fymiemieck. Firmy te dzgki
dokonanym inwestycjom dokonanym w ostatnim czasievipny utrzyma
swojs dominacje na rynku. Jednoénée trzeba wspomnée ze REC Group nie
tylko zajmuje st wytwarzaniem czystego krzemu, ale réwmniprodukuje
ogniwa stoneczne [1].

2. Metoda produkcji krzemu

2.1.Etap pierwszy — redukcja

Pierwszy etap produkcji to redukcja krzemionkgghem w temperaturze
1900°C w piecach tukowych. Otrzymywany w ten spokfétem ma czystsé
okoto 98%. Cgs¢ trafia do stopow aluminium natomiast reszta dzrial@est na
przemyst chemiczny i hutnictwo, gdzie trafia w foemtak zwanego
zelazokrzemu, tywanego jako odtleniacz i modyfikator przy prodiksfali.
Natomiast znikoma ¢#¢ trafia do przemystu po6tprzewodnikéw [1].

2.2.Etap drugi — oczyszczanie

Krzem z ktorych produkowaney 96tprzewodniki nie mze mig€ w sobie
wiecej niz 0,03ppm zanieczyszaze Natomiast do produkcji ogniw
fotowoltaicznych w ostatnich latach zatz stosowé krzem zawierajcy co
najwyzej 0,1 ppm zanieczyszaze WyrGzniamy dwie metody oczyszczania
krzemu: metog topienia strefowego oraz metp8iemensa. W pierwszej z nich
miejsce podgrzewania kuwety z krzemem byto przesewa taki sposéb, by
przesuwata sistrefa stopionego materiatu. Krystaligey krzem zawierat mniej
zanieczyszcze niz roztopiony, dziki czemu zanieczyszczenia koncentrowaty
sie na jednym kacu kuwety. Jednak metoda ta jest energochtonnar\iej
metodzie zastosowang gawiska chemiczne oczyszczania krzemu [2].

2.3.Etap trzeci — krystalizacja

Do produkcji pétprzewodnikow potrzebne monokrysztaty § one czsto
produkowane przez producenta fotoogoniw. \Wgiamy tutaj réwnie dwa
sposoby produkciji: metedCzochralskiego oraz metgdopienia strefowego.
W metodzie Czochralskiego w tyglu z roztopionym ekmem zanurza @i
zarodek, a nagpnie powoli wyciga go do gory, esto dodatkowo obraca;.
Wady tej metody jest tatw&, z jalg dochodzi do zanieczyszczenia krzemu
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tlenem. Wynika to m.in. z powodu rozpuszczanigvgi roztopionym krzemie
scianek kwarcowego tygla. Trzeba pataet, ze krzem topi s w 1414°C,
a proces hodowli krysztatu trwa wiele godzin. Drugetoda ma podolgmazwe

jak w procesie oczyszczania jednakzmid sie one geometsi stosowanego
uktadu. Jednak przy tej metodzie trudno uzysKaysztaly o duaych

srednicach [2].

2.4.Etap czwarty — obrébka ostateczna

W tym etapie nagpuje ckcie oraz polerowanie monokrysztatéw. auwczsé¢
monokrysztatbw odpadowych zostaje zanieczyszczormezp opitki z pit
witosowych. Trzeba pagtia¢, ze monokrysztat ma ksztatt walca, agwiptytki
mog mie¢ ksztatt okegéw, przez co potrzebna jest dodatkowa obrébka.
Odbywa s¢ to przez obeicie ich kravedzi tak by uzyské ksztatt podobny do
kwadratu. Tak przygotowane ptytki trafigjlo linii produkujcej fotoogniwa [3].

3. Zastosowanie krzemu

Krzem, jeden z najbardziej powszechnych pierwiagstk@ naszej planecie
ma szereg hych zastosowa Wieksza¢ z nich zwihzana jest z przemystem,
i tak jest wykorzystywany w metalurgii jako odtlanz do stopéw miedzi,
dodatek do stali stopowychrelaza, glinu, ktory poprawia ich vélgiwosci
mechaniczne i odpordéna koroz.

Krzemiany i krzemionka as podstawowym surowcem dla przemystu
szklarskiego, wyrobu ceramiki i materiatbw budowleim. Przyktadem wyrobu
moze by szkto kwarcowe, charakteryagge sé bardzo dobrymi wtasroiami
termicznymi i odpornécia chemiczin. Jest toswietny material na naczynia
laboratoryjne oraz, ze wzglu na przepuszczalf® dla promieni
nadfioletowych, wykorzystywane jest do wyrobu soezk do aparatéw
optycznych i lamp kwarcowych. Silikony stangwmateriat do produkcji
smarow, olejow mineralnycliywic, lakieréw, izolacji elektrycznych. Roztwory
wodne krzemianOw sody i potasu starpww. szklio wodne, natomiasteglik
krzemu stay do wyrobu materiatdwsciernych, ogniotrwatych, elementéw
oporowych [4].

Szczegoln role odgrywa krzem w przendle elektronicznym. Ze wzetlu na
swoje widciwosci poétprzewodnikowe jest, jak do tej pory, nieapginym
surowcem do produkcji wszelkiego rodzaju ukladéw al@eych,
mikroprocesoréw, na pracy ktérych opiera sunkcjonowanie wszystkich
nowoczesnych ugzizea elektronicznych. Stanowi on rowiig¢edyny materiat
do produkcji fotoogniw, przetwarzgych energi swietlng w elektrycza [4].
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4. Zanieczyszczenia krzemu, sposoby usuwania zanieczgsa
i obrobki krzemu dla przemystu fotowoltaicznego

Czysty krzem uzyskiwany jest z dwutlenku krzemuOghi najbardziej
powszechnego zwtku chemicznego na Ziemi. Dwutlenek krzemu jest
gtownym skfadnikiem krzemianéw i piasku. Do prodikorzemu na skal
przemystowy wykorzystywana jest jego krystaliczna odmiana —alayt.
Substrat redukowany jesteglem w duych piecach, zwanych tukowymi,
w temperaturze 1500-208D. Dwutlenek krzemu podlega reakcji, twgrz
krzem i dwutlenek wgla:

SiO+C—Si+CO, (1)

Otrzymany w ten sposob produkt nazywany jest krmemeetalurgicznych,
charakteryzuje go czysto w granicach 98-99%. Aby mdgt byzastosowany
w elektronice, w tym réwnie fotowoltaice, musi zostajeszcze oczyszczony.
Stosowany do oczyszczania krzemu proces pierwszyzosgtal zastosowany
w latach 60 XX wieku i od nazwiska badacza, nazywjast metoda Siemensa.
Istoty metody jest zamiana krzemu w zwek lotny, ktéry oczyszcza ¢si
w procesie wielofrakcyjnej destylacji.

W celu uzyskania zweku lotnego, krzem metalurgiczny rozpuszczany jest
w kwasie solnym w temperaturze 300 w obecnéci miedzi stanowjcej
katalizator powstaje SIHEIW powyzszej reakcji usuwaney anieczyszczenia
zelazem, glinem oraz borem, ktére w tych warunkagfordy chlorki,
odpowiednio: FeGJ AICl3, BCls.

Gazowe produkty reakcji poddawang kondensaciji, a haginie destylacji,
ktérej produktem jest oczyszczony SiHQOWN drugim etapie produkcji zazek
ten mieszany jest z gazowym wodorem w piecu rotgeyj w temperaturze
1100C przez 200-300 godzin. Czysty krzem krystaliczngktada s¢ na
powierzchni elektrycznie ogrzewanego, tantalowegog

SiHCl#+H,—Si+3HCI )

Wady metody Siemensag sdwe nakitady energii oraz fakée tylko 30%
krzemu wprowadzonego do reaktora zostaje przeksmtat w krzem EGS
(electronicgradesilicon). Z tego wzdl obecnie a&ciej stosowana jest metoda
zmodyfikowana. Polega ona na zastosowaniu memhtatadpwych, na ktorej
nastpuje redukcja wodorem czystego tréjchlorosilanwséll zanieczyszcze
w krzemie po zastosowaniu tej metody ksztattujenai poziomie 2x1®ppm.

Do produkcji ogniw fotowoltaicznych stosowany jdszem o strukturze
monokrystalicznej, multikrystalicznej lub amorfiegn

Krzem monokrystaliczny otrzymywany jest mejo@zochralskiego, ktéra
polega na przetopieniu krzemu polikrystalicznego kwarcowym tyglu
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z domieszkami innych pierwiastkéw. Dodatkowe piestki wprowadza si
w celu uzyskania krzemu typu n lub p. Proces peggbiw atmosferze argonu
i temperaturze 142Q. Do tygla ze stopionym krzemem opuszcza zirod
monokrysztatu. Nagpnie jest ona powoli wyggana i obracana wokét wiasnej
osi. Temperatura i pdkos¢ wyciggania monokrysztatu podlegajsciste]
kontroli. Powinny by dostosowane do ¢utkosci krystalizacji stopionego
krzemu, gdy wplywaja na s$rednie tworzmzcego st monokrysztatu

i prawidtowas¢ procesu. Typowe monokrysztaty otrzymywapentetod, mag
srednie; 300 mm i diugé¢ dochodzca nawet do 2 m [5].

T
‘h,.._‘__________'_,_,_/

|

\.________________._/

ﬁ ‘H,______________,_/
=

Roztapianie ) ) Wyciaganie
polikrysztatow Wprowadzanie Rozpoczecie krysztatu z fazy Uformowany pret
krzemu, zarodka krzemu wzrostu krysztatu ciektej, obracanie Z monokrysztatu
domieszkowanie preta

Rys. 1. Etapy metody Czochralskiego [6]

Kolejnym etapem produkcji ogniw jestecie blokow krzemu. Niestety
w procesie tym ponad potowa materiatu jest tracome, wzgédu na
powstawanie licznych uszkodzeZ tego powodu zostata opracowana metoda
wyciggania cienkich tan krzemowych, ktérych nie trzebaa€i Ze wzgkdu na
sposOb wycgigania mana rozré@ni¢ dwa rodzaje procesu, prowadzone na siatce
lub na podiau. Ta nowa metoda polega na tworzeniu monokrysztatu
krawedzi ramy, a proces inicjowany jest za pomabwvoch zarodzi, meidzy
ktérymi wzrasta monokrysztat. Proces ten charaktgey dua oszczdnasé
materiatu, ktérego nie tracimy przyeciu ptytek. Jednak na razie niestizva
jest produkcjad metod, krzemu a takiej jaki, jak przy stosowaniu metody
Czochralskiego.

Wysokie koszty produkcji ogniw z krzemu monokrygtahego
spowodowaly zainteresowanie panelami z odmiany ikny$italicznej krzemu.
Jego widciwosci réznig sie od monokrysztatdw, co spowodowane jest
niedopasowaniem sieci krystalicznej na granicachren. W zwizku z tym
ogniwa z multikrysztatdbw uzyskaijmniejsz sprawné¢. Rekompensowane jest
to jednak znacznie #8zymi kosztami produkcji takich ogniw.

39



Wybrane zagadnienia zzynierii materialowej

Produkcja blokéw multikrystalicznych jest znaczrpeostsza. Polega na
kontrolowanym stopieniu kwarcu wysokiej czy&tiow tyglu pokrytym warsty
antyprzywierajca i ponownym krzepgiiu krzemu. Wyrdniamy dwa sposoby:
metod Bridgmana — z zyciem jednego tygla i metedodlewania blokéw,
w ktorej bloki krystalizug w dwoch tyglach [7].

Ogniwa fotowoltaiczne skfadajsic z warstw potprzewodnikowych typu
nip. Charakter pétprzewodnika p jest nadawanyelkawi jw podczas
krystalizacji, poprzez zastosowanie domieszek. iast warstwa n tworzona
jest metod dyfuzji. Dyfuzja z POG przeprowadzana jest przez 40 minut
w piecu w temperaturze 9. W tak wysokiej temperaturze aksza s
koncentracja donoréw przy powierzchni plytki. Atorfosforu, ledace w tym
przypadku akceptorami, dyfunduflo powierzchni plytki i warstwa ta staje si
potprzewodnikiem typu n [8].

W celu uzyskania prawidtowej izolacjigziza p-n ptytki uktadanegsw stos,

a ich krawgdzie poddane trawieniu chemicznemu w roztworze kwegs: HF
i HNO; z wodh.

Kolejny proces to naniesienie warstwy antyrefleksyj ktérej celem jest
poprawienie sprawroi. Materiat wyty do wytworzenia tej warstwy musi
charakteryzowa si¢ odpowiednim wspotczynnikiem zatamardaiatta i by
przezroczysty. Wymagania takie spetpiajwutlenek tytanu, tlenek i dwutlenek
krzemu, tréjtlenek glinu. Naje#ciej stosowanym jest dwutlenek tytanu, ktory
osadzany jest z fazy lotnej.

Ostatni etap produkcji to naniesienie elektrod. ifow by¢ one wykonane
z materialu 0 matym oporze elektrycznym i dobrychtaseiwosciach
mechanicznych. Elektroda dolna najtdej wykonana jest z aluminium.
Nanoszona jest na phgkmetoda naparowania w prd. Elektrod gormg
wykonuje s¢ ze srebra metadsitodruku. Podczas wygrzewania w temperaturze
okoto 1306C aluminium i srebro zagpbiaja sic w krzem, tworac cienk
warstwe [9]. Na koniec ogniwasgstestowane i skladane w moduty, a gpste
w panele fotowoltaiczne, gotowe do wytwarzanigdpr[8].

5. Alternatywy dla krzemu

Szybki rozwoj przemystu fotowoltaicznego przyczyrsg do rosmcego
popytu na krzem. W obawie przed wyczerpaniggegio pierwiastka poszukuje
si¢ alternatyw, ktére zagpia krzem. Jednym z&odkow zasgpczych okazat si
germanan. Materiat ten charakteryzuje wicksz stabilngcia chemiczi niz
krzem. Germanan ma beZpednie pasmo wzbronicze, dki ktéremu
zmniejszenie grubci (nawet 100x) nie powoduje ostabienia wydapio
Dodatkowymi zaletami omawianego tworzywa jest hutlkniania w powietrzu
i w wodzie, oraz dziestiokrotnie szybsze przewodzenie elektronéw
w poréwnaniu z krzemem [10]. lanalternatyws krzemu jest grafen. Siatka
grafenu przypomina plaster miodu o gréfidl atomu.
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Na rysunku 2 przedstawiono
schematycznczsteczk grafenu.

Jest materiatem twardszym od stali
ok. 100 razy. Grafen charakteryzuje si
maly rezystangj pradu, jest bardzo
dobrym przewodnikiem ciepta, jest
przezroczysty (pochfania jedynie 2,3%
swiatta), jest elastyczny. W niskiej
temperaturze charakteryzujeg siluzg
przewodnécig. Dodatkowo cechuje si
wiasciwosciami bakteriobbjczymi oraz stanowi baseprzenikania wiruséw
i gazéw. Grafen znajduje zastosowanie w baterigdmesznych, a tale
w wyswietlaczach dotykowych zwijanych w relk budowie samolotu ze
wzgledu na lekké¢ i twardasé. Wiasciwosci bakteriobdjcze pozwalgj na
wykorzystanie grafenu w pakowaniu produktow zspeczych, rownie
w podawaniu lekéw, w bioobrazowaniu, leonawet zagpi¢ banda [11].

Grafen otrzymuje simetodami mikromechanicznymi. Z powodu nietrvééio
tego materiatu oraz sktoném do tworzenia struktur trojwymiarowych nie pma
otrzyma& go w stanie wolnym. Wspétcgge bardzo cienkie warstwy grafenu
otrzymuje s¢ w warunkach prini na wegliku krzemu, w temperaturze
ok. 1500°C. Warunki takie powodujodparowanie krzemu oraz wypienie
warstwy wegla. W celu kontroli produkcji grafenu niegine jest dokfadne
monitorowanie pgdkosci uwalniania si krzemu.

W celu oszcgdzania krzemu naty nie tylko szukéa substancji zagpczych
ale warto te szuk& mozliwosci recyklingu modutéw PV. Oczywistym jeste
podczas wytwarzania, w tymecia modutéw znaczna 6 krzemu jest tracona.
Réwniez ogniwa krzemowe pochoglze z wycofanych z iaycia modutow
zawierajy krzem, ktory mena odzyské

Jedna z metod recyklingu modutbw PV sktada gi dwoch etapdw.
Pierwszym jest proces termiczny, ktéry pozwala ybkEi tani sposéb rozdzieli
elementy modutu. Kolejnym etapem jest proces chemgicktérego gtéwnym
celem jest odzyskanie czystego krzemu w postaszgrolub ptytek. Niezidne
jest usungcie zhcza n-p, kontaktow elektrycznych oraz warstwy ARC
(antireflective coating — warstwa przeciwodblaskpwa powierzchni ogniw.
Procesy te mama wykonywa przez zastosowanie kwasow lub zasad [12].

6. Podsumowanie

Czysty krzem uzyskiwany jest z dwutlenku krzemuOghi najbardziej
powszechnego zwiku chemicznego na Ziemi. Krzem jest wykorzystywany
w wielu dziedzinach technologii m.in. w elektroegetyce. Krzem jest jednym
z podstawowych surowcow do produkcji ogniw fotowalznych.

Alternatywnymi dla krzemu materiatami stosowanymipnodukciji ogniw
fotowoltaicznych mog by¢ na przyktad german lub grafem.

Rys. 2. Schematycznagsteczka grafemu [11]
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KRZEM DLA FOTOWOLTAIKI

Streszczenie

Krzem jest wykorzystywany w wielu dziedzinach teclugii. Jest jednym z podstawowych
surowcéw do produkcji ogniw fotowoltaicznych. W pya opisano zastosowania krzemu,
zanieczyszczenia krzemu oraz sposoby ich usuwakiagwniez sposéb obrébki krzemu dla
przemystu fotowoltaicznego. Opisano réwnigateriaty, ktorymi ména zasfpi¢ krzem.

Stowa kluczowe fotowoltaika, ogniwa stoneczne, krzem

SILICON FOR PHOTOVOLTAICS

Abstract

Silicon is used in many areas of technology. &irie of the basic raw materials for the production
of photovoltaic cells. This paper describes theafsglicon, silicon contamination how to remove
them as well as working silicon for the photovaitaidustry. Also describes materials which may
replace silicon.

Keywords: photovoltaics, solar cells, silicon
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Kamil Maciag', Magdalena Jaszek

Nowoczesne materiaty przyszkei pochodzce
z przyrody: hydrofobiny i spidroiny

1. Wstep

Poszukiwanie nowych, lepszych, spelmigich wymagania nowoczesnych
technologii materiatéw, stanowi staty element geiny z wdraaniem
innowacyjnych pomystéw. Gsto nowatorskie pomysty stawaajtrudne do
spetnienia dla dotychczas wykorzystywanych czynwikéymagania. Z tego
wiasnie powodu wiele zespotéw badawczych poszukuje rwbwgateriatow lub
pracuje nad udoskonaleniem tychi juykorzystywanych. W wielu przypadkach
samo znalezienie materiatu to najtatwiejszy etajego wdraeniu. Przyktadem
takich czynnikéw g obecne wréd nas od milionéw lat hydrofobiny i spidroiny,
ktérych produkcja na szerglskak okazata s bardzo trudna. Dotychczas nie
udato s¢ opracowa przemystowych metod pozwadajch na zastosowanie tych
biatkowych polimeréw w codziennymyciu. Analiza widciwosci tych biatek
oraz wykorzystanie ich w codziennyiyciu otwiera szerokie nowe raovosci,
jednak brak odpowiednich technologii pozostawigkazcé tych pomystow
w sferze projektow przyszoi.

2. Hydrofobiny

Hydrofobiny to mate biatka globularne, posiag& w swojej strukturze dg
zawart@¢ cysteiny, tworzce dua rodzirg biatek o pewnych unikatowych
wiasciwosciach. Srednia masa molekularna asteczek hydrofobin waha ¢si
w granicach 10 kDa [1]. Nazwa hydrofobiny zostataypisana tym biatkom ze
wzgledu na obecrig w ich strukturze diej ilosci aminokwaséw
hydrofobowych [2]. Wiele badanaukowych wykazato istnienie specyficznych
cech, charakterystycznych dla tej grupy biatek.oJaljbardziej wyjtkows
i charakterystyczpich wiasciwos¢ mazna uznd zdolncé do tworzenia stabilnej
monowarstwy o strukturze hydrofobowo-hydrofilowélarstwa ta powstaje
samorzutniena wskutek autosegregacji biatek, wyrtikaz bezpéredniego
oddzialywania ze sabgrup hydrofilowych i hydrofobowych oraz otaczaggo
je srodowiska. Utworzona dgki temu monowarstwa wykazuje stabifdo
w stosunkowo szerokim zakresie pH, a w warunkachitro posiada zdolni
do optaszczania powierzchni m. in. wykonanych ztetygznych polimeréw,
czy szkta [3].

! maciagkamil@gmail.coprizaktad Biochemii, Wydziat Biologii i Biotechnologi§tudenckie
Koto Naukowe Biotechnologéw ,Mikron”, Uniwersytet MaCurie-Sktodowskiej w Lublinie
2 Wydziat Biologii i Biotechnologii, Uniwersytet Mar{Curie-Sktodowskiej w Lublinie
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Biatka te powszechnie wygiuja u grzybéw strgpkowych z ktérych zostaty
po raz pierwszy wyizolowane i opisane. Wysgokdolngcia do ekspres;ji
hydrofobin charakteryzygjsie szczegdlnie grzyby patogenne dla ludzilino
i owadow, a take grzyby saprofityczne. Hydrofobiny syntetyzowanezwykle
w postaci warstwy ochronnej na powierzchni giek grzybni podczas wzrostu
na granicy faz, zwlaszcza przy wyrastaniu ¢giek zesrodowiska wodnego
ponad powierzchgicieczy [4]. Dodatkowo petgikluczowy role w procesie
patogenezy oraz w oddziatywaniach symbiotycznychmipdzy grzybem,
a raslinami, glonami, czy cyjanobakteriami [5].

Pomimo powszechnego wygpbwania tych zwgzkéw w krélestwie grzybow,
nie udato si opracowa wydajnej metody izolacji, czy otrzymywania
hydrofobin na dia skak. Najlepiej scharakteryzowane zostaty hydrofobiny
syntetyzowane przeSchizophyllum communeraz Trichoderma reeseiNa
podstawie prowadzonych bada wyrézniono kilka klas hydrofobin
posiadajcych r&zne wigciwosci, a co za tym idzie charakterygog s¢ réznym
potencjatem aplikacyjnym [3].

2.1.Potencjalne zastosowania hydrofobin

2.1.1.Przemyst spaywczy

Hydrofobiny, dz¢ki swoim wiaciwosciom, mog by¢ wykorzystane w wielu
gakziach przemystu. Midzy innymi w przem$le spaywczym, gtébwnie jako
biosurfaktanty, gdzie wkiwosci hydrofobin  deklasuj pozostate
wykorzystywane dotychczasrodki powierzchniowo czynne. Zastosowanie
hydrofobin w produktach spgwczych pozwala na zwkszenie stabilnei
produktow, ledacych emulsjami np. wody i powietrza, czy wody ijol®raz
pozwalaj na tworzenie stabilnych tréjffazowych emulsji. Dikdavo spetniaj
odpowiednie normy bezpiear#wa dla zdrowia izycia konsumentow [6].
Oprocz tego hydrofobiny posiadajzdoinégé do stabilizowania piany
w produktach, co w niektorych przypadkach jestgpane. Z drugiej stronyas
odpowiedzialne za wypienianiegsproduktéw, na przyktad podczas mieszania
w procesie produkcyjnym, czy powodugwaltowne wypienienie sizawartdci
butelki np. piwa, wina, czy napojéw na bazie sokdaturalnych. Stanowi to
niepazadane zjawisko ¢kajgce brame spaywczy, przyczyniagc sk do duych
strat w trakcie procesu produkcyjnego [7].

2.1.2.Przemyst medyczny i farmaceutyczny

Opro6cz maliwosci zastosowania w przerlg spaywczym, hydrofobiny
z powodzeniem magzapocatkowat swoish rewolucg w brarey medycznej
i farmaceutycznej. W przemslg medycznym, implanty zmodyfikowane
hydrofobinami mog zyskiwa wyzsz biokompatybilné¢ w stosunku do
materiatdbw niemodyfikowanych. Implanty te pokryteierdka warstwg
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hydrofobin zyskuyj min nizsz wartaés¢ wspélczynnika tarcia (WT).
Z przeprowadzonych analiz wynikaze zmodyfikowane tymi biatkami
powierzchnie maj o 70-80% niszy WT niz wykorzystywany w implantach
polistyren. Dodatkowo badania dowagdze warstwa biatek optaszcaajych
powierzchng protezy nie ulega degradacji nawet przez kilkatyg [3].

W przemyle farmaceutycznym, hydrofobiny mpgost& wykorzystane jako
specyficzne nakdzia, otwierajce alternatywsm drog aplikacji lekow.
(dostarczanie lekdw nierozpuszczalnych w wodzieggrpokarmovs) [8].
Hydrofobiny klasy Il posiadgj rowniez zdolng¢ do stymulacji podziatow
komorkowych na powierzchniach statych [9].

2.1.3.Inzynieria materialowa

Dotychczasowe badania dowadze dzeki hydrofobinom, w stosunkowo
prosty spos6b mma modyfikowa powierzchnie szklane, ktére pokryte
hydrofobinami zatrzymuaj o wiele mniej zanieczyszazea dodatkowo mnigj
Swiatta ulega odbiciu od powierzchni szyby [10]. blaiast w przypadku
materiatéw takich jak Kevlar, wykorzystanie hydrbiio pozwala na uzyskanie
koloidalnych zawiesin wodnych. Pozwala to na opvwamte ekologicznych
i bezpieczniejszej metody pidzenia widkien. Obecnie do rozpuszczania
Kevlaru wykorzystuje sistzony kwas siarkowy [11].

Dodatkowo hydrofobiny w bardzo prosty sposéb adgarbsic na
powierzchni parafilmu i teflonu, przez co réwhiemog modyfikowa
wiasciwosci tych materiatéw [12].

3. Spidroiny

Spidroiny g to bialka fibrylarne wchodre w sktad widkna pegzego.
W strukturze tych biatek nmima wyr@ni¢ trzy regiony: domegf N-koncows,
domer C-kohcowa oraz dlugi tacuch polipeptydowy (skiadsgy sk
z wielokrotnie powtarzagych s motywoéw, ziaonych ze statych sekwenciji
odlugdci do 5 aminokwasow), atzacy obie domeny. W sekwencji
aminokwasowej spidroin memy stwierdzono obeckd duzej ilosci reszt
alaniny i glicyny [13].

Produkowana przez p&i mnogad¢ widkien o ré@nych wiaciwosciach
otwiera szerok game mazliwosci wykorzystania tych bialek w przesig.
Najlepiej przebadane zostaly widkna produkowaneeprpagka z rodziny
krzyzakowatychAraneus diadematuBadania wykazahyge pajk ten produkuje
7 r&nych rodzajow widkien, rigcych sé witasciwosciami mechanicznymi
i funkcjonalnymi [14]. Badania strukturalne spidrgbochodzcych z ré@nych
pod wzgtdem widciwosci mechanicznych wiokien wykazaly zates¢ tych
cech od sekwencji aminokwasowej spidroin. Okazédp & liczba powtérze
motywOw o okrélonej sekwencji aminokwasowej bezZpednio wplywa na
rozciagliwosé, czy wytrzymaldéé materiatu na zerwanie [13].
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Badania poréwnawcze wieiwosci fizycznych wibékien pajczych,
w stosunku do powszechnie znanychzywanych materiatow wykazatyze
przewyzszap one pod wzgldem jakdciowym materiaty takie jak Kevlar, guma,
czy sciegna. Okazato sj ze jedwab wiodcy posiada tak samy wytrzymatcé
jak Kevlar, jednoczsie posiadajc siedmiokrotnie wjgsze parametry
rozciggliwosci i az ponad 13-krotnie wisz wiazkos¢. Szczegdtowe zestawienie
poréwnawcze zostatogip w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie vieiwosci wybranych materiatow [15]

Materiat Wytrzymaté¢ (GPa) Rozejgliwos¢ (%) \(/X'(j%z\;(/?(sg)
Jedwab wiodcy 4 35 40
Jedwab pomocniczy 1 5 3
Jedwab towny 1 >200 40
Jedwab ostonowy 1 20 10
Jedwab témowy 0,7 80 600 000
Kevlar 4 5 3
Guma 0,001 600 8
Sciegno 0,001 5 0,5

3.1.Inzynierowany pajeczy jedwab (IPJ)

Wyijatkowe wiaciwosci spidroin, znacznie przewszapce pod wzgidem
technologicznym dotychczas dgste na sk&l przemystow materiaty,
spowodowaly intensyfikagjbada naukowych prowadzonych w tym kierunku
na catymswiecie. Niestety pomimo olbrzymiego wysitku i wkiadinansowego
skierowanego w badania, nie udale spracowd wydajnej metody efektywnej
produkcji widkien pajczych na skal przemystow. System produkcji widkien
przez pagki jest na tyle skomplikowanyze nie udato si go odtworzy
w warunkach laboratoryjnych. Natomiast hodowla ak@&v w celu
pozyskiwania pajczyn, analogicznie do hodowli jedwabnika morwowego
(Bombyx morijest nieoptacalna [15].

Z tego powodu badacze zaprojektowalkrmdrodne konstrukty genetyczne
pozwalajce na ekspresj inzynierowanych biatek pegzych w rénych
organizmach. Otrzymane trog biatka nie posiadajtak dobrych parametrow
jak produkowane przez &, jednak w dalszym ggu znacznie przewgzajp
obecnie stosowane materialy. Oprécz tego wykormystanetod igynierii
genetycznej pozwolito na wprowadzenie dodatkowynlespotykanych we
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widknach produkowanych przez phj, modyfikacji, np. sekwencji wiacych
metal, czy rozpoznagych enzymy lub receptory komdrkowe [16]. Ekiitemu
mozliwe stato s¢ praktyczne wykorzystanie IPJ w medycynie i przémy

3.2.Widkna

Produkcja wtokien pagzych w warunkacin vitro wydaje s¢ by¢ najblizsza
naturalnie syntetyzowanym przez gidj Jednak produkcja tego typu materiatéw
stwarza bardzo wiele probleméw. W tym celu opracawkilka mechanizmoéw
pozwalajcych na otrzymywanie wiékien zniacych sé wiasciwosciami, jednak
0 zblizonych parametrach. Dodatkowo #davosci te mazna regulowa poprzez
stezenie jondw, pH oraz szybké produkcji biatka. Wptywa to bezgednio na
proces autooorganizacji spidroin. W celu gzenia wytrzymakzi wiodkien
sprzga st ze soh po kilka nici [17].

Otrzymywane syntetycznie widkna pege znalazty zastosowanie w produkcji
mat, wykorzystywanych do hodowli komérkowych, biakgatybilnych nici
chirurgicznych ulegagrych biodegradacji oraz filtréw [15].

3.3.Biofilmy

Produkcja biofilméw polega na uzyskiwaniu cienkithon o grubéci
0,5-1,5 um zbudowanych z IPJ. Proces otrzymywaitfiradw jest znacznie
prostszy nt w przypadku widkien, tutaj z zawiesiny syntetyozmyspidroin
odparowuje s rozpuszczalnik. Otrzymana bitona zostaje poddameaegowi
proceséw modyfikacyjnych mgych na celu zwkszenie trwatéci biofilmu
i jego chemiczne przystosowanie do petnionej funttopelowej [18]. Biofilmy
oparte na spidroinach pozwalajna konstrukegj precyzyjnych nargzi
kontrolugcych wydzielanie lekéw krodkéw bioaktywnych, biosensoréw czy
podi& stymulupcych podzialty komérkowe. Ponadto wprowadzenie
dodatkowych grup funkcyjnych pozwala na immobiljzaenzymow, witamin,
barwnikéw, a take nanocgsteczek metali. Pozwala to na zremzmodyfikacg
wlasciwosci i znacznie rozszerza miwosci aplikacyjne danego materiatu [16].
Najbardziej obiecace i najblisze praktycznej realizacji jest wykorzystanie
biofilméw modyfikowanych opartych na IPJ w medyaymegeneracyjnej jako
opatrunki na rany oparzeniowe. Takie biofiimy njgkd stymulup podziaty
komorkowe fibroblastéw, ale unaliwiaja kontrolowane uwalnianie lekéw oraz
dziatap aseptycznie [19].

3.4.Hydrozele

Hydrozele g zbudowane z usieciowanych polimeréw IPJ. Wykazuje
zdoIlna¢ do pochtaniania znacznych § roztworéw wodnych. Ich produkcja
zachodzi w sposéb spontaniczny w momencie uzyskard@owiednio
wysokiego sfzenia w roztworze po zadziataniu takich czynnikow pmiana
pH oraz wzrost stenia jonéw C&. Struktury oparte na bazie hydsdi
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stwarzaj mazliwosci stworzenia systeméw kontrolowanego i diugotngate
uwalniania zwiazkow biologicznie aktywnych, takich jak hormony ytakiny.
Dodatkowo doskonale nadapie do prowadzenia tréjwymiarowych hodowli
komorkowych [20].

3.5. Rusztowania

Jak wspomniano powgj, zarowno widkna, biofilmy, jak i hydzele mog
zost@& wykorzystane do hodowli komoérek. Jednak te maiemgykazujg nisky
porowat@¢é, co negatywnie wplywa na wzrost komoérek. Ta nieddivgsé
technologiczna skionita badaczy do wykorzystanid W celu stworzenia
materiatu posiadagego odpowiednie wigiwosci do hodowli tkanek. Uzyskano
rusztowania przystosowane do hodowli komérkowychsiadagcych pory
wielkosci 0,1 — 1,1 mm, dodatkowo struktury te mogtymulowa& wzrost
komoérek, podziaty, a tak adhez komoérek do powierzchni [21]. Na rysunku 1
przedstawiono przyktadawstruktug wykazupca gradient wielkéci poréw.

Rys. 1. Gradient wielkqzi poréw [20]

3.6.Kapsuiki oraz sfery

Stworzenie funkcjonalny mikrokapsutek, nano- ordkrosfer otwiera nowe
mozliwosci przed bram farmaceutyczp IPJ charakteryzyj sic catkowitym
brakiem lub bardzo nigk immunogennécia, za umieszczenie substancji
aktywnej biologicznie wewgirz struktury pozwala na jej ochr@noraz
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uwolnienie dopiero po agjnieciu miejsca docelowego. Dodatkowo #iwe
jest uregulowanie procesu uwalniania substancjiveej biologicznie, co
poszerza mdiwosci ich wykorzystania [13].

Wykorzystanie tego typu struktur znacznie utatwytolbeczenie wielu
schorzé, szczegolnie w momencie, gdy podawanie leku je#izliwe dla
pacjentéw, ze wzgtu na dtugé¢ trwania leczenia. Dodatkowo pozwala to na
utrzymanie statego gtenia leku w organizmie, co w przypadku wykorzystani
obecnych metod leczenia jest bardzo trudne, a wuwpezypadkach wicz
niemaliwe [13].

3.7.Pozostate maliwosci wykorzystania IPJ

Intensywne badania obejmujéwniez problematyk wykorzystania IPJ do
produkcji szampondw, kreméw, lakieréw do paznok@zasrodkéw higieny.
Dzieki dodaniu IPJ m#zna osiagmgé zwigkszenie potysku, mkkosci oraz
wytrzymataici whoséw, skory i paznokci.

Bardzo szerokie niiwosci w zwiazku z wykorzystaniem IPJ stpprzed
przemystem wykorzysta¢ spidroiny np. do produkcji spadochronéwagli
i tkanin. Dzeki temu mana uzyska produkty, wykazujce sé bardzo wysok
wytrzymataicia oraz jednoczmie lekkich i elastycznych. Kolejna pula
zastosowa to przemyst wojskowy np. produkcja kamizelek kulpornych,
lekkich i wytrzymaltych plecakow, a ta pozostatego ekwipunku np. lekkich
namiotéw. Materialy zawierage wiokna pajcze mog by¢ rowniez bardzo
uzyteczne dla przemystu motoryzacyjnego, ich obécrmmniejszytaby mas
a zwkkszytaby ich wytrzymal& i mozliwosci techniczne pojazdéw. IPJ mpg
zost& wykorzystane tatle do produkcji np. ubfaczy sprztu sportowego [22].
Struktury na bazie IPJ oraz ich przyktadowe zastasia IPJ przedstawiono
w tabeli 2.

Tab. 2. Podsumowanie struktur na bazie IPJ oragk{ady ich zastosowa[15]

Struktura Zastosowanie

Wibkna

— maty do hodowli komérek
- nici chirurgiczne
- filtry
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c.d. tab. 2.

Biofilmy

systemy wprowadzania lekéw i innych substarn
biosensory

opatrunki

matryce do wzrostu i eficowania § komorek

Hydrozele

podiaza hodowlane
systemy wprowadzania lekéw i innych substarn

Rusztowania

rusztowania do hodowli komorek
regeneracja tkanek
systemy wprowadzania lekéw i innych substarn

systemy wprowadzania lekow i innych substar]

systemy wprowadzania lekow i innych substar]
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4. Podsumowanie

Wykorzystanie hydrofobin do modyfikacji materiatGwykorzystywanych
w wielu dziedzinach przemystu jest potencjalnie rdeb rokujca gakziag
rozwoju badé naukowych. Pierwsze é&wiadczenia wykorzystage
hydrofobiny do modyfikacji rénego rodzaju powszechnie zywanych
materiatdbw ujawniaj wyjatkowe wiaciwosci tych casteczek. Dziki temu, ze
s3 to jedne z najbardziej trwatych i stabilnych blkataogy zostad wykorzystane
do modyfikacji materiatow zaréwno syntetycznych jalaturalnych [3].

Rownie wysoki, a w wielu przypadkach znacznie zsay potencjat
aplikacyjny charakteryzuje biatka pochade z wtékien syntetyzowanych przez
pajaki. Mogtyby one zrewolucjonizowawszystkie dziedzinyycia, poczynajc
od ochrony zdrowia cziowieka, leczenia wielu chordtrzez przemyst
kosmetyczny i spgywczy, & do przemystu motoryzacyjnego, zbrojeniowego,
czy kosmicznego [15].

Niestety dotychczas nie udatoe shpracowa wydajnych metod produkcji
tych materialtbw, a co za tym idzie wiele projektémie mae zosté
zrealizowanych lub wdemnych do zastosowania na szeyadkak. Barieg
stojgca na drodze do wdienia w wieloptaszczyznowe zastosowanie obydwu
materialdw jest w tym momencie gtéwnie brak odpaimiej i optacalnej
technologii produkciji.
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NOWOCZESNE MATERIALY PRZYSZtO $CI POCHODZACE
Z PRZYRODY: HYDROFOBINY | SPIDROINY

Streszczenie

Prezentowany artykut opisuje trendy wykorzystaniawoczesnych materialtdbw pochodzenia
biologicznego, znacznie przewsrapcych swoimi widciwosciami czynniki obecnie
wykorzystywane i uwzane za najbardziej wydajne. Uwaga autorow zostalpisna gtéwnie na
mozliwosciach aplikacyjnych, stegych przed wyizolowanymi z grzybéw biatkami —
hydrofobinami, 4czacymi w sobie wihaciwosci hydrofilowo-hydrofobowe. Wisiwosci tych
zwigzkdw pozwalad na ich zastosowanie w przete/spaywczym, kosmetycznym, medycznym,
a take na modyfikacji wykorzystywanych powszechnie w ghabecnej materiatdw. Drugim
przyktadem bardzo obiecugych biotechnologicznie biatekq spidroiny, naturalnie stanogde
gléwny sktadnik pajczyny produkowanej przez p#j. Problemy zwgzane z otrzymywaniem
naturalnych spidroin, zmusity badaczy do opracowamwoczesnych, syntetycznych analogéw
spidroin charakteryzagych sie nowymi, unikatowymi wéaiwosciami.

Stowa kluczowe hydrofobiny, spidroiny, IPJ, iiynierowany jedwab pegzy

MODERN MATERIALS DELIVERED BY NATURE: HYDROPHOBINS
AND SPIDROINS

Abstract

The article was shown the potential and novel patypes of application the proteins materials,

such as hydrophobins and spidroins. Unfortunatelsearchers couldn't elaborate appropriate and
effective metods of production. The materials désed have special and unique properties that
will be very valuable and desired by novel projedt®wadays, researchers strong working to

found alternative way to applicate that materi&lisTis shown in the article.

Keywords: hydrophobins, spidroins, IPJ, material
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Analiza komponentéw nieorganicznych aerozolu
morskiego z wykorzystaniem spektroskopii
mikroramanowskiej oraz spektroskopii IR

1. Wprowadzenie

Intensywny rozwoj transportu, energetyki i przemystiat znacacy wptyw
na drastyczne obmnie jakdci srodowiska [3]. W samym Londynie w 1952
roku wskutek obecrsasi smogu fotochemicznego wywotanego masowym
spalaniem wgla, zmarto ok. 4000 os6b [4]. Codziennie miliongnt
zanieczyszczeemitowanych jest do powietrza, wody i gleby [5]pMiva to na
wzrost zachorow@ana schorzenia o etiologirodowiskowej, obrienie estetyki
krajobrazu, spadek wydajém produkcyjnej gleb czy zasobéw wody pitnej,
atake m.in. dewastagj dziet sztuki. Jak& zycia zwhzana z jakécia
i czystdcig srodowiska w wielu rejonackwiata z roku na rok maleje, réwuiie
w Polsce. Wianie dlatego niezline jest przeprowadzanie skrupulatnego
i konsekwentnego  monitoringu srodowiska, w celu mdiwie jak
najwczeéniejszego reagowania w sytuacjach zagnia zdrowia izycia ludzi.
Pod pogciem monitoringusrodowiska nalgy rozumie& system, ktérego celem
jest gromadzenie i analiza danych pomiarowych stemidowiska [6]. WHaciwe
funkcjonowanie tego systemu uliove jest dzéki, zastosowaniu odpowiednich
metod analizy instrumentalnej w odniesieniu do lagu prawnych,
okreslajgcych dopuszczalneegenie poszczegollnych zanieczysacze

Szczegolnym ich przykladem atmosferyczne @stki state, ktérych obecké
w powietrzu stanowicym czynnik rozpraszagy, funkcjonuje pod pegiem
aerozolu atmosferycznego [7]. Podczas, gdy ol3écaerozoli w przyrodzie jest
zjawiskiem naturalnym, nadmiernec¢ztnie lub wystpowanie okréonych
indywiduéw chemicznych (giéwnie pochodzenia antgmocznego) mie
prowadzt do wysgpienia znaczcych probleméw zdrowotnych néd
spotecznéci [8].

1.1. Atmosferyczne castki state — nowe standardy

Obecna¢ atmosferycznych gatek statych ma istotne znaczenie w przebiegu
rozmaitych procesow, zachaegych w atmosferze m.in. chemicznych,

! damian.siepka@gmail.cqriuniwersytet w Biatymstoku, Zaktad Metod Fizykoctieamych,
Srodowiskowe Koto Naukowe ,Enviro” UwB UwByww.sknenviro.pl
Zkarolina.j.osuch@gmail.conniwersytet w Biatymstoku, Wydziat Biologiczno-Chemiy,
Srodowiskowe Koto Naukowe ,Enviro” UwBjyww.sknenviro.pl
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elektrycznych, zwjzanych z transferem promieniowania czy formowaniem
chmur. W odniesieniu do chemii atmosfery, kluczowgdajg sic reakcje

z gazamisladowymi, ktére mog by¢ przez castki adsorbowane. Reakcje na
powierzchni lub bezpwednio w kroplach, jak ma to miejsce np. w aerozola
morskich przyczyniaj sie do tworzenia nowych form zanieczyszez®o takiej
sytuacji dochodzi, kiedy w powietrzu wyplja duze stzenie aerozoli

i gazowych bezwodnikow kwaséw twazch tzw. acid mists (kwasne
maty) [9].

Rozmiar castek jest jednym z najwaiejszych parametréw opisigiych ich
wihasciwosci oraz warunkujcych zakres oddzialywiaz atmosfes. Wielkos¢
czastek obejmuje rine przedziahgsrednic, s4d wymagana jest eforodndgé
i przystosowanie instrumentéw pobierania probeladalizy. Naley nadmient,
iz $rednica jako gtébwny parametr jest wddia aerodynamiczn ktora
znormalizowana zostata przede wszystkim dist@jci i ksztattu [10]. Obecnie
ze wzgbdu nasrednie aerodynamicznczastki state dzieli i na frakcje:

a) PM 2.5 (od angparticulate matter— czstki stale) — tzw. cstki
respirabilne osrednicy mniejszej i 2,5 um, zwykle znajdujce s¢ w dymie
i zamgleniach, emitowane gtéwnie Zeddet naturalnych, takich jak pary
laséw orazrédet antropogenicznych. Megowstawa na skutek reakcji gazoéw
w powietrzu, tzw. proceséw nukleacji. 43tki ultradrobne (PM 0.1) as
podzbiorem frakcji PM 2.5. Posiaddrednic o zakresie mniejszymanD,1um,

a szacuje 8i ze ichzywotnas¢ w atmosferze jest bardzo krotka ze wrgl na
zdolna¢ do tworzenia wikszych aglomeratéw w wyniku kondensacji [9]. Ich
analiza i detekcja niegsw chwili obecnej szczegétowo uregulowane zaréwno
w Unii Europejskiej jak i w Polsce. Na uwagastuguje jednak Dyrektywa
2008/50/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z drlan2aja 2008 roku
w sprawie jakéci powietrza i czystego powietrza dla Europy (CAFEprej
tworcy jako pierwsi zmierzyli iz uporadkowaniem prawa w odniesieniu do
czastek statych drednicy mniejszej 1ii2,5um.

b) PM 10 - do tego przedziatu nalewszystkie czstki state osrednicy
aerodynamicznej mniejszejni0 um. Zalicza si do nich m.in. pyiki rélinne,
kurz, pyt glebowy, popidt itp. TSP (angotal Suspended Particles oznacza
catkowity ilos¢ czstek zawieszonych, bez wegdu na ich wielké¢ czy
pochodzenie [10].

Dyrektywa CAFE narzuca na fistwa cztonkowskie obowzek prowadzenia
skrupulatnego monitoringu powietrza pod wzim obecnéri czstek statych
z zakresu PM 2.5. Okflwne w dokumencie ambitne wagtd docelowe stzenia
czastek wymaga zarOwno ograniczenia emisji gstek jak i zanieczyszcie
gazowych — prekursoréw proceséw nukleacjigstek wtornych. W celu
spetnienia  wymogow niniejszej dyrektywy niezwyklestatne staje si
zastosowanie szybkiej, stosunkowo niedrogiej oliedastrukcyjnej dla probki
metody analitycznej.
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W niniejszej pracy zostanzaprezentowane wyniki analizy komponentéw
nieorganicznych aerozolu Morza Poéinocnego mgetodspektroskopii
mikroramanowskiej (ang. MRS Micro-Raman SpectroscopyZgromadzone
wyniki bada utwierdzaj o skutecznéci MRS w analizie tego typu probek
srodowiskowych, wielokrotnie potwierdzonych wénejszymi opracowaniami
[11]. Niniejsze dane zostaly zestawione z wynikamnalizy uzyskanymi za
pomoa spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia wdgrerwieni
z transformagj Fouriera (ATR-FT-IR — Attenuated total reflectaned-ourier
Transform — InfraRed spectroscopy) dlagstek w tym samym przedziale
srednic.

2. Spektroskopia mikroramanowska

Mikrospektroskopia Ramana (mikroskopia ramanowslspektroskopia
mikroramanowska) natg do uniwersalnych, wspoétczesnych technik
analitycznych stosowanych w badaniach mineratéat, stopéw, kompozytow
i innych materiatébw. Metoda ta nale do spektroskopii rozproszeniowej, jest
technilg optyczra, niedestrukcyjm (o ile nie zostanie zastosowana zbytelu
natzenie promieniowania wzbudaaggo) [12]. Spektroskopia ramanowska
posiada die mazdiwosci analityczne ze wzgtlu na toze pozwala na okgigenie
sktadu chemicznego, formy krystalicznej, stopnisoragdkowania, rozktadu
przestrzennego, nagien oraz oddziatywa miedzyczsteczkowych w badanym
materiale [12]. Dam prébke oswietla se  monochromatycznym
promieniowaniem lasera ki zjawisku rozproszenia Ramana w widmie
Swiatta rozproszonego pojawigjsic linie, ktore nie wysipuja w swietle
padajcym, a ich liczba i polzenie zalea od budowy wewetrznej casteczek
substancji rozpraszajej, pobudzanych do drggprzez pole promieniowania.
Fotony s$wiatta rozproszonego nigs informacg o energiach prz&
oscylacyjnych i rotacyjnych w materii. Widmo Ramaoazalenos¢ natzenia
promieniowania od estotliwosci tego promieniowania reprezentowanej przez
tak zwane przeswgie ramanowskie. Przesgnie ramanowskie jest oldlene
przez rénice odwrotndci dtugaici fali padajcej i dugaci fali rozproszonej
i jest mierzone w cm- W zarejestrowanym widmie obserwuje silna linie
0 czstasci réwniej czstasci padajcego promieniowania oraz szeregzolu
stabszych linii 0o cgstaéciach przesuwtych w stosunku do promieniowania
pocatkowego tzw. linii stokesowskich i antystokesows$kio czstotliwosciach
odpowiednio mniejszych i wkszych od promieniowania pagkowego [14].
Wieksza¢ substancji posiada unikalne widmo ramanowskimgérprint)
pozwalajce na jego identyfikagji charakteryzagj[13]. Nie dziwi zatem fakt,
iz zastosowanie spektroskopii Ramana znalazto zastwse w analizie ctek
aerozoli nie tylko pochodzenia geologicznego. Spskbpia Ramana
umazliwia obserwagj i rejestraci cech morfologicznych probki —dgi
wbudowanemu uktadowi optycznemu stargoemu mikroskop swietlny.
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Technika ta naley do metod analizy pojedynczych asrek, dz¢ki czemu
badanie sktadu aerozoli jest niezwykle doktadne.rt&Vawréct uwag na
nieskomplikowany proces pomiaru — probka nie muysi firaktycznie wzaden
sposOb wczaiej przygotowywana — jedynym wymogiem jest jej Vezpie
ptaska powierzchnia ze wzglu na trudnéci w ustawieniu ostrei mikroskopu.
Ponadto spektroskopia Ramana uliwga tatwe rejestrowanie widm w zakresie
dalekiej podczerwieni (50-400 ¢h w ktérym wystpuje wiele pasm
charakterystycznych dla zyakOéw nieorganicznych [15]. Zastosowanie
zautomatyzowanego stolika mikroskopowego zapewni&olei mazliwosé
wykonania tzw. mappingu czyli mapowania probki jes&acji mapy widm
z zaznaczonego obszaru. Od kilkunastu I&tieozainteresowanie metod, co
wigze st z olbrzymim posipem technicznym w zakresie rozgen
konstrukcyjnych [13]. Pogp ten pozwolit przezwyekyé pierwotne
ograniczenia, do ktérych nale zaliczy przede wszystkim maskowanie widma
Ramana przez fluoresceacprébki wzbudzanejwiattem widzialnym oraz
rozktad prébki pod wptywem silnego $vaietlania [15]. Schemat budowy
mikroskopu ramanowskiego zostat przedstawiony zmrirys.1).

Droga optyczna
filtr (2)

Siatka

Lustro I dyfrakeyjna

il | ,
[ h
—
A
filtr (1) h q
ff g |:| Laser
A zrodio fotondw
v
% Detektor
Kamera « %
A
v
Obiektyw
mikroskopowy Rozdzielone
widma
A

Probka

Rys. 1. Schemat budowy mikroskopu ramanowskiegoafmwanie wiasne]
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3. Spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w paderwieni
z transformacja Fouriera (ATR-FTIR)

Wigzka  promieniowania elektromagnetycznego przy caikow
wewretrznym odbiciu przenika dosmdka o mniejszej gptasci optycznej na
gtebokas¢ rzedu diugdci fali padajcego promieniowania. Opisywane zjawisko
(cata padajca energia zostaje odbita) ngmtie wowczas, gdy soodek
0 mniejszej gstasci optycznej ma wspotczynnik absorpcji réwny zero.
W przypadku, gdy tere agsrodek wykazuje wspétczynnik absorpciji (kzny od
zera, nagpi czsciowe zaabsorbowanie energii promieniowania pe@gjo.
Jest to tzw. ostabione catkowite odbicie, ktGrenst@ podstaw techniki
ATR [17].

Technika ATR-FTIR natey do spektroskopii absorpcyjnej, w ktérej bada si
oscylacg migdzy atomami w casteczkach grup funkcyjnych w  wyniku
oddziatywania (absorpcji) z promieniowaniem elektegnetycznym w zakresie
podczerwieni. Dziki zastosowaniu niniejszej techniki istnieje #vosé
okreslenia gtéwnych grup funkcyjnych znajdeych sé w prébce. Istnieje
mozliwoé¢ sprzzenia techniki ATR-FTIR z uktadem optycznym, gkiiczemu
uzyskuje st niezwykle uyteczrpy metod SPA m.in. w analizie aerozoli
atmosferycznych. Jest to technika komplementarrgiedem MRS.

4. Probki

Czgstki aerozolu znad Morza Potnochego zostaly zebramae folii
aluminiowej metod impakcji kaskadowej z wykorzystaniem impaktorarizea

(rys. 2).

Rys. 2. Wizualizacja impaktora kaskadowego Berngrazzomami floors) skalibrowanymi
wedtugsrednicy aerodnamicznej ggtek [opracowanie wiasne]
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Sktada s} on z dziewgciu pozioméw, na ktérych zbieraneg £zstki
osrednicach w okrdonych przedziatach wielkgi, charakteryzowanych
tzw. §rednicami granicznymiclt-off diametéer. 0,06; 0,126; 0,5; 1; 2; 4; 8 16
um. Zazwyczaj do analizy wykorzystujec ssze&¢ poziomow, od trzeciego do
0smego; dwa pierwsze zawierajzastki zbyt mate do analizy pojedynczych
indywidubw, z& ostatni, dziewjtki poziom, zawiera zwykle zbyt maliczbe
czastek [16]. Przeptyw powietrza przez impaktor utrzyvany byt na poziomie
20-30 dn¥/min.

Procedura pobrania prébek odbyte sia jednostce plywagej wzdhz
wybrzeza Morza Péinocnego. Materiat zostat zebrany wijo2611 roku. Do
analizy wykorzystano @stki z poziomu 6smego &ednicy 8-16um (rys. 3).
Zgromadzone eitki na podiau z folii, zostaly przytwierdzone do stolika
mikroskopowego przyayciu tasmy weglowej.

Rys. 3. Czstki atmosferyczne zebrane za pomouopaktora Bernera na podio z folii
aluminiowej oraz z czystego krzemu (poziom 3 i paktpra) [opracowanie wiasne]

5. Metodyka

W pomiarach wykorzystano spektroskop mikroramandovigkly Renishaw
(Watton-Under-Edge, UK), zaopatrzony w laser o déggfali 785 nm, ledacy
na wyposaeniu Pracowni Materiatbw Kompozytowych i Biomimemgych,
Interdyscyplinarnego Centrum BadaNaukowych KUL oraz spektroskop
w podczerwieni z transformagjFouriera z wbudowan przystawly ATR
(catkowite niepetne odbicie na krysztale diamentmyyedacy na wyposzeniu
Laboratorium Ogo6lnego, Centrum Syntezy i Analizy oBanoTechno,
Uniwersytetu w Biatlymstoku. Pogtkowa analiza MRS obejmowata
optymalizacg pomiaréw, tj. dobdr ostéoi, zakresu promieniowania, czasu
ekspozycji, mocy lasera, oraz 6 zliczeh na powierzchni pél mapy
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w pomiarach prébek wzorcowych. W celu weryfikacpaiwosci analitycznych
metody sporgdzono cztery probki @stek o znanym sktadzie (prébki
wzorcowe). Pierwsza z nich zawierata sproszkowaolpmdit rozprowadzony

w kilku kroplach metanolu, dragz nich stanowit pyt grafitowy, trzegi
mieszanina obu sktadnikow, Zazwarty pasta diamentowa. Podczas pomiaréw
zaréwno prébek wzorcowych jak srodowiskowych niezwykle istotne byto
poprawne ustawienie osf®. Umaziwialo ono okrélenie ogdlnej
chropowatéci oraz nieréwnéci prébki. W celu automatyzacji metody
zastosowano zestawienie wybranych (losowych) paeieri o wymiarach
3x3mm w jeda mag ramanowsk Do tego celu wykorzystano
oprogramowanie Wire 3.2 (Renishaw, Watton-UnderezdgJK). Na
wyznaczonej mapie przy pogkiszeniu obiektywu x500 zostalygaznie
okreslone punkty, w ktorych znajdowatye¢sczastki do analizy, dzki czemu
mozna byto unikaé¢ btedéw m.in. wynikagcych z pomiaru podi@ oraz ména
bylo wybra: odpowiedn ilos¢ czstek do analizy. #cznie w pomiarach
zanalizowano 237 gstek aerozoli z Morza Pétnocnego. Zgromadzone widma
zostaly zidentyfikowane w bazie danych widm ramasideh. Opisywana
analiza zostata uzupetniona o pomiary metegektroskopii ATR-FTIR, ktora
miata na celu identyfikagj w obrbie grup funkcyjnych zwizkoéw
wystepujacych w probce.

6. Wyniki
W probkach wzorcowych nitiwa byta identyfikacja dwéch edych czstek
w mieszaninie grafitu z dolomitem (rys. 4).

Dolomit Grafit

) ; widmo N ) i

i 2 dolomitu .“ | .- widmo grafitu A ‘r_hlfl t
:3 e el e :J‘m'.{.f‘llfi'\-_t.l'.'.Jdl*','!_-\,-.'ﬁJ.‘.\'}.I.'p,J,'.n)-,'.'M_.I.-_U,f)'ltﬂ'.-\.q&n;,li\i-“.')“‘- "*‘h'-'.':rmhr.w d "l‘ai.,r.-g.i..
o< cm-1 ->3000 0« cm-1 ->3000

Rys. 4. Molekularny ,,odcisk palca” dwéchaych rodzajow czstek w prébce wzorcowej:
po lewej — dolomit, po prawej — grafit
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Mozliwe bylo rowniez odr&nienie odmian alotropowych egla na
przyktadzie grafitu i diamentu (rys. 5).

i widmo grafitu A

1
" Yoen J : ,\\.',wil'\.--.i|'.\AI.\'-'.-'.-.l.l.v.l.‘-\'.flw;.l,r-r-'Mumbﬁ'.—\b,"a\w‘"*ﬁ‘r ""‘l"‘"n'ﬂ"ﬂ‘“"'m"ii '!“"I :\t]l\-'l-i

i=1 . b
"~ widmo diamentu Wi

o< cm-1 ->3000 o< cm-1 ->3000

Rys. 5. Molekularny ,odcisk palca” dwoch odmiantedpowych vegla w dwoch prébkach
wzorcowych: po lewej — diament, po prawej — grafit

W prébcesrodowiskowej spérod 237 analizowanych ggtek, & 210 mana
byto zidentyfikow&, za& 27 widm nie zostalo rozpoznanych. W analizowanej
probce zidentyfikowano @stki jedno-, dwu- oraz trojsktadnikowe (rys. 6.).

Profil molekularny proby aerozolu Morza Péinocnego

st. 8 (8 mikronéw - cutoff diameter)

B Organiczne B NaNO3
NaNO3+org. B PbCO3+org.

B CaSO4 1 CaSO4+org.

B NaNO3+PbCO3+org. M CaSO4+PbSO4+org.

B PbCO3 W CaMg(CO3)2

M Sadza (C) W CaCO3+PbCO3

H PbSO4+org. B NaNO3+8rSO4
Si02+PbCO3+NaNO3 ™ BaSO4

W CaCO3 = Glinokrzemiany

H SiO2+org. 1 PbSO4+8102

B BaS04+PbCO3 1 CasO4+PbCO3

W CaMg(CO3)2+org. B MgCO3+PbCO3

B MgCO3+NaCO3 B CaCO3+CaSO4+org.

Rys. 6. Wyniki jakéciowej analizy mikroramanowskiej gztek aerozolu Morza Pétnocnego
zebranych na poziomie nr 8 impaktora Bernera
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Analiza ATR-FTIR potwierdzita wygpowanie grup funkcyjnych
charakterystycznych dla gztek aerozolu morskiego (rys. 7). Zaobserwowano
charakterystyczne pasma absorpcyjne w zakresie-1Q00 cn dla siarczanéw
oraz w zakresie 1650-1400 ¢rdla weglanéw i azotanéw.

7. Podsumowanie

Mozliwos¢ wykorzystania mikrospektroskopii Ramana w analiz@stek
statych budzi die nadzieje, ze wzgllu na maliwosci oznaczenia form
chemicznych (specjacji) bezfgednio w castkach aerozoli. Spektroskopia
mikroramanowska pozwala na analipojedynczych, indywidualnych gatek
aerozolu atmosferycznego, cogné st jednak z konieczrigiag zanalizowania
duzej liczby castek, aby uzyskawyniki wiarygodne statystycznie. Wymaga to
zatem jak najdalej itej automatyzacji pomiaru. Zaprezentowane wynikadik
czastek aerozolu Morza Poinocnegpcharakterystyczne dla aerozoli morskich,
co zostato potwierdzone metpdTR-FTIR. Zidentyfikowane zostaly ggtki
typowe, tj. siarczany, gglany oraz azotany, gtéwnie sodu i wapnia. Intgegsu
wydaje s¢ wystepowanie zwazkOéw metali c¢zkich. Ich pochodzenie nie jest do
konca wyja&nione; w tym celu niezjaine jest skorelowanie zastosowanej
techniki pomiarowej z inn metod,, ktéra jest w stanie zmier&ypojedyncze
czastki, jak np. SEM/EDX. Obiecage mae wydawa sie zastosowanie
techniki ATR-FTIR z ukladem optycznym, gki, ktorej istniataby maliwosé
niemal jednoczesnego pomiaru tych samygfstek wraz z technikMRS.

Doktadne poznanie skladu powietrza atmosferycznegmtaszcza
w aglomeracjach miejskich, jest istotne w celu &dtatvania skutecznej polityki
ekologicznej pastwa oraz zrozumieniu zjawisk zachedgch w atmosferze,
uwarunkowanych obecicia aerozoli np. odwrotny efekt aerozolowy [16]. Ze
wzgledu na wymogi dyrektywy CAFE musi napi¢ znacacy posep
w wykonywanych analizach aerozoli atmosferyczny8td tez konieczne
wydaje s¢ wprowadzenie do tego obszaru bad@wych technik analitycznych
i rozwijanie maliwosci ich zastosowaw celu petnej charakterystyki gstek
statych.
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ANALIZA KOMPONENTOW NIEORGANICZNYCH AEROZOLU
MORSKIEGO Z WYKORZYSTANIEM SPEKTROSKOPII
MIKRORAMANOWSKIEJ ORAZ SPEKTROSKOPII IR

Streszczenie

Znaczcy rozwdj technologiczny w zakresie udoskonalap@ratury pomiarowej statgistotnym
czynnikiem stymulujcym rozwdj w dziedzinie szeroko rozumianej analiggdowej. Nowa
aparatura umdiwia przeprowadzenie szczeg6towych baddiektow rzdu kilku mikrondw, przy
zastosowaniu nowatorskich procedur. Begpienia jednym z ciekawszym aspektow niniejszego
trendu w nauce wydaje esiby¢ analiza pojedynczych ggtek (ang. SPA -Single Particle
Analysig. Aerozole atmosferyczne jako jeden ze skladnikzé@wieczyszcze powietrza (zaréwno
pierwotnych jak i wtérnych) ze wzglu na swaqj skomplikowam matrye i ogromne
zréznicowanie w olgbie skladu chemicznego oraz parametrow fizycznykdetélt, srednica
aerodynamiczna, ¢gtas¢) wymagag zastosowania technik z zakresu SPA. W niniejszagyp
zostan zaprezentowane wyniki analizy komponentéw niecigarych aerozolu Morza
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P6tnocnego metadspektroskopii mikroramanowskiej (ang. MR3Wcro-Raman Spectroscopy
Zgromadzone wyniki bada utwierdzaj o skuteczngci MRS w analizie tego typu probek
srodowiskowych. Niniejsze dane zostaly zestawiorveymikami analizy metogl ATR-FT-IR dla
czagstek w tym samym przedziakeednic. Calé¢ rozwaan zaprezentowano na tle aliovosci
udoskonalenia procedury analitycznej skupionej wakiéntyfikacji atmosferycznych gstek
statych.

Stowa kluczowe: aerozol morski, spektroskopia mikroramanowska, kispskopia
w podczerwieni, analizdadowa

ANALYSIS OF INORGANIC COMPOUNDS OF MARINE AEROSOL
BY USE OF MICRO-RAMAN AND IR SPECTROSCOPY

Abstract

Significant development of analytical equipment basome an important factor for research in
the field of micro- and trace analysis. New teclueig allow detailed measurements of the objects
of a few microns size by using innovative proceduiithout any doubt, one of the most exciting
aspects of this trend in the science is Singlei¢darfnalysis (SPA). Atmospheric aerosols as one
of the most common air pollutants (both primary aadondary) require the use of SPA techniques
due to their complexity of the matrix, the chemicamposition and physical properties (shape,
aerodynamic diameter, density). This article presamrganic compounds of North Sea aerosol
analysis by use of micro-Raman spectroscopy (MRSg fBsults confirm the effectiveness of
MRS in the analysis of this type of environmentahpkes. The MRS data has been compiled with
the results by ATR-FT-IR in the same diameter rafifpe. paper presents possible improvement of
the analytical procedure aimed to the identificaidd atmospheric particulate matter.

Keywords: marine aerosol, micro-raman spectroscopy, inframgectroscopy, micro- and trace
analysis
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Weronika Chodara Chmiel Joanrfa

Technologia wytwarzania a wi&ciwosci wkr etow

1. Wprowadzenie

Wspoiczesne konstrukcje zynierskie wymagaj coraz to nowszych
rozwiagzan. W rozwizaniach tych stosujeesmateriaty, ktdre charakteryzugie
korzystniejszymi witéciwosciami fizycznymi i mechanicznymi, himateriaty
stosowane dotychczas.swid elementdéw konstrukcyjnych wyndia sk grupe
elementéw zcznych [1].

Najpopularniejsze elementyazkne to przede wszystkim gwdrie, sruby
i wkrety, ktore stosowaneasv budowie maszyn i konstrukcjach budowlanych.

Wkrety s3 stosowane przyatzeniu elementéw maszyn wykonanych ze
wszystkich grup materiatéw konstrukcyjnych: stglglimeréw oraz ceramiki.
Wkret sktada s z tba, z naeiciem utatwiajcym monta narzdziem,

i gwintowanego trzonu o ksztatcie walcowym, ktérggerhodzi przez elementy
taczone i w ten sposdéb tworzyagkze. W przypadku wktow do drewna teb ma
ksztatt lekko stokowy. Istnieje wiele rodzajow wktéw w zalenosci od
zastosowania. Rozinia st wkrety: do drewna, dociskowe, blachowly, do
betonu, wkety samowiergce i inne.

Istotnym jest uzyskanie wiiow, ktore leda spetniaty okrélone wymagania.
Wsrod tych wymaga mozemy wyr@nic [2]:

Odpowiedny twardag¢;

- Wytrzymalai¢ na rozciganie;

— Nominalrg wartas¢ granicy plastycznii;

- Wytrzymalas¢ zmeczeniovy, jezeli jest wymagana,

— Odpornd¢ na kruche gkanie;

- Odporng¢ na koroz.

Wyzej wymienione wiéciwosci i funkcje wytkowe wketow zalezg réwniez
od wielu parametréw, charakterystycznych dlazdeyo zabiegu procesu
technologicznego.

Wiasciwosci wkretu s3 determinowane przede wszystkim przez dobor
materiatu. Istotnym jest jego struktura, rodzaj atbdw stopowych oraz
procentowa zawar§é pierwiastkbw. Obecnie wkty do polimerow
produkowane @ zwykle ze stali lub stopdéw o szczegdlnych detevosciach.
Stale maszynowe i konstrukcyjne do ulepszania ez maj srednie sgzenie

1 Email: weronika.chodara@pollub.edu. Politechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny,
www.wm.pollub.p] www.kim.pollub.pl

2 Email: joanna.chmiel@pollub.edu,fPolitechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny,
www.wm.pollub.p] www.kim.pollub.pl
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wegla, ok. 0,25+0,5%, ktére decyduje o wdavosciach wytrzymaitéciowych.
Posiadaj dodatki stopowe, ktérych gtdwnym celem jest nadatali okrélonej
hartowndci [5]. Wieksza¢ stali do ulepszania cieplnego jest niskostopowa,
0 facznym sg¢zeniu pierwiastkow stopowych nieprzekragzgim 3%. Zwykle
stale z tej grupy jako gtébwny pierwiastek ziszapcy hartownéé zawieraj
Mn. Mangan mee by czsciowo zasipowany przez Si, ktéry sprzyja
drobnoziarnistéci i wplywa na zwgkszenie granicy spzystasci [6]. Na
kolejnym etapie wany jest odpowiedni dobdr parametréw obrébki plaztg

i cieplnej. Zataone wlasnéci elementéw maszyn i elementéw konstrukcyjnych
ze stali do ulepszania cieplnego uzyskugepsi obrobce cieplnej polegagj na
hartowaniu i wysokim odpuszczaniu.

Ze wzgkdu na problemy z ogjjaniem odpowiednich wdaiwosci wkretow
zdecydowano o przeprowadzeniu badgtymalizujcych technologi obrébki.
Struktura i widciwosci wkretéw ostatecznieasksztattowane w wyniku obrébki
cieplnej i dlatego wpltyw parametréw tych zabieg6echnologicznych na
struktug byt przedmiotem bada

2. Obrdbka cieplna

Hartowanie jest to zabieg cieplny poleggi na austenityzowaniu
i nastpnym ozebianiu przedmiotu z szybkoia, ktéra umadaliwia uzyskanie
struktury martenzytycznej lub bainitycznej. Hartoweaprowadzi do powstania
struktury metastabilnej. Inaczej ujmaj hartowanie polega na nagrzaniu
materialu do temperatury, w ktoérej zachodzi przemiaaustenityczna,
wygrzaniu w tej temperaturze i szybkich schtodzenRrzy odpowiednio
dobranym érodku chtodzcym uzyskuje si struktue martenzytyczy. Celem
tego procesu jest zekszenie wytrzymakei i twarddci wyrobu. W materiale
po hartowaniu wyspuja jednak niekorzystne nagenia, spowodowane przez
samy przemiag austenitu w martenzyt. Nawet przy hartowaniu n&roés
przemiana ta zachodzi niejednogze na powierzchni i w rdzeniu przedmiotu,
-a ponadto zmienia ¢siobjetos¢ wiasciwa materiatu. Naggenia powstajce
w wyniku hartowania powodgjkruchag¢ materiatu, ktéry w tym stanie nie
nadaje si do stosowania w konstrukcjach [3].

W celu zmniejszenia nagtren hartowniczych dla materiatu o strukturze
martenzytycznej stosuje ¢sizabieg odpuszczania. Odpuszczanie polega na
nagrzaniu, uprzednio zahartowanego przedmiotu, empératury pouej
temperatury austenityzowania oraz zwykle powolnyrodzeniu. Taki zabieg
cieplny zapewnia uswtie napezen, zmniejszenie twardoi oraz popraw
ciagliwosci stali [3].

W praktyce przemystowe] stosuje esitrzy rodzaje odpuszczania:
odpuszczanie niskie,srednie i wysokie. Rinig sig one temperatgr
wygrzewania materiatu. Odpuszczagrednie jest stosowane w celu nadania
elementom wysokiej granicy spystasci a jednoczénie polepszenia ich

67



Wybrane zagadnienia zzynierii materialowej

wlasnaci plastycznych. Posrednim odpuszczaniu otrzymujemy strulktur
martenzytu odpuszczonego o twaitlo okoto 450 HB. Przy niektorych
elementach konstrukcyjnych, od ktérych wymaga dizej wytrzymatdci

i dopuszcza siich obnizorng udarnd¢ mazna zastosowapo hartowaniu niskie
odpuszczanie.

3. Przemiana martenzytyczna

Istotg przemiany martenzytycznej jest przebudowa siedegirzennej
austenitu (sie@ regularnasciennie centrowana) na tetragonglprzestrzennie
centrowan sie¢ martenzytu, bez udziatu dyfuzji, co oznacza niéuge
przemieszczenia atomow (rys. 1).

E?F\NE-KT---_-_-"—
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Rys. 1. Komorka strukturalna martenzytu tetragoegdn
usytuowanie sieci przestrzennej austenitu [4]

Martenzyt definiuje si jako przesycony roztwér statyegla w zelazie a.
Przesycenie wynika g, ze atomy wgla w martenzycie as rozmieszczone
w przestrzeniach ratdzyweztowych, podobnie jak w strukturze austenitu, a ich
ilos¢ jest taka sama, tzn. martenzyt zawiera tyle samglay co austenit,
z ktérego powstat. Martenzyt zawiera znaczniecej wegla niz maze sk
rozpuci¢ w zelazie w warunkach réwnowagi termodynamicznej. Inigcej
wegla zawiera martenzyt, tym bardziej znieksztalcgest si€ i wigksza
twardai¢. Przesycenie gglem jest jedm z podstawowych przyczyn éej
wytrzymataici martenzytu [4].

Przemiana martenzytyczna rozpoczyna ed utworzenia zarodkéw na
granicach ziaren austenitu, ktére to zarodki wajast prdkoscia dzwicku.
Nowe zarodki martenzytu powsiajtylko przy obnianiu temperatury
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i rozrastag sie kosztem austenitu, dzigl go na coraz mniejsze obszary, dlatego
W czasie przemiany powsdajcoraz mniejsze ptytki martenzytu (rys. 2).
W kazdym ziarnie ptytki ( listwy, igty) martenzytu utone g wzgledem siebie
pod kgtem 60° lub 120°.

Wartas¢ temperatury, w ktérej rozpoczynaesii konczy przemiana
martenzytyczna, zaly od skladu chemicznego austenitu i dbnisg ze
zwiekszeniem stzenia wegla w austenicie oraz wiszaci dodatkow stopowych
z wyjatkiem Al i Co [5]. Dodatki stopowe prawie nie zmigja twardgci
martenzytu, ktéra w stalach stopowych zglprzede wszystkim od zawaéto
wegla; zmniejszaj natomiast jej kruchig [8].

ngirefa przemiany"
4)_—_—.- = 5 000 ms

L__— RSC
LAl ]

Martenzyt RPC

™ Martenzyt RPC

-ﬂ'ww ;n':g_

Rys. 2. Schemat przemiany martenzytycznej (bezgjriep [5]

4. Przedmiot i metodyka bada

Przedmiotem badiabyty wkrety z tbem walcowym wypuklym i wgbieniem
krzyzowym wykonane ze stali konstrukcyjnej do ulepszameplnego 20MnB4.
Sktad chemiczny materiatu do badarzedstawiono w tabeli 1.

Materiat wygciowy w postaci drutu, z ktérego wykonane byly ety
posiadat mikrotward@ w zakresie 230+290 HVO0,1. Z gtdwnych etapéw
wykonywania wketow mazna wyr&nic¢: wyzarzanie sferoidyzgge, sgczanie,
obrébka plastyczna gwintu, ulepszanie cieplne. lBpszaniu cieplnym wkty
powinny uzyska twardag¢ 340+390 HV30 w rdzeniu oraz okoto 450 HV30 na
powierzchni. Wygld badanych wkttow przedstawiony jest na rysunku 3.
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Tabela 1. Orientacyjny sktad chemiczny oraz niekigtasndci stali do ulepszania cieplnego
z dodatkiem boru. Znak stali 20MnB4 [11]

Stezenie pierwiastkow, [%] Wiasndci
mechaniczne
Rm, 0
C Si | Mn| P S e | cul B |wmpal2®
min

max.
0,18- | max. | 0,9- | max. | max. | max. | max. 0.(_301 co0 | e

023 | 03 | 1,2 |0025|0025| 03 | 025 | ;0.

Zrodio: PN EN 10269:2004: Stale i stopy niklu naveaty zhczne o okréonych wiasnéciach
w podwyzszonych i/lub niskich temperaturach

Aby okreli¢ optymalne zakresy temperatury ulepszania cieplnego
hartowanie przeprowadzono w 7zn§ch temperaturach. Mianowicie 760°C,
780°C, 800°C, 820°C, 840°C, 860°C oraz 900°C (zalac temperatura
austenityzacji). Czas wygrzewania prébek w piechaltowniczych wynosit
6 minut w kadej z wyzej wymienionych temperatur. Po wgju z pieca probki
zostaly zahartowane w wodzie.

Rys. 3. Wygid badanych wkitow [opracowanie wiasne]

Zahartowane prébki zostaly odpuszczone w temperetuR50°C i 450°C
w czasie 15 minut oraz poddane powolnemu chtodzewiupowietrzu. Po
przeprowadzonej obrébce cieplnej probki zostaly daoe badaniom
metalograficznym mikroskopowym.

Badania metalograficzne mapna celu ujawnienie struktury metali i stopéw
oraz wad niewidocznych okiem nieuzbrojonym. Pozjgatene na rozrinienie
sktadnikéw strukturalnych i okgékenie ich morfologii, ildci, wymiaréw
i rozmieszczenia. Przeprowadzae sje na odpowiednio przygotowanych
probkach (zgtadach) [7].

70



Technologia wytwarzania a wieiwasci wkretow

Powierzchnia prébek przygotowana jest przavien poprzez nagpujace
zabiegi: pobieranie probek, inkludowanie, szlifovean polerowanie oraz
trawienie. Inkludowanie polega na zatapianiu prolekwicach. W badaniach
zastosowanazywice chemoutwardzalp ktéra utwardza siw temperaturze
otoczenia.

Z powodu nieréwnomiernej powierzchni wlkdw szlifowanie poprzedzono
usungciem okoto 2 mm wysokei zgtadu. Dzgki temu uzyskano powierzchni
umazliwiajaca badania mikroskopowe. Powierzchnie prébek przeznee do
bada wskpnie wyrbwnano si przez szlifowanie na tarczach szlifierskich,
stosujc réwnoczénie intensywne chtodzenie. Dadsabrobk przeprowadzono
na papieraciciernych, rozpoczynag od papieru o grubym ziarnie (180, 240),
a kaaczac na papierach o najmniejszej granulacji ziarn®01Q2200).

Po szlifowaniu probki poddano polerowaniu sposobeathanicznym, na
poziomo ustawionych tarczach obrotowych wyhoych filcem, pokrytych
zawiesin wodrg Al,O;. Polerowanie trwato, 7a do uzyskania lustrzanej
powierzchni, pozbawionej rys. Wypolerowaproble przemyto w wodzie oraz
alkoholu, a nagpnie wysuszono w strumieniu powietrza.

Mikrostruktur wypolerowanej probki ujawnia i poprzez trawienie.
Trawienia dokonano roztworem nitalu. Wydl zainkludowanych wkitéw
przygotowanych do badanikroskopowych przedstawia rysunek 4.

Rys. 4. Wkety przygotowane do badamikroskopowych [opracowanie wiasne]

Na probkach przygotowanych do badaikroskopowych dokonano réwriie
pomiaru mikrotwardéci metody Vickersa. Metoda ta polega na wciskaniu
wglebnika w postaci foremnego, czwogbkego ostrostupa diamentowego
0 kacie dwuciennym réwnym 136° w ptagkpowierzchng elementu badanego
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pod obcizeniem F prostopadlym do tej powierzchni. Poeeij obcihzenia
nastpuje odczyt przeknej z powstatlego odcisku (kwadratu). Na rysunku
przedstawiono konstrukepeometrycza wgtebnika (rys. 5) [9].

a) b

F
J! g

e — R

dy

Z

Rys. 5. Schematy a) wgdnik stosowany do pomiaru mikrotwakdometod, Vickersa,
b) odcisk wgébnika w materialep=136°; d,d, — przektne odcisku [10]

5. Wyniki badan

Na wykresach 1-2 przedstawiono rozki&ebdniej twardéci wkretow po
przeprowadzonych zabiegach cieplnych. Na wykresiewitinieje srednia
twardai¢ w rdzeniu wketdw po zabiegach cieplnych.

200 —4#— hartowanie

== hartowane i odpuszczane w
- 250°C
200 -

twardos¢ HWO0.1
[*5)
[
(=)

hartowane i odpuszczane w
450°C

760 780 8OO 820 840 860 880 200

temperatura[°C]

Wykres 1. Wykresrednich twardéci w rdzeniu wketéw po zabiegach cieplnych
[opracowanie wtasne]
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Po ulepszaniu cieplnym wily powinny uzyska twardagé¢ 340+390 HV30
w rdzeniu. Najblisze wymaganym war§oiom twarddci uzyskaty wkety
hartowane i odpuszczane w temperaturze 450°C. haiéegi powodowaty
zwykle wyzsze twardéci. Latwo mana zauwayc¢, iz zwigkszapc temperatur
zabiegu odpuszczania obamy twardé¢. Zwigzane jest to z przemian
martenzytu w sorbit.

Nieco inaczej przedstawiagsrozkiad srednich twardéci na powierzchni
wkretéw, co pokazano na wykresie 2. Po ulepszaniu myapl wkrety na
powierzchni powinny uzyskatwardagé okoto 450 HV30. Jednak nie wszystkie
twardcici uzyskaty zblione wartdci. Znaczna oxé lezy ponizej zakresu
400 HV30 co mege znaczy 0 miejscowym odwgleniu na powierzchni
wkretow. Najblizej wymaganej warkei znalazly s wkrety hartowane
z temperatury 900°C i odpuszczane w temperatur@é@38Nyniki otrzymanych
twarddici poréwnano z wynikami badanikrostrukturalnych.

600
500

400

) : J \. - =$—hartowane
300% -

== hartowane | odpuszczane w

200 250°C

twardosé HVD.1

-hartowane | odpuszczane w
100 450°C

]
760  7BO0 200  B20 B40 860  BBO 900

temperatura["C]

Wykres 2. Wykresrednich twardéci powierzchni wketéw po zabiegach cieplnych
[opracowanie wtasne]

Kohncowym wynikiem ulepszania cieplnego powinno ¢ bymocnienie
materiatlu i wzrost jego twardd. Struktura powinna skiladasi¢ sorbitu.
Z bada mikrostrukturalnych wynika,ze najlepsz struktug sorbityczra

uzyskaly wkety hartowane w temperaturze 900°C oraz odpuszczane

w temperaturze 450°C. Strukéur przedstawia rysunek 6.
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Rys. 6. Struktura wktu hartowanego w temperaturze 900°C i odpuszczanego
w temperaturze 450°C. Struktura sorbitu [opracowangsne]

Struktury wketow obrabianych w rszych temperaturach sktadatye si
z martenzytu odpuszczonego i ferrytu. Przedstawieysunek 7. Nagrzanie do
temperatury porej 900°C nie byto wystarczgje, aby uzyska struktug
austenitu w catej objosci materiatu. Obok austenitu w strukturze znajdosiat
rowniez ferryt. Po ulepszaniu cielnym austenit przemiengd kolejno
w martenzyt a nagbpnie martenzyt odpuszczony Ilub sorbitedniego
odpuszczania, nhatomiast ferryt pozostat bez zmi@becnaé ferrytu
w strukturze znacznie ostabia materiat. Oznaczag@abieg hartowania naie
przeprowadzaw temperaturach przewsgzapcych zakres 900 °C i odpusz€za
w temperaturze nie mniejszep50 °C.

Rys. 7. Struktura wktéw hartowanych w temperaturze 800°C i odpuszczane
w temperaturze 450°C. Struktura sorbitu i ferfjgipracowanie wtasne]
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Podczas bada mikroskopowych ujawniono szereg wad veystjgcych
w strukturze i na powierzchni wdibw. Na powierzchni wyspuja naderwania
(rys. 8) oraz liczne niewypetnienia wyptijace na wierzchotachebow (rys. 9).

Rys. 8. Wady na powierzchni witu typu naderwania na powierzchni
oraz miejscowe odyglenie [opracowanie wtasne]

Rys. 9. Trzpié zeba wkertu hartowanego w temperaturze 760°C
Szczegdlnie widoczne niewypetnienigha [opracowanie wiasne]

Wady wystpujace we wketach § spowodowane zbyt dua twarddcia
materiatu wy§ciowego, z ktérego wykonane byly veky. Materiat wygciowy
z ktérego wykonane byly wkty posiadat mikrotward@ w zakresie 230+290
HV0,1. Ju na etapie obrobki plastycznej wkiw wysoka twardé& materiatu
spowodowata ograniczenie odksztatcabioplastycznej, ktére spowodowato
wady w makrostrukturze gwintu.
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6. Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badaozna wysnid nastpujace wnioski
dotyczce doboru optymalnej technologii badanych gtdw:

Duza twardd¢ materiatu wyciowego, z ktérego wykonane byly veky,
powodowatla, ze juz na etapie ksztattowania whkéw metod obrébki
plastycznej, w warstwie materiatu najbardziej odié&onej, powstawaty
pekniecia. Celem obrébki cieplnej, ktor nalezy przeprowads przed
ksztattowaniem wigtow, powinno by maksymalne zmniejszenie jego
twarddci, co pozwolitoby unika¢ wad tego typu. Wytrzymaé na rozcaganie
drutu przed obrohkplastycz powinna wynosi okoto 500 MPa.

Najlepsze wiéciwosci mechaniczne materiatu do wytwarzania gtw do
taczenia polimeréw uzyskano przy temperaturze austaatji 900°C, ktdra jest
temperatwy zalecag dla stali z gatunku 20MnB4. Wygrzewanie tej sfatty
temperaturze nszej prowadzi kadorazowo do uzyskania struktury zawiecaj
tym wiecej ferrytu im niksza jest temperatura. Naye sadzi¢, ze przypadki
wykrywania ferrytu w elementach wytwarzanych przetowo g spowodowane
austenityzagj przy zbyt niskiej temperaturze. Odpuszczanie ¢tdw nalery
przeprowadz przy temperaturze nie asizej ni 450°C w celu uzyskania
struktury sorbitu 0 wymaganej twarad i wytrzymataci.
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Technologia wytwarzania a wieiwasci wkretow

TECHNOLOGIA WYTWARZANIA AWEA  SCIWO SCI WKR ETOW

Streszczenie

Praca obejmuje charakterysgykvytarzania elementow gdznych typu wkgty oraz analiz
wplywu technologii wytwarzania na véeiwosci elementéw pod dem optymalizacji parametrow
obrébki celem uzyskania wymaganych cech. Przedmidieda byty wkrety, wykonane ze stali
stopowej konstrukcyjnej do ulepszania cieplnego @BM| stosowane dmdzenia elementéw
polimerowych. W wyniku przeprowadzonych badavykazano, ze najlepsze temperatury
ulepszania cieplnego to: temperatura austenityz@an@owyzej 900°C i temperatura odpuszczania
powyzej 450°C.

Stowa kluczowe:wkrety, obrobka cieplna, hartowanie

MANUFACTURING TECHNOLOGY AND THE CHARACTERISTICS
OF SCREWS

Abstract

The work includes manufacturing characteristics fasteners like screws and analysis of
manufacturing technology on properties of the eleién context of optimizing tool parameters
in goal for required features. Subject of analysse screws, made from structural steel for heat
treatment 20MnB4, used for connecting polymer eldmeks results of the research have shown
that the best temperature of hardening and tengp&iraustenitizing temperature over 900°C and
tempering temperature over 450°C.

Stowa kluczowe:industrial robot, arm, heat treatment
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Karolina Joanna Osuth

Zastosowanie technik termoanalitycznych igczonych
w badaniu wiasciwosci materiatow polimerowych

1. Wprowadzenie

W XX wieku nasipit dynamiczny rozwdéj w dziedzinie nowych materiato
Produkcja polimeréw miata za zadanie zpmnie tradycyjnych materiatow
t.j. szkto, drewno czy papier, w niemalzkdym z aspektowycia cztowieka. Nie
przypuszczano,ze ich popularn&€ z biegiem lat bdzie tak intensywnie
wzrasta. Dzi§  materiaty  polimerowe  towarzygz czlowiekowi
w gospodarstwach domowych, tekstyliach, przédenyoraz medycynie. Ich
wszechstronnig zalezy od wiaciwosci chemicznych, fizycznych, a tak
mechanicznych, jakimi i charakteryzy. To wignie one sprawigj ze
tworzywa sztucznegdak cletnie stosowane.

Polimery to due castki utworzone z wielu powtarzgjych sé mniejszych
jednostek zwanych merami, ktére starpwpodstawow struktug polimeru.
Poli(chlorek winylu), -[CHCHCI]- stosowany powszechnie w przediey
Wytwarzany jest z chlorku winylu, G CHCI na drodze syntezy w procesie
polimeryzacji. Proces polimeryzacji dzieli¢sina trzy etapy, do ktérych
zaliczamy: inicjagj, propagag i terminacg. W inicjacji dochodzi do
rozerwania podwdjnego widania w cgsteczce monomeru za pednictwem
inicjatora np. nadtlenku benzoilu. Bki temu wytwarza si rodnik, do ktérego
przylacza s¢ kolejny monomer. W etapie propagacji rasije wzrost tacucha
polimeru (dalsze przytzanie monomerdow). Proces rkay sk etapem
terminacji czyli zakaczeniem wzrostu fecucha polimerowego w momencie
spotkania s rodnika z rodnikiem, powstaje wtedy obtmja casteczka, ktéra
nie jest ju rodnikiem. Etap terminacji Kmzy sk réwniez poprzez
dysproporcjonowanie. Caly etap polimeryzacji priaggony zostat porkej na
przyktadzie tworzenia poli(chlorku winylu) — rysuog [1].

W procesie syntezy uzyskuje esikonkretny polimer, posiadajy
indywidualne wiaciwosci, ktére mana zmienia oraz udoskonata W tym celu
wykorzystywane @ wszelkiego rodzaju dodatki t.jsrodki pomocnicze
(plastyfikatory, stabilizatory, modyfikatory) napécze np. wglan wapnia,
talk, sadza lub grafit. Stosowanie dodatkéw wimoa modyfikaci okreslonych
wiasciwosci fizycznych, cieplnych i elektrycznych polimeikiolejnos¢ dodatku
modyfikatora w procesie polimeryzacji zajeod syntetyzowanego zadku

! karolina.j.osuch@gmail.com , Uniwersytet w Biatyolst, Wydziat Biologiczno-Chemiczny,
Srodowiskowe Koto Naukowe ,Enviro” UwBjyww.sknenviro.pl
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i jego wiaciwosci. Polimer wraz z sktadnikiem pomocniczymi nazywdgast
czesto, tworzywem polimerowym lub materialem polimeyoww Nalezy
pamktaé, ze tworzywem sztucznym oldlamy czsto produkt lub materiat,
ktéry zawiera w swojej budowie tylko polimery [2].

Inicjacja

GLAO—O L

natlenek benzoilu rodnik bezoliloksylowy

Orboamp—O-Looy

Cl

] B <:/\ Lo,
oLk H—w+ e

wzrost Iam:uc ha

Propagacja

Terminacja

——CH;— CH™~ CH;— CH—— CH;—CH—

| | |
cl ) ol n Cl
zakonczenie wzrostu

Rys. 1. Schemat polimeryzacjifauchowej poli(chlorku winylu) [1]

W zaleznosci od zrédta pochodzenia polimeru klasyfikujemy je na nalie
(celuloza, DNA, biatka) i syntetyczne (polipropylgmolistyren). Istnieje podziat
uwzgkdniajgcy zachowanie polimeru podczas ogrzewania Wy Sk
polimery termoplastyczne (polipropylen, poli(chloreinylu, poliuretany) oraz
termoutwardzalne zgywice fenolowe i mocznikowe, silikony). Termoplasty
w podwyzszonej temperaturze magdolngé przechodzenia w stan plastyczny,
w przeciwigistwie do tworzyw termoutwardzalnych, ktére w takighrunkach
traa plastyczné¢ i ulegap utwardzeniu. Kolejna klasyfikacja opierag si
o warté¢ modutu spgzystasci. Do tej grupy materiatéw zaliczamy plastomery
i elastomery. Plastomery to tworzywa sztuczne, ektddksztalcaj sie pod
niewielkim obcizeniem. W tej klasie mma wyr&ni¢ termoplasty
(poliweglany, poli(metakrylan metylu), polistyren) i dutagty gywice
epoksydowe i fenolowo-formaldehydowe). Duroplastyo ttworzywa
termoutwardzalne, ktére pod wplywem ogrzewania ajlegieodwracalnemu
procesowi sieciowania, co powoduje nie przechodzone powtérnie w stan
plastyczny. Elastomery nale do tworzyw naturalnych lub sztucznych
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posiadajcych zdolné¢ do odwracalnej deformacji pod wpltywem dziatania si
mechanicznych, z zachowaniemgibsci struktury [2].

Znajoma¢ wilasciwosci termicznych jest bardzo waa po wzgidem
technologii i eksploatacji. Polimery i tworzywa pokrowe § poddawane
dziataniu temperatury podczas wytwarzania, przettwa, uytkowania oraz
w zaktadach termicznego unieszkodliwienia odpadolgh wiasciwosci
termiczne g rézne w kadym wymienionym etapie. Dlatego celem artykutu jest
przedstawienie metod analizy termicznej, ktére pmay na wyznaczenie
wiasciwosci  termicznych materiatdbw  polimerowych. Dodatkowoed$
omawiane techniki aczone, ktére umdiwiaja na identyfikacje produktow
ubocznych, ktére magoowsta podczas termicznej utylizaciji.

1.1. Wihasciwosci fizyko-chemiczne materiatéw polimerowych

Rozpatrujc wiasciwosci fizyczne materiatdw polimerowych nale wzigé
pod uwag zmiany zwiazane z dziataniem temperatury na $gtavosci tworzyw
sztucznych, zaréwno w ofbie struktury makromolekuty jak i diuga
tancucha polimerowego.

Materiaty polimerowe mag wystpowa: w trzech stanach fizycznych:
szklistym (polimery sztywne i kruche), elastycznyifwykazup duze,
odwracalne deformacje), a tak plastycznego plyecia (ulegaj trwalej
deformacji pod dziataniem sit zewtnznych). Oprocz opisanej klasyfikaciji
stanéw fizycznych znany jest podziat polimeréw zegkdu na stopig
usieciowania. Naley tu wymient tworzywa szkliste, kauczukopodobne oraz
widknotworcze. Rysunek 2 przedstawia schemat olramgch klasyfikacji
polimeréw, ktéry prezentuje zaleos¢ miedzy wybranymi czynnikami,
a wigciwosciami danego tworzywa sztucznego [3].

T L &+ - &
ciecze
Tm _L + 3
stan plastycznego plyniecia
Tp T
stan elastyczny
T9 - ¥
stan szklisty
stopien krystalicznosci stopien usieciowania
termoplasty elastomery duroplasty
tworzywa tworzywa tworzywa
widknotwdrcze kauczukopodobne szkliste

Rys. 2. Stany fizyczne polimeréw w zat@sci od stopnie
krystaliczngci lub usieciowania oraz temperatury [3]
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Na osi Y zostaty uwzgbnione przemiany termiczne wyptijace dla danego
tworzywa sztucznego. Analizyg tworzywa termoplastyczne czyli materiaty
0 najwkkszym stopniu krystaliczoi i najmniejszym stopniu usieciowania
wnioskow@& mazna, & s to tworzywa widknotworcze i podczas ogrzewania
obserwuje si nastpujace przejcia: szkliste (temperatura zeszklenig),T
przefcie w stan plastycznego ptgeia (temperatura ), topnienie (T,), jak
réwniez rozpad termiczny (temperatura,).T Odmiennymi tworzywami
duroplasty o bardzo dym stopniu usieciowania. Wykazujstan szklisty
w catym zakresie temperatur [3].

Dodatkowo, istota zaleznosciag 3 rodzaje przeéjc termicznych polimeréw.
Wyodrebnia s¢ przegcia | rodzaju i Il. W przéciach | rzdu wyr&nia sk
temperatug topnienia (T,), ktéra charakteryzuje prZeje ukladu ze stanu
statego w ciekly. Przé&gia Il rodzaju cechuj takie wartéci jak: temperatura
zeszklenia (J), okreilajaca przejcie ze stanu szklistego do elastycznego
i odwrotnie. Temperatura ptytia (Ty), ktéra wskazuje na przeje ze stanu
elastycznego do plastycznego i na odwro6t [4].

Pomkdzy temperatur zeszklenia (J), a temperatuartopnienia (T,) w stanie
elastycznym pojawigj sic ruchy segmentowe, ktore polegaja wzajemnym
przemieszczaniu gsteczek polimeréw wzgtlem siebie. Dodatkowo
poszczegoblne segmenty mogykonywa ruchy obrotowe. Zmiana w oflrie
makrocasteczki mae odbywé sic jedynie pod wptywem przylenia sity
zewretrznej, wtedy meliwe jest zaobserwowanie dnga rotacyjnych
i oscylacyjnych. Odwrotna sytuacja zachodzi w #arszklistym, gdzie
wszystkie makrocgsteczki zachowj miedzy soly niezmienne potzenie [4].

Wiazania wysfpujace w casteczkach polimerow majokreilong energe
dysocjacji. Podczas wzrostu temperatury wzrastastodiwos¢ drgan
termicznych atomow i Kmie energia kinetyczna. Stan ten powoduje wieleaami
molekularnych i termicznych polimeréw m. in. rozigme g stabsze wjzania
migdzyczsteczkowe, pogarszajsic wiasciwosci mechaniczne oraz napuje
termiczne rozerwanie, kiedy energia kinetyczna mabvee lub przewyszy
energe dysocjacji wijzania médzyatomowego [4].

1.2.Metody analizy termicznej

Analiza termiczna (angrhermal Analysis, TAjest zespotem metod, ktére
okreslajg zmiany wybranych wigiwosci fizycznych analizowanych substancji
np. polimeru, pod wplywem pfiic temperatury w warunkach kontrolowanego
programu temperaturowego. Obejmujzmiany widciwosci fizycznych
w zakresie temperatury, entalpii, masy, jak rowmidasciwosci elektrycznych,
mechanicznych i innych. Niniejsze technikih gednymi z najbardziej
popularnych metod sigcych do okrélenia ilosciowego i jakéciowego skiadu
fazowego i chemicznego, jak rownido wyznaczenia parametrow kinetycznych
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i termodynamicznych reakcji. Tabela 1 przedstawizemiany fizyczne badane
za pomog metod analizy termicznej, géabela 2 reakcje chemiczne [5].

Metody termiczne ze wzgllu na sposdb ogrzewania probki dziek sia
statyczne i dynamiczné?odczas analizy termicznej statycznej obserwuje si
zmiany skokowe temperatury, ktére utrzymywarnge do osjgniccia przez
sktadniki prébki rownowagi termodynamicznej. Dynagmia analiza termiczna
stosowana jest przy stopniowym, zwykle liniowym, reézie lub obnkeniu
temperatury. Aktualnie powszechnie wykorzystuje reietody dynamiczne, ze
wzgledu na krotki czas analizy badanej probki [5].

Tabela 1. Przemiany fizyczne badane za pananalizy termicznej [5]

Przemiany termiczne Efekt termiczny Ubytek masy
Przemiany fizyczne endotermiczny  egzotermiczny eloyt przyrost
Przemiana krystaliczna X

Przemiana szklista X

Topnienia X

Krystalizacji X

Parowania X X

Sublimacji X X

Adsorpciji lub absorpcji X X
Desorpcja X X

Tabela 2. Reakcje chemiczne badane za pemoalizy termicznej [5]

Przemiany termiczne Efekt termiczny Ubytek masy
Reakcje chemiczne endotermiczny egzotermicznyubytek przyrost
Dehydratacja lub X X

desolwatacja

Rozkfad X X X

Reakcje ciato X X X

stale-ciato state

Reakcje ciato X X X

stale-ciecz

Reakcje ciato state-gaz X X X
Reakcje redox X X X
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Najwicksze znaczenie sfrdd technik analizy termicznej zyskataznicowa
analiza termiczna (DTA), skaningowa kalorymetriaznibowa (DSC) oraz
termograwimetria (TGA).

Wyniki analizy termicznej przedstawiong w postaci krzywych obrazagy
zaleznos¢ mierzonej whaciwosci fizycznej od temperatur, tzw. termogramow.
Na osi odajtych przypisana jest temperatura lub czas, za osi rzdnych
zmiana wybranych wkgiwos¢ fizycznych np. energii ze wskazaniem na zraian
endotermiczg lub egzotermiczan[5].

1.2.1.R06znicowa analiza termiczna (DTA)

Rdéznicowa analiza termograwimetryczna (andifferential Thermal
Analysis, DTAjest technik, w ktérej nasipuje pomiar ranicy temperaturAT)
miedzy préblk badag (Ts), a materialem odniesienia T Obie substancje
poddane $ ogrzewaniu w jednakowych warunkach. ZRi@ée temperatur
rejestruje si w funkcji temperatury (T) lub czasu (t) [5].

Réznice temperatur mana zmierzy¢ za pomog ukladu ré&nicowego
termopar, ktéry zawiera dwa termoelementy. Jedarick sty do pomiaru
temperatury prébki badanej, §zadrugi rejestruje materiat odniesienia.
W réznicowej analizie termicznej jako substancje odieisi wykorzystuje si
taki material, ktéry podczas ogrzewania lub studzemie wykazuje reakcji
zwigzanych z wydzielaniem albo pochtanianiem ciepta.tBkich materiatdw
zaliczamy A}O; lub MgO. Mana réwnie zastosowé pusty tygielek jako
préblke odniesienia [6].

— — AT > > >

i . W a W Ve Ve Ve U I

T

Rys. 3. Budowa czujnika DTH]

Wynikiem otrzymanej analizy jest termogram lub kwaytermiczna DTA
zobrazowana w postaci wykresu. Na termogramie nebgacharakterystyczne
piki, ktére pozwalaj na interpretacje przemian termicznych zachogeh
podczas analizy.
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Kazdy pik mazna opiséa nastpujagcymi parametrami, rozpoczynaj od
powierzchni i ksztaltu piku mma wyr&ni¢ szeroké¢ (w), wysokdé (h),
powierzchng¢ (S) i wspoétczynnik ksztattu (s). Do parametréw gzminych
z temperaturami natg temperatury topnienia (), temperatury zeszklenia )T
temperatury pociku piku (T,) oraz temperatury degradacji termicznej. Rodzaje
parametrow w analizie pikugsniezalene od czasu itemperatury, ale od
warunkéw wykonania pomiarow i wdeiwosci fizycznych analizowanych
substancji. Powierzchnia pod pikiem jest proporajoa do pochtanianego lub
wydzielanego ciepta (entalpii) czyli od rodzaju gmian endotermicznych
i egzotermicznych [5,6].

1.2.2.Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Skaningowa kalorymetria #dicowa (ang. Differential Scanning
Calorimetry, DSQ jest metod termoanalityczy, komplementarn do
réznicowej analizy termicznej. Rdica widnieje w pomiarze probek, gdzie
w DSC rejestruje si réznice energii pomgdzy materiatem odniesienia J;T
a prébk badan (Ts), za&8 DTA stuzy do pomiaru rénicy temperatur. Podczas
analizy rejestrowana jest energia elektryczna izlmigna (do utrzymania
zerowej r@nicy temperatur nedzy prébkami) [5,7].

Na rynku spotyka sidwa modele DSC: aparat wykorzysiy kompensacje
mocy do utrzymania zerowej adicy temperatur poradzy prébkami
(ang.Power Compensatign oraz aparatgr z wyciem statej szyblwi
ogrzewania wraz z uktadem wykrywaniazmicowej temperatury jako #aicy
w przeptywie ciepta pomizy probkami (angHeat Fluy. Pierwszy aparatura
posiada w swojej budowie oddzielne miejsca grzewiczgece dla probki
badanej i materiatu odniesienia. Do obu piecachadozana jest taka moc, aby
temperatura zmieniata esizgodnie z programem temperaturowym. ziéa
energii pomgdzy probl badam, a materialem odniesienia jest odwzorowana na
krzywej DSC. Budowa drugiego modelu DSC przypomi»iBA. Sklada si
Z pojedynczego pieca, gdzie wspdlnie mierzanprébki. Oba aparaty do DSC
przedstawioneasna rysunku 4.

Podczas liniowego ogrzewania pieca do dwoéch préplekie ten sam
strumieh ciepta. Kiedy w prébce zachodzi przemiana, pojasia sygnat
pomiarowy proporcjonalny do #aicy strumieni cieplnych. Aparat DSC
w swojej budowie posiada kalorymetr, ktory uii@ia zbadanie kaloryczrigi,

a takee ilos¢ ciepta w probce. Element ten odnéa DSC od DTA [7].
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Rys. 4. Budowa dwoch czujnikéw do skaningowej kahteeyrii réznicowej.
Z lewej strony DSC — power compensatiors, zgrawej DSC — heat flyx]

Na krzywych DSC podobnie jak w DTA rejestrowaneetekty termiczne,
ktore przedstawionegsna rysunku 5. llustruje on temperatury przemiatey d
poli(tereftalanu etylenu).

temperatura krystalizacji
149,86 st.C

10 L

temperatura zeszklenia
79 st.C

temperatura topnienia
248 st.C

i =] ] im 120 140 160 180 a0 220 240 220 Z0 X

Rys. 5. Krzywa DSC poli(tereftalanu etylu),PET [10]

Do przemian egzotermicznych nateemperatura krystalizacji, ktéra wynosi
149,86C. Przemiany egzotermiczne to temperatura zeszkl€n¥C) oraz
temperatura topnienia (228). Temperatura zeszkleniwiadczy o duych
zmianach pojemrigi cieplnej AH) przy przejciu w stan szklisty. Pojemsé
cieplna (C) wyraa ilos¢ ciepta dQ, (przyrost entalpinH) pochionéta przez
préble polimeru podczas jej ogrzewania do temperaturdTlj wykorzystana
na zwkkszenie energii drgeelementow struktury [4].
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C=dQ/dT=dH/dt (1)

Proces topnienia polimeréw przedstawiony jest w tgms szerokiego,
rozmytego piku na skutek ofdienia cieplnego. Wynika ono z oporu cieplnego
w czasie topnienia. Opdienie cieplne naly wyznaczé przez porownanie
trzech termograméw dla naczynka pustego, badadeyprwzorca. F, okresla
najwyzszy pik na termogramie. Ciepto topnienia (entalpignienia) wyznacza
si¢ z pomiaréw powierzchni (S) pod pikiem temperattopnienia zalenos¢
(dH/dt od T) badanej probki polimerugf$ wzorca () [4].

Qm= AHmM=[( Sp)* mw/ Swxmp] 4hw 2)

Gdzie: myi m, — masa #ytej probki polimeru i wzorcaAH, — ciepto
topnienia wzorca.

Tylko w metodzie DSC mama okréli¢ ciepto wigciwe polimerow (g),
ktore definiuje si jako ilos¢ ciepta wydzielanego lub zaabsorbowanego (dQ)
w statej obgtosci (V) lub przy statym dinieniu (p) na jednostkmasy. Ciepto
wiasciwe wyznacza giz krzywej termicznej zmian pojemsw cieplnej dH/dT
wzgledem T [4].

cp=(Cpxmw/ Cws* mp) cw 3)
Gdzie: mi m,,_ masa probki i wzorca,,.c ciepto wigciwe wzorca.

1.2.3.Termograwimetria (TGA)

Termograwimetria (angThermogravimetry, TGAjest metod termiczn,
w ktorej rejestruje si zmiany masy probki badanej podczasnié temperatur,
rejestrupc wzrost lub ubytek masy. Pomiary ma prowadzi metod
statyczalub dynamiczn. W pomiarze dynamicznym obserwujes simiany
masy probki w funkcji czasu przy ogrzewaniu w gteenperaturze. Pomiar taki
nazywamy izotermicznym. W pomiarze dynamicznym gtejgée S¢ zmiare
masy probki jako funkcje temperatury przy stalgjkosci ogrzewania.

Przy pomiarze ubytku wagi pomocnetermowagi spzynowe lub belkowe.
Pracujce w atmosferze powietrza, tlenu, argonu lub wzpirWagi posiadaj
bardzo wysok czutas¢. W sktad budowy aparatury TGA wchodzi rownjgec,
ktéry umaliwia ogrzewanie prébek do temperatur 1500 i/luba& [5].

Wynikiem pomiaru analizy termograwimetrycznej jesiermogram
przedstawiony na rysunku 6. llustruje ubytek maggdh raénych materiatéw
wraz ze wzrastafa temperatus polipropylenu, polipropylenu z 40% widkien
wetnianych oraz same wtbkna wetniane.
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Rys. 6. Krzywa TGA polipropylenu (PP), widkien wiginych (WF)
i mieszaniny PP z WF [11]

Zmiana masy jest jednym z wielu czynnikbw do wyzeamia odporndi
cieplnej badanej prébki. Odporiocieplny stosuje si do okrélenia dopuszczalnej
temperatury gytkowania. Pozwala na wyznaczenie w jakich tempesah
iwjakim czasie zmieniaj sie wihasciwosci polimerow, ktére wplywaj na
zastosowanie danego materiatu lub wykluczenie ejsploatacji [4].

Za pomog metody TGA wyznacza sirozszerzaln& cieplry (alfa), ktéra
definiuje s¢ jako przyrost olgjtosci wtasciwej (v) probki polimeru w gradiencie
temperatur (T). Objos¢ whasciwa jest to ohjtos¢ na jednostk masy danej
prébki polimeru. Rozszerzaléd cieplna zaley od sit medzyczsteczkowych.
Dlugos¢ wigzan w czsteczce polimeru jest niezate od temperatury, dlatego
rozszerzalng cieplna polimeréw jest mniejsza znirozszerzaln& cieczy
matocasteczkowych [4]. Za pomadechnik czonych razem z TGA nibwe
jest oznaczenie produktéw ubocznych rozktadu probki

1.3.Techniki taczone

Wspotczesna aparatura pozwala nazlmm$é tgczenia technik nie tylko
w obrbie analizy termicznej, ale rOwdie z innymi technikami
instrumentalnymi. Obecnie stosuje &izy typy pohczen technik pomiarowych,
do ktérych naleg: techniki jednoczesne, spione i jednoczesne
wspotdziatagce niecigte. Techniki jednoczesne obejrdgadania probki w tym
samym czasie za pompawoich lub wgkszej ila¢ technik np. skaningowa
kalorymetria réanicowa z termograwimetyi (DSC-TG). Podczas oddzielnej
interpretacji widm w DSC i TG mma zauway¢ roznice pomedzy
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charakterystycznymi temperaturami przemian na ofayvkych nawet o kilka
stopni. DSC i TG g technikami, ktére wzajemnieesuzupetniaj. Dzieki temu
pozwalaj na petn interpretacje wynikdéw termoanalitycznych.

Jednoczesne techniki spzone obejmuj badania probki za pomgawdch
lub wiecej technik instrumentalnych, ktére pctone g tacznikiem, dziatajc
niezalenie. Do tego typu technik nale termograwimetria spezona ze
spektrometyy mas (TGA-MS) oraz ze spektrometriw podczerwieni
z transformagj Fouriera (TGA-FTIR), ktore unitiwiaja badanie gazow
odlotowych podczas degradacji termicznej. Metartzaozé w FTIR polega na
pomiarze absorpcji promieniowania podczerwonegeprasteczk na skutek
ruchow oscylacyjnych midzy atomami grup funkcyjnych. Etapemnkaacym
pomiar jest interpretacja widma IR, z ktérego uzyskst informacg o grupach
funkcyjnych oraz o rodzajach gzian, ktére znajdowaty giw badanej cgstee.
Najpopularniejsg technilp w spektrometrii  masowej jest detekcja
kwadrupolowa. Sklad jakciowy i ilosciowy okrelany jest na podstawie
wspotczynnika masy do tadunku. Wynikiem pomiaréwt j&vidmo masowe,
ktére dodatkowo umidiwia okreslenie liczby masowej agalitu [5,8].

Techniki jednoczesne wspétdziale¢ niecigle pozwala na pomiar badanej
probki za pomog dwoch lub wgcej technik sprgzonych, ktére nie posiadgj
taczenia. Wyrdniamy termograwimetei z chromatogradi gazowa (TGA-GC),
gdzie pobiera si porcje lotnych produktéw ubocznych za pomoc
np. mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME).idRz niej mazliwy jest
nastrzyk gazéw do kolumny chromatograficznej, madjtzachodzi rozdzielanie
sktadnikbéw mieszaniny w wyniku podziatu ¢dizy faz ruchony, a stacjonam
Faz ruchom jest gaz nény np. argon, ktory przenosi sktadniki prébki na
kolumre, z& fazz stacjonara krzemionka. Po analizie dostajemy
chromatogram, z ktdrego wyliczany jest czas reterinfeks retencji oraz
zerowy czas retencji, jak rowmiebliczane jest pole powierzchni pod pikiem
i porownywane z wzorcem [5,9].

2. Podsumowanie

Metody analizy termicznejasnajczsciej wykorzystywanymi metodami do
bada rozktadow termicznych materiatdw polimerowych. &twanie tych
technik dostarcza, na podstawie krzywych termichnyioformacji na temat
zachowania si polimerow w zdefiniowanych temperaturach. Termagra
stanowjy zbi6r informacji o temperaturach fazowych i rodda a take
umazliwiajg okreslenie ilasci ciepta wydzielanego lub pochi@tego podczas
przemian termicznych. W analizie termograwimetrganazliwe jestsledzenie
ubytku lub przyrostu masy polimeréw podczas zmiamgeratur, a tade
obserwacja wydzielagych sé produktow rozktadu. W analizie
termograwimetrycznej nie jestay w stanie dowiedzie sig czy wydzielane
gazy g obogtne czy szkodliwe dlarodowiska naturalnego. Do takiej analizy
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trzeba zastosowatechniki hczone, ktére pozweglna identyfikacje z jakimi

produktami gazowymi mama spotkd sie podczas spalania materiatow
polimerowych, co mze stanowé przestank dla producentdéw i o0séb
zarzdzapcych bezpieczistwem ekologicznym kraju.

Podziekowania

Serdecznie dzkuje Pani Doktor Agnieszce Zofii Wilczewskiej zarnpoc
w praktycznym poznaniu metod analizy termiczngjie&e merytorycza.

Praca pod jej kierunkiem w Pracowni Analizy Termiegz umaliwita
powstanie tego artykutu.
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ZASTOSOWANIE TECHNIK TERMOANALITYCZNYCH
I £t ACZONYCH W BADANIU WEA SCIWO SCI MATERIALOW
POLIMEROWYCH

Streszczenie

W przecjgu ostatnich dziestiu lat obserwowany wzrost w zakresie produkciji emiatow
polimerowych. Wynika on z faktu wzmonego popytu na tworzywa sztuczne, ktére posiadaj
doskonate wigciwosci chemiczne, cieplne oraz mechaniczne. Materiatysit przedmiotem
zainteresowania wielu naukowcow.

W artykule zostam przedstawione techniki termoanalityczne backaj wiaciwosci fizyko-
chemiczne polimerdw, do ktérych nadem. in. r&nicowa analiza termograwimetryczna (DTA),
skaningowa kalorymetria #éicowa (DSC) oraz termograwimetria (TG). Omawianehieéki
dostarczaj informacji na temat temperatur przemian fazowycdtozkladu, a take produktow
ubocznych procesu spalania. Dodatkowo DSC Aimi@ pomiar ilosci ciepta, z& TG okrela
zmiare masy probki oraz jej rozszerzaklidocieplry. W niniejszej pracy zaprezentowane zosgtan
mozliwosci taczenia aparatury nie tylko w afimie technik termoanalitycznych, ale rowhnie
z innymi metodami instrumentalnymi np. chromatografazows, spektroskopi w podczerwieni
lub spektromets mas.

Stowa kluczowe:materiat polimerowy, techniki termoanalityczne togly instrumentalne

APPLICATION OF THERMAL AND COMBINED ANALYSIS
TECHNIQUES IN STUDY OF POLYMERIC MATERIALS
PROPERTIES

Abstract

For the last ten years increase in the productfgrotymeric materials is observed. It results from
the increased demand for plastics, which have kxdelchemical, thermal and mechanical
properties. These materials are of interest to mesgarchers.

In the article, different thermoanalytical techrégu such as, differential scanning calorimetry
(DSC), differential thermal analysis (DTA) and thegravimetry (TG), exploring physical and
chemical properties of polymers will be present@icussed analytical techniques will provide
information about temperature of phase transitioth decomposition, as well as, side products of
plastics-burning process. Additionally, the DSC wlomeasurement of the amount of heat, and
the TG allows to define mass changes and expaitgibfl sample. This article will present the
possibility of combining different analytical app#rs not only within thermoanalytical
techniques, but also with others instrumental méthsuch as, gas chromatography, infrared
spectroscopy and mass spectroscopy.

Keywords: polymeric materials, thermoanalytical techniquestrumental methods
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Klaudia Klimaszewska

Zastosowanie biomateriatow w medycynie
na przyktadzie endoprotezy stawu biodrowego

1. Wstep

Choroba zwyrodnieniowa stawu biodrowego istnieje dmivna. Ludzie
dotknieci ta dolegliwadscia cierpieli z powodu odczuwagego bolu, byli
ograniczeni ruchowo i mieli problemy z prawidiowyfunkcjonowaniem
w zyciu codziennym. DZi schorzenie nadal jest obecne ayciu ludzkim,
ale popularne jest leczenie tej doleglésio W Polsce i ngwiecie stale rénie
liczba wszczepianych endoprotez. Stosowage pezede wszystkim przez
kobiety, ale ostatnio stpjsic popularne ¥réd nezczyzn, zniwelowania bélu
i utatwienia samodzielnego, prawidtowego funkcjoaoia wzyciu codziennym
to cel nadrzdny. Endoprotezyssprzede wszystkim wykonane ze stopéw metali,
ale ostatnio popularny jest tantal, ktéry ma stuakbardzo podobndo kaci,
ktora przerasta go i daje dobre umocowanie protbliigstety jest on nadal
bardzo drogi.

1.1. Biomateriaty

Biomaterialy g8 przeznaczone do pelnienia o¥omych funkcji
biologicznych w zywym organizmie po zagpieniu, statym lub czasowym,
uszkodzonych lub chorych naddw albo ich cgéci. Powinny one posiada
podobne wiciwosci do tkanekzywych oaz by zdolne do przegia ich funkciji.

W stosunku do tkanek powinny dyobogtne pod wzgldem chemicznym

i immunologicznym [1]. Gtéwa cechy odr&niajaca biomateriaty od innych
grup materiatléw jest ich zdoldd do pozostawania vrodowisku biologicznym
bez powodowania uszkodzev otoczeniu, nie dmlac jednoczénie podatnym
na urazy w trakcie trwania procesoOw fizjologicznydblatego biomateriaty
odnosz sie wylacznie do zastosowia medycznych [2]. Zgodnie
z ustaleniami Konferencji Biomateriatow z roku 19@2omaterials Consensus
Conference at the National Institute of Health)yjyto, ze biomateriat to kada
inna substancja ni lek albo kombinacja substancji syntetycznych
lub naturalnych. Mge by uzyta w dowolnym czasie i ma za zadanie
uzupetnianie lub zagpienie tkanek nagdu lub jego cgici w celu spetnienia
ich  funkcji [3]. Materialy implantacyjne powinny ahakteryzowé

! Email: klaudia.klima93@gmail.copPolitechnika Cgstochowska, Wydziat brynierii
Procesowej, Materiatowej i Fizyki Stosowanej, Kbtaukowe Metaloznawcow,
http://www.wip.pcz.pl/
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sie biotolerancy, brakiem toksycznii, rakotwérczéci, alergii, uczulé, reakcji
chemicznych z tkank i pltynami ustrojowymi. Powinny posiadlawysolky
odpornd¢ na korozg oraz stabilné witasndgci fizycznych i mechanicznych.
Biotolerancja jest bardzo wmaym aspektem wszczepiania ciat obcych.
Nieprawidiowe dopasowanie implantu #neo doprowadzi do ostrych

i chronicznych reakcji, a nawet do stanu zapalrjdyoPrzyjmuje s, ze tytan
wchodzcy w sktad implantéw nie wywotuje reakcji alergiegnNietolerancja
tytanu wystpuje niezwykle rzadko nawet u os6b uczulonych mee imetale,
takie jak nikiel, chrom itp. i bardziej jest zgana z indywidualnymi
genetycznymi cechami danej osobyz niz obiektywnym potencjatem
uczulagcym tytanu [5]. Biokompatybilni, czyli akceptowanie przez organizm
i stworzonych w sposoéb, ktéry zapewni najkgizz odpornd¢ na koroz,
niszczenie i zigycie. Panewka i trzpiemog by¢ mocowane bezgeednio lub
za pomog specjalnego kleju zwanego cementem. Wybér rodeagchniki
operacyjnej zaley od zaawansowania zmian zwyrodnieniowych, wiektjgrdaa

i jego stanu zdrowia.

W inzynierii biomateriatbw gtbwnym zagadnieniem dla @edii
jest dobdér materiatbw na endoprotezy. W nowoczesnkonstrukcjach
endoprotez znajdgj zastosowanie #morodne materiaty takie jak: metale
i ich stopy, ceramika, tworzywa sztuczne, kompoziytyokna weglowe [6,7].

1.2. Przyktady zastosowania biomateriatow
Najwazniejsze obszary zastosowania endoprotez pokazsid.ry

soczewki kontaktowe /Q

materialy dla laryngologii

materiaty dla chirurgii twarzowo-szczekowej

implanty z¢béw, mostki, korony

sztuczne serce, zastawki serca, rozruszniki serca
stabilizatory kregostupa
protezy moczo piciowe
protezy stawéw /
protezy naczyn krwionosnych
stabilizatory ztamanych kosci

sztuczne Sciggna

Rys. 1. Najwaniejsze obszary zastosowania biomateriatow [7]
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Rosmce  zapotrzebowanie, olimjgcy sk wiek  wytkownikow
biomateriatébw, wysokie wymagania, jakie medycynawsh materiatom
na implanty sprawigj ze stosowane obecnie w medycynie materiaty male
do jednych z najdiszych wytwarzanych przez cziowieka [8]. Poge
to za sob konieczné¢ zastosowania najnowszych materiatow i technologii
w celu zapewnienia nitiwie daleko idicej analogii struktury substytutu i jego
funkcji. Biomateriaty maj szerokie zastosowanie. Stosowanengdzy innymi,
jako materiaty dla kardiologii, chirurgii twarzowsrzczkowej czy
w omawianych endoprotezach.

2. Historia endoprotezy stawu biodrowego

Endoproteza stawu biodrowego dla wielu ludzi maldo wanych aspektow
zycia. Implanty wszczepianea sod wielu lat w celu zmniejszenia bolu
i polepszeniazycia. Od dawna schorzenie stawu biodrowegtaty ludzi,
co bylo impulsem dla naukowcow, ktérzy zelczopracowywd pierwsze
modele endoprotez.

Choroba zwyrodnieniowa stawu biodrowego, zostatdsam@ dopiero
w wieku XX przez Archibald Garrod’a. Choroba ta polega napsiowej
destrukcji chrastki stawowej, warstwy podchegtnej kdci, torebki stawowej
i innych tkanek tworgcych staw. Chrstka traci swoje  whkiwosci
amortyzujce i zmniejszajce tarcie powierzchni stawowych. Na powierzchni
gtowy kosci udowej oraz obrzeach panewki stawowej powsiajvyrosla kostne
(osteofity), ktére dodatkowo ogranicgzajruch oraz powodyj dalsz
przyspieszos destrukag powierzchni stawowych [8]. W pierwszych zabiegach
leczenia zwyrodnienia stawu biodrowego stosowandalowe, ceramiczne
lub szklane powtoki. Kilka lat piniej Smith Petersen wprowadzit progez
sktadajca sie z metalowego pokrycia glowy koi udowej i metalowej sztucznej
panewki. Niestety okazatoesto niepowodzeniem, poniewav krotkim czasie
doprowadzity one do artrozy stawu biodrowego.

W kolejnym modelu Wiles'a, zastosowano catkawinetalovy protez
mocowamn do kaci za pomog éruby. Uzyto takee wkladle polietylenows, lecz
nie spetniata ona wymogéw, poniewalegata szybkiemu zmyciu, a drobne
fragmenty polietylenu odktadalyesiv postaci ztogéw w tkankach otacgajch
i powodowaty reake woko6t ciata obcego, prowaglzz w konsekwencji
do obluzowania endoprotez]. Po kolejnych prébach cennym odkryciem
okazata si by¢ proteza Birmingham Hip Resurfacing. Na rysunkuoRgzano
umieszczenie implantu w stawie biodrowym mat®@HR. Jest to tak zwana
proteza metal — metal, czyli o obu powierzchniacicych wykonanych
Zz metalu. Protezy tegsiezwykle trwate, bo icliywotnas¢ siega nawet 30 lat.
W ciggu ostatnich 8 lat przeszczepiono ok. 3000 tychteroa powiktania
sa nikle, stgajgce 1%. Do najwaniejszych zalet tej metody nale fakt,
iz mazliwe byto zachowanie anatomicznego zdaia gtowy i szyjki udowej
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w panewce, co eliminuje ryzyko zwicknia. Pozwala tate aktywne
uprawianie sportu, oraz #guwytrzymatgé powierzchni tgcych umdaliwiajac

poprave trwatosci eksploatacyjnej, oraz unikggie rewizji z powodu ziycia.

Z kolei istotne jest, aby proteza byla osadzonazdeowej, niezmienionej
osteoporotycznie kai. Poréwnanie k&i zdrowej i kdci z objawem
osteoporozy pokazuje rys. 3. Nieprzestrzeganie tegounku oraz lkdy

techniczne w czasie operacji (nagié szyjki) powodowaty powiktania (0,5%)
w postaci ztamania szyjki Koi udowej, szczegOlnie w ggu pierwszych
6 tygodni po operac|p].

Healthbase.com

,
N

Ostecarthritic

Farmr
OSTEORATHREITIC HIP

Rys. 3. Poréwnanie zdrowejdi zmienionej osteoporotycznie [11]

3. Opis endoprotezy stawu biodrowego

Endoproteza stawu biodrowego to implant wszczepjatjentom w miejsce
chorego stawu. Implant ten sklada asinas¢pujacych czsci:

Glowy endoprotezy- wykonanej gtbwnie z materiatbw metalicznych lub
ceramicznych. Glowa metalicznéciera materiat, z ktérego wykonana jest
panewka z szybkoia ok. 0,1 mm w cjgu roku, glowa ceramiczna pasj
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0,1 mm rocznie. Szybké scierania jest zmienna i zaleod wagi pacjenta, jego
trybu zycia czy wreszcie samego materiatu panewki. [21B2,

Panewki (przedstawiona na rys. 4.) — ktéra w endoprotezamhentowych
stanowi element sferyczny wykonany z polietylenilacasnego na cemencie
kostnym. Panewka w endoprotezach bezcementowychdaskki z dwoch
elementow: ogci zewretrznej (metalowej) oraz wewtiznej (wkladki
polietylenowej).

Czs¢ metalowa ma ksztatt sferyczny lub Atowy i jest wkecana do keci
panewki lub wbijana do przygotowanegozdo ("press-fit") z méliwoscia
dodatkowego przymocowangaubami. Wewastrzna czs¢ wkitadki polietylenowej
moze by metalowa, co dodatkowo zstsza wytrzymatéé nascieranie [2, 12, 13].

Trzpienia(pokazany na rys. 4 i 5), ktéry podobnie jak zetveama czs¢ panewki
wykonany jest ze stopu chromowo-kobaltowego.

Powierzchnia trzpienia posiada w cao lub czsciowo porowata
powierzchn¢ utatwiapca zrost protezy z kiwia, co wpltywa na lepsze i trwalsze
osadzanie. W niektorych typach endoprotez bezcemguh trzpigé pokryty
jest porowag warstwy hydroksyapatytu [2,12,13].

panewka

H}' r _L-)/ ]
|. e~ miejsce odcieda

\ szyki hodci udowe|

Al

trzpien erdaoprotery
plug

Rys. 4. Endoproteza stawu biodrowego [14] Rys. 5. Miejsce i spos6b inicjacji
protezy [15]
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3.1.Materiaty i metody stosowane w przypadku endoproteg stawu
biodrowego

Wieloletnie ddwiadczenia eksploatacyjne pozwolity wyselekcjonéwa
materialy, do zastosowa biomedycznych. Spetni@j one podstawowe
wymagania dotycce odpornéci korozyjnej, odpowiednich wiaiwosci
mechanicznych czy biotolerancji. Spéd materiatbw metalicznych nale
tu waska grupa stali austenitycznych, stopy kobaltu stapy tytanu.

Stopy tytanuuwazane g§ za najbardziej biozgodny materiat metaliczny,
dlatego te czsto poddawane as obrébkom cieplnym, ktére zapewnjaj
podwyzszenie widciwosci wytrzymatagciowych. Jednym z proceséw, ktéremu
poddawany jest tytan w celu polepszenia $Seitgosci, jest azotowanie
jarzeniowe. Metoda ta polega na tyny, Ekjonizowane cgsteczki gazu
stanowjcego atmosferkomory ulegaj rozpedzeniu w polu elektrycznym. Przy
zderzaniu z podiem, ktore azotujemy, (czyli katoda) oddajze$¢ swojej
energii kinetycznej powodag nagrzanie obrabianego metalu. Na skutek
zderzenia nagpuje wzbudzenie lub jonizacja gazu. Na powierzckaiody
zachodzi: implantacja, chemisorpcja, rozpylanieraRetry tego procesuas
nastpujace: materiat obrabiany, czas, temperatura, aktgévatmosfery, (czyli
cisnienie, sklad gazu,egtas¢ pradu, wyladowania). Metoda ta shutylko do
azotowania materiatow przewagz/ch. [16]

Stopy Co-Cr-Mooraz stale austenitycznenykazup znacznie wiksz
odporng¢ na zuycie. Dodatkowym atutem wymienionych stopow jest
umocnienie subwarstwy powierzchniowej w skutek dalgivania napgzen na
drodze przemiany martenzytycznej lub przez powstananokrystalicznej
struktury w warstwie wierzchniej. Okazujeesize wspoélczynniki tarcia
materiatbw metalicznych i ceramiki w parze z pangpwélietylenovs s3 nizsze
niz dla par tarciowych metal-metal. Jedmakzwycie polietylenu jest znacznie
wieksze, co potwierdzaj badania in vivo realizowane za pomoadjgé
rentgenowskich. Wynika z tegze reakcje tkankowe zalgod rodzaju, a przede
wszystkim od wielkéci produktow zuaycia. W przypadku kombinacji
metalicznej gtowy z polietylenoyvpanewka w tkankach okotowszczepowych
identyfikowano ré@norodne cgsci: zarowno bardzo drobne gstki metalowe
pochodzce od tytanowego trzpienia i stalowej gtowy. Zaoh&mvano te
czastki cementu kostnego, a takprodukty zaycia PE o ranych wymiarach.
Natomiast po usuetiu endoprotezy typu Al/PE obserwowano jedynie deb
czastki zwycia polietylenu.Swiadczy to o wkszej odpornéci na zuycie
ceramiki oraz o tym,ze w przypadku ceramicznych elementévgcyrch
wystepuja mniejsze opory ruchu. W wielu publikacjach pojawia propozycja
poprawy warunkéw tarcia w uktadach metal-PE przemyfikacje warstwy
wierzchniej metalu technikamignierii powierzchni, np. przez azotowanie lub
nanoszenie cienkich poléngeramicznych [9,16].
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W przypadku endoprotez metalowych ina zaobserwowarozne rodzaje
zwycia; zaréwnoscierne, adhezyjne jak tez zcie wtérne, pojawiace s
przy udziale produktow zycia pozostajcych w strefie tarciaEndoprotezy
ceramicznewykazaly znacznie mniejsze zcie. Poza tym produkty zycia
Sa lepiej tolerowane przez organizmzrprodukty zuaycia metali. Day wptyw
na ograniczenie ki produktéow zuaycia i wspétczynnikbw tarcia
w ceramicznych endoprotezach miatlo zmniejszenidkadei ziarna ceramiki
w poréwnaniu z wczesnymi protezami wykonanymi tylkotlenku glinu.
Dowiedziono,ze take endoprotezy ceramiczne nie gwarantbgzawaryjnej
dilugoterminowej eksploatacji w organizmie. Dlategpracowane zostaty
materialy ceramiczne nowej generacji, ktére wytrajgrobciazenie chwilowe
nawet do 12 kN, a wiec znacznie przeszajce sit fizjologicznie wystpujace
w najbardziej obeizonych stawach [17].

Obok wczéniej wspomnianemetody BHRostatnio swej pozycg umacnia
metoda zwana kapoplastyl. Kapoplastyka jest metgd oszczdnej
endoprotezoplastyki stawu biodrowego, zachaesjj glowe i szyjke kosci
udowej, a tym samym prawidiowe warunki anatomiczae, praktycznie
eliminuje maliwo$¢ zwichnicia i pozwala na szybki powrét do aktywnego
trybu zycia. W kapoplastyce dokonywana jest wymiana pahewiednicy
na bezcementoywpanewk endoprotezy, metalawo duzej srednicy. Na gtow
kosci udowej zaktadana jest proteza gtowy (tzw. kapa)a cement kostny.
Dodatkowg zalety jest zastosowanie powierzchnihdych metal-metal, ktore
wykazup duzg odporn@ nascieranie. Nie wysipuja, zatem w tej endoprotezie
produktyscierania polietylenu- wyspujace w innych typach endoprotez- gz
czasem stan zapalny i prowade do obluzowania implantu. Zastosowanie
tej metody wymaga jednak dobrego padidkostnego, a wt braku osteoporozy
oraz wymaga prawidtowej budowy stawu biodrowego atardestrukcja stawu
na skutek wczmiejszych chorob.

Wad; kapoplastykiest zbyt krotki okres obserwacji (dotychczas ok8t10
lat), mazliwos¢é powstania martwicy gtowy Koi udowej i w rezultacie jej
zlamanie; nieco trudniejsza technika operacyjnaewblipliwa zalet jest
niewielka resekcja wtasnej & pacjenta dio mniejsza i w tradycyjnych
endoprotezach, zatem ewentualna wymiana implansi jatwiejsza. Dla
zastosowania tej metody niezima jest niewielka destrukcja tak panewki jak
i gtowy kosci udowej pacjenta, brak objawow martwicy w gtowzachowany
ksztatt kulisty gtowy, zachowana proporcja rozmiaugtowy i panewki [18].

Zaleyy kapoplastykijest te to, iz nie jest ona rozwkaniem ostatecznym.
Jeli z jakiegokolwiek powodu (np. wypadek) wypt jednak koniecznri
rewizji, mazna usuné¢ gtowe i szyjke kosci udowej i implantowa odpowiedni
trzpien z gtows metalowy (jak w protezie catkowitej) pozostawdaj panewk.
Proteza powierzchniowa, pozwaleqg na wymiaa zmienionych chorobowo
powierzchni panewki stawu biodrowego i powierzchiowy kosci udowej, jest
bez watpienia najmniej inwazyjp z dos¢pnych obecnie metod plastyki stawu
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biodrowego, a przy tym najbardziej skutegzzw sensie powrotu pacjenta do
stanu aktywngxci sprzed choroby. Dotychczasowe wyniki stosowagiianetody
sg zackecajgce, gdy statystyka potwierdza szybkekonwalescenejpo operacji

i szybki powr6t do wysokiego poziomu aktywéco Pamétac jednak nalgy, ze
sredni wiek pacjentow jest r8zy o ok. 18 lat i pacjentéw poddawanych
catkowitej endoprotezoplastyce stawu biodrowegoniematpliwie przyczynia
sie do szybkiego zdrowienia po zabiegu.

W poréwnaniu z meted standardow resurfacing przynosi znagze
korzysci [19]:

— Metoda znacznie mniej inwazyjna — minimalny ubykekci;

— Zachowany zostaje anatomiczny ukladsdaa, dzeki czemu sily

i naprzenie w trakcie ruchu rozkladpgic tak samo jak w zdrowym stawie,

ulega biomechanika stawu;

- Male ryzyko obluzowania;

- Male ryzyko zwichngcia;

- Eliminacja problemu nieréwnej diuga konczyn;

- Latwa i bezpieczna nibiwosc¢ rewizji.

Korzysci z punktu widzenia pacjenta [19]:

—  Duzy zakres ruchéw w stawie biodrowym;

- Znowu mana uprawia sport;

— Nie ma uczucia braku wtasnego stawu;

— Dobra stabilnéc ciata;

— Proteza standardowa zawsze jeszczeenhyt zatazona w przysziéci;

— Szybka rehabilitacja.

Niewatpliwie do najwekszych wad kopoplastyki nalg wymaga dobrej
jakosci kosci chorego, nie mae by stosowana w osteoporozie. Staw biodrowy,
a zwiaszcza gtowa koi udowej nie mog mie¢ znacznego stopnia destrukcji;
torbieli, ubytkdw. Jak zawsze istnieje ryzyko. Wintyprzypadku mze to by
martwica gtowy kéci udowej pod kap i ztamanie szyjki kéci udowe;.
W kapoplastyce podczas ruchu (chodzenia) dochodziagcia powierzchni
stawowych implantu, ktére gs metalowe — powoduje to wzrostestnia
w organizmie jonéw metali, z ktérych zbudowany jésiplant, w rzadkich
przypadkach m#e doprowadZdi to powstania reakcji alergicznych.
Kolejng wady jest fakt,ze w kapoplastyce nie moa wydhzy¢ konczyny jeli
jest to potrzebne u pacjenta. Z powodu ekszonego poziomu metali
w organizmie nie powinna Bystosowana kapoplastyka u kobiet w okresie
rozrodczym. W 10 letnich obserwacjach ryzyko powsta powikta
i konieczng¢ wymiany implantu jest wisze o kilka procent aiw totalnej
endoprotezoplastyce stawu biodrowego [19].

Nie mana na razie powiedzieczy kapoplastyka jest lepszym typem
endoprotezy ri klasyczne implanty bezcementowe, zzdy przezywalngicig
sztucznego stawu, gelyw obserwacjach 8-10 letnich wynikiag sobecnie

98



Zastosowanie biomateriatow w medycynie na przykdagizdoprotezy stawu ...

podobne, a historia poka ktéra metoda dalzie miata lepsze wyniki przy
diuzszym okresie obserwacji. Obecnie stosowane endsgyrdbezcementowe
maja ponad 20 letnie obserwacje ie¢simi¢ obluzowa impalantéw nie
przekracza zwykle 5%. Autor wykonuje endoprotezsigle z wykorzystaniem
kazdego rodzaju przedstawionych tu implantéw i jestrdd, ze podstaw
sukcesu jest odpowiedni dobor implantu dladego pacjenta [9].

Zapotrzebowanie ggle ragsnie czas oczekiwania na implant jest bardzo diugi
i trwa nawet do trzech lat, wszystko uzaliene jest od wojewddztwa,
w jakim pacjent zamieszkuje, co pokazuje nam tabelal. Oficjalna lista
kolejkowa prowadzona przez Narodowy Funduszu Zdaowst zatrwzajaca.
Cwieré miliona Polakéw z z&mg, ktorym grozislepota, nie mee doczeka sie
pomocy. Na operagjsrednio lzdg czeka& prawie 9 miegicy. Na pierwsz
operacg, prawego oka, pacjenci czekapawet ponad 7 miegiy. Urzdnicy
NFZ cz$¢ winy zrzucag nha samych pacjentow, ponieimaiektorzy zapisuj sie
na operag w kilku szpitalach naraz, co znacznie wydtukolejki [19].
Ale to nie wina chorych, ktérzy po prostu szukgomocy, tylko systemu
rejestracji. Jego naprawi wyeliminowanie takich praktyk zapowiadaj
ministrowie zdrowia kolejnych szl6w, lecz cigle nie wid& poprawy. Problem
zle prowadzonych kolejek rozwie elektroniczny system rejestracji, nad ktérym
pracuje ministerstwo zdrowia. Wtedy pacjent, ktGrgstanie zoperowany,
automatycznie zostanie wyrzucony ze wszystkichj&kleolejki rosn jednak
takze z powodu niewielkich limitdbw na zabiegi, narzugem szpitalom przez
NFZ. Szpitalom kontrakty kazy sie czsto jww w potowie roku. Tu te jest
problem 2z systemem wydawania publicznych pgidny, a nie ich
wysokas¢ [20].

Tabela 1. Czas oczekiwania na zabieg w przyktadovpgstiatach w wojewddztwie
mazowieckim [18]

Miasto Nazwa zabiegu Czas oczekiwania
Warszawa Endoproteza stawu kolanowego 3 lata
Ptock Operacja zany 1 rok i 4 miesice
Radom Endoproteza stawu biodrowego 2 latai 1 guesi
Ciechanow | Poradnia kardiologiczna 1roki 1l miesi

3.2.Wskazania do leczenia zwyrodnienia stawu biodrowego

Celem operacji jest zniesienie bolu i przywrécepiawidtowej funkciji
zniszczonego stawu. dliesztywny i bolesny staw zmuszaeGilo ograniczenia
codziennych czynrigi, udany zabieg m@ przywréct Ci mazliwosé ich
wykonywania. Przed decygp zabiegu lekarz nie zaleat inne formy leczenia,
takie jak leki, fizjoterapia¢wiczenia oraz gywanie kul lub balkonika. 3& te
metody nie § wystarczajce, wymiana stawu biodrowego peostanowd opcje
z wyboru [21].
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Choroby, w ktérych dochodzi do uszkodzenia stavadiiwego, zmuszage
do endoprotezoplastyki to:

—  Choroba zwyrodnieniowa biodra;

— Choroba reumatyczna,;

—  Przebyte ztamania miednicy czyadzego kéca kaci udowej;

- Guzy kaci;

— Martwica gtowy kdci udowe;.

Objawami przemawigcymi za koniecznétia alloplastyki stawu
biodrowego s:

- BOI, ktory nie pozwala zasgg;
Niewielka ulga lub brak ulgi po lekach przeciwbéimh;
Trudndgci z chodzeniem po schodach;
Trudndci ze wstawaniem z pozycji sieg=j;
- Ograniczenie codziennych ulubionych aktywciptakich jak np. spacery,
ze wzgkdu na bol.

3.3. Tradycyjny sposaéb inicjacji endoprotezy

Pocatkowe etapy leczenia zmian zwyrodnieniowo-znieKsaziacych
sa zwykle zachowawcze i wielokierunkowe. Gtownie m@p na stosowaniu
odpowiedniej  kinezyterapii, fizykoterapii, hydroa@ii, pos¢powania
farmakologicznego przeciwzapalnego, przeciwbdlowiegzluzniajacego uktad
migsniowy. Podstawowym elementem leczniczym jest gagiie chorego
stawu. Polega ono na stosowaniu laski lub kuli iokej, ktére podczas
chodzenia lub stania g¢xiowo odcizajg zmieniony staw biodrowy. Natg
pamkta, ze kuk trzymamy w eku po stronie przeciwnej do chorego stawu
biodrowego, celem whkaiwego odczenia chorego stawu. Bardzo
zaawansowane zmiany chorobowe, lub zmiany stawdwstmnne wymagaj
stosowania dwdch kul tokciowych.

Kolejnym elementem odgtajajcym chory staw biodrowy jest walka
Z nadwag. Zdarza sj niestety,ze pacjenci nie docenigwptywu nadwagi na
szybka¢ powstawania i wielk& zmian zwyrodnieniowych. W tabeli 2
przedstawiono krotrigi obcihzenia stawu biodrowego w zateosci od sposobu
jego obcyzania. Jéli stoimy na jednej nodze, wéwczas biodro abane
przenosi gjzar réwny 2,5 krotnej wielkei naszej wagi. Uzupetnieniem
leczenia usprawniggego mae by stosowanie lekéw dostawowych m@jch
na celu spowolnienie degradacji cistki stawowej i ewentualne umawienie
jej naprawy. Regeneracja chstki polega na tworzeniu w miejscu jej
uszkodzenia chagstki widknistej (blizny), ktéra nie ma takich sarhyc
wiasciwosci jak chrzstka szklista. Obecnie, podejmowandes proby leczenia
zmian zwyrodnieniowych przez wykonywanie jej prazspow, uzyskanych
z hodowli odpowiednich komérek (chondrocytéw) [20].
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Tabela 2. Obaizenie cézarem ciata stawu biodrowego w zalesci od pozycji, w jakiej znajduje
si¢ cztowiek [20]

Obcigzenie stawu biodrowego zatde od sytuacji Krotn& ciezaru
ciata

Stanie na jednej nodze 2,5
Stanie na jednej nodze z kubkciowa w przedniej ¢ce 1,0
Stanie na dwdch nogach 0,5
Stanie na dwoch nogach zegtgmi kolanami do 90° 1,0
Chodzenie 3-5,0
Bieganie 7-12,0
Uniesienie prostej hogi 15

Gdy zawodz wszystkie metody leczenia zachowawczego choroby
zwyrodnieniowej stawu biodrowego, realizowane jéstzenie operacyjne.
W ostatnich latach, najegiej wykonywanym zabiegiem operacyjnym jest
wymiana stawu biodrowego wlasnego na staw biodremtyczny. Rysunek 6
pokazuje przyktadowprotez stawu biodrowego typu Weller.

W pierwszym etapie leczenia (rys. 7) operacyjneggradnienia stawu
biodrowego odcina siszyjke kosci udowej, po czym nagbuje frezowania
panewki w miednicy. Nagpnie implikuje s¢ panewk w miednicy, a na koniec
umieszcza siostatki element endoprotezy- trzfsi€o pokazuje rys. 8 [23].

Koéé biodrowa

Panewka

Gtowa Kosci udowej
stawu biodrowego

Trzon kosci udowe]

'

Rys. 6. Sztuczny staw biodrowy typu Weller [22]

Rys. 7. Odgjcie szyjki kaci udowej i frezowanie panewki w miednicy [23]

101



Wybrane zagadnienia zzynierii materialowej

Rys. 8. Implantacja panewki endoprotezy, agmse trzpienia [23]

3.4. Ryzyko i powiktania

Jak podczas kalego zabiegu istnieje pewne ryzyko. Wydawatoby, si
7ze operacja wszczepiania endoprotezy trwa okoto iggdd przebiega
bezobjawowo. Natomiast fakty snne. Mimo, # endoplastyka jest procedur
generalnie bezpieczn ale tak jak w kadym zabiegu mag wyniknaé
powiktania. Do najogstszych meéna zaliczg: zwichnkcia, ztamania,
obluzowania, zakrzepiczylng, infekcje [21].

Obluzowanie — z czasem ,sztuczny” stawzmmbluzowad si¢ w stosunku
do otaczajcych go kdéci i powodowd bol. Tu operacja me@ by jedyny
metod, aby rozwgzat problem.

Ztamanie — podczas operacji zdrowesscz biodra mog ulec ziamaniu.
Czasami ztamaniggdak mateze gop sic same, ale wksze uszkodzenia meg
wymaga zastosowania specjalnego ppstwania pod postagi zatazenia
odpowiedniego zespolenia czy zastosowania przegaezkostnych.

4. Podsumowanie

Zastosowanie endoprotez stawu biodrowego imidbo prawidiowe
i samodzielne funkcjonowanie wielu ludzgkanych owym zwyrodnieniem,
dotyka ono zaréwno ludzi mtodych jak i starszychzytie nowoczesnych
technik znieczulania, zmniejszyto liczlprzeciwwskaza do tej formy leczenia
operacyjnego. Jednak nawet najlepiej skonstruowazsmplikowana proteza
nie jest w stanie zagii¢ naturalnego stawu biodrowego. Naukowcygte
udoskonalgj implanty, aby zmniejsza odsetek odrzutu, a tak za
do, uzyskania optymalna dla chorego zakresu ruchéwbrbie operowanego
stawu, a przede wszystkim przyeuja wazna role do wzmocnienia mgéni
posladkowych oraz rotatorow wewtiznych biodra. Jak wida materiaty
inzynierskie maj szerokie zastosowanie.

Dzigki kompozytom, maliwe jest uzyskanie nagiujacych wigciwosci:
wytrzymataici, biotolerancji, niezawoddoi polgczenia z kécia. Polimery
zwane réwnie materiatami inteligentnymi wykorzystywane, gako ndniki
lekbw czy materialy opatrunkowe (hydete czy hydrokoloidy). Nale
rowniez zwréck uwag na stop z pamciom ksztaltu, ktére maj swoje
zastosowanie np. w stabilizatorach.
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Mimo iz postp techniki i medycyny jest daleki to tak naprawdc nie jest
w stanie zagpi¢ naturalnych nasddéw. Jak moéwit dr Laskowski z Kliniki
Medical Center w Warszawie —,mimge u dziecka, ktore rodziesk taky wach
staw mana nastawi@i korygowa, a nawet operowato nigdy nie bdzie on
juz taki sam, jak staw zdrowy. Taki staw wgézej ulega zmianom
zwyrodnieniowym”.

Literatura

1. Jurczyk Mieczystaw, Jakubowicz Jarostaw: Biomatgrizozna, Wydawnictwo
Politechniki Poznaskiej 2008.

2. Dudek Agata Ksztattowanie whasiod uzytkowych biomateriatéw metalicznych
i ceramicznych. Ggtochowa, Politechnika €gtochowska 2010.

3. Biomaterials Consensus Conference at the Natioistitute of Heath, 1982.

4. Surowska Barbara, Ksztaltowanie skladu chemiczmegoktury stopow
Co-Cr-Ni-Mo, jako biomateriatéw, Lublin, Wyd. Pdithniki Lubelskiej 1997.

5. http:/Mww.anident.pl/implanty-alergia-uczulenie.html

6. Marciniak J., Biomaterialy w chirurgii kostnej. Gice, Wyd. F§ 1992.

7. Surowska B., Weritska A.: Struktura i wkasrsai biomateriatéw, Lublin,
Wydawnictwo Politechniki Lubelskiej, 1990.

8. Swieczko —Zurek B. Biomaterialy. Gdesk 2011.

9. Kusz D. Irzynieria Materiatéw, Rys historyczny i uwarunkowani@woju
endoprotezoplastyk stawu biodrowego, nr 2, 19%8%-89.

10. http://forum.cad.pl/analiza-wytrzyma-o-ciowa-enduoiezy-stawu-biodrowego-
t56656.html

11. http://www.medonet.pl/dolegliwosci,dolegliwosci-
profil,1578893,1,0steoporoza,index.html

12. Marciniak J., "Biomaterialy”, Biomaterialy Tom 4olska Akademia Nauk,
Akademicka Oficyna Wydawnicza Wydawnictwo Politeiii$laskiej, Gliwice,
2002.

13. Gradzka-Dahlke Matgorzata "Koncepcja endoprotezy sthigdrowego z porowat
panewl" Biatystok, Oficyna Wydaw. Politechniki Biatostoek 2010.

14. http://www.sport-klinika.pl/calkowita-endoprotezagtyka-stawu-biodrowego-
190.html

15. http://forum.cad.pl/analiza-wytrzyma-o-ciowa-enduaiezy-stawu-biodrowego-
t56656.html

16. Zdrodowska K., Pacagki P., Szyiski P.: Wplyw parametrow azotowania
jarzeniowego na zmiany mikrostruktury warstwy wiziej tytanu GRADE 2,
Mie¢dzynarodowe Seminarium K6t Naukowych, Wydawnictvaitechniki
Czestochowskiej 2011, s. 245-248.

17. Slusarczyk A. "Bioceramika hydroksyapatytowa" PoBkiletyn Ceramiczny 13,
Polskie Towarzystwo Ceramiczne, Krakéw 1997, s. 9.

18. http://www.forumbioderko.pl/viewtopic.php?t=79

19. tp://wiadomosci.wp.pl/kat.1019397.opage.7 titleviRdziwy-horror-Na-operacje-
czekaja-nawet-8-lat.wid.14525395.wiadomosci.html

20. http://www.fakt.pl/Zapasc-Az-650-tys-Polakow-czeka-operacje-
,artykuly,82163,1.html

103



Wybrane zagadnienia zzynierii materialowej

21. http://www.mcm-milicz.pl/files/flow/Endoproteza_sta_biodrowego_-
_PRZEWODNIK_DLA PACJENTA.20621.pdf

22. http://krasuski.com/poradniki.html

23. www.ortopedia.edu.pl/htmle/endobiodra.html

ZASTOSOWANIE BIOMATERIALOW W MEDYCYNIE NA
PRZYKLADZIE ENDOPROTEZY STAWU BIODROWEGO

Streszczenie

W Polsce cjgle rasnie liczba operacji wszczepiania implantow.eWéza¢ stopow stosowanych
do produkcji implantéw to stal nierdzewna i vitai. Vitallium zawiera gtdwnie kobalt i chrom,
a take pewn ilos¢ niklu, natomiast stal nierdzewna zawiera 9-14%uio 20% chromu oraz
niewielkg ilos¢ magnezu i molibdenu. Do produkcji implantéw wykgstuje s¢ rowniez: tytan,
aluminium i wanad. Metale o0 znacym potencjale immunogennym nae
do podstawowych czynnikéw, ktére skutkualergicznym kontaktowym zapaleniem skory.
Szacuje si, ze w przypadku okoto 5% pacjentéw wystja komplikacje po wszczepieniu
implantu. Czsto zdarza gi ze organizm reaguje negatywnie na ciato obce (w pyrypadku
metale), co jest przedmiotem dyskusfiréd badaczy. Celem batlavielu nhaukowcéw jest ocena
uczulenia na metale u pacjentdw ciegyich na nietolerangijprotezy.

Stowa kluczowe biomaterialy, endoproteza stawu biodrowego, imyla

THE USE OF BIOMATERIALS IN MEDICINE FOR EXAMPLE HIP
REPLACEMENT

Abstract

The work is to make us realize how the year denfanimplants. Increasingly, they are used by
women to beautify their bodies.Another very impottase is to use them in order to facilitate
independent functioning in everyday life. Thereform Poland and in the world is
constantlyincreasing number of implant surgerieestf the alloys used for the manufacture of
implants is stainless steel and vitallium. Vitatiumainly contains cobalt and chromium, as well
as a certain amount of nickel, and stainless smeafains 9-14% nickel and 20% chromium and
small amounts ofmagnesium and molybdenum. For tledygtion of implants are also used:
titanium, aluminum and vanadium. Metals that hageicant potential immunogenic among the
key factors that result in allergic contact dertigtilt is estimated that about 5% of patients have
complications after implantation. It often happémat the body reacts negatively to a foreign body
(in this case, metals),which is the subject of delmmong researchers. Scientists are trying to
assess the state of allergy to metals in patieittiiwntolerance to the prosthesis.

Keywords: biomaterials, hipeplacement, implants
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Badania lejncici i twardosci stomatologicznego stopu
odlewniczego na osnowie kobaltu

1. Wprowadzenie

Protetyka stomatologiczna zglasza zapotrzebowania alementy
cienkacienne, bdace precyzyjnym odwzorowaniem uktadu anatomicznego
jamy ustnej pacjenta. Powodem tego jest faktmimo rozwoju implantow
stomatologicznych jednymi z najpopularniejszychajbardziej funkcjonalnych
uzupelni@é protetycznych w Polsce pozost@rotezy czsciowe na podbudowie
metalowej [1,2].

Do stomatologicznych protez gziowych zaliczamy: korony, mosty oraz
protezy szkieletowe (rysunek 1). Korony protetycagpeo wypetnienia majce
na celu odbudowanie ksztattu anatomicznego i furdzegci zeba lub catej jego
korony. Mog by¢ one odlewane jako catkowite lubgéziowe — przeznaczone
do licowania ceramik Mosty protetyczne skg do uzupetnienia braku dwaoch
badz kilku zebéw. Kolejry protez czsciows jest proteza szkieletowa. Stosuje
sie jg u pacjentow, u ktérych wygtuje brak zbowy zbyt rozlegty i niemdiwe
jest zastosowanie rekonstrukcji typu most. Protszkieletowe pokrywaj
bezzbne wyrostki jamy ustnej pacjenta. W przypadku gaegtgérnej — rownie
cze$¢ podniebienia, w protezie dolnej —eé& okolicy podgzykowej. § to
protezy o zredukowanej plycie, podparteglmzowo. Skladaj sic z metalowego
szkieletu — zawierafego #hczniki i elementy podpiergge, metalowych
elementéw mocuagych (klamry, zasuwy) oraz ze zrekonstruowanyehowm.
Ich funkcjonalné¢ oparta jest na niskim koszcie wytwarzania i st@swo
tatwej mazliwosci uzyskania odpowiednich wieiwosci mechanicznych.

Pomimo doniesie naukowych o szkodliwym wptywie niektérych metad n
organizm ludzki [3], brak jest egto niemetalowych materiatébw zegtzych,
ktore wykazuj podobne wiéciwosci wytrzymatdciowe i spetniaj wymagane
kryteria technologiczne oraz stosunkowo niedrogie w wytwarzaniu. Nadal
zachodzi wgc konieczné¢ implantowania elementow wykonanyche@zowo
lub w cataci ze stopow metali.

! Email: k.beer@pollub.plPolitechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny, Katethzynierii
Materiatowej,www.wm.pollub.p| www.kim.pollub.pl

2 Email: m.szala@pollub.plPolitechnika Lubelska, Wydziat Mechaniczny, Katethzynierii
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b

Rys. 1. Podbudowy metaloweggziowych protez stomatologicznych: a — korona pyatata
licowana ceramik b — metalowa podbudowa mostu protetycznego; etalowa podbudowa
protezy szkieletowej [opracowanie wlasne]

1.1. Tworzywa odlewnicze

Metale i stopy stosowane w protetyce stomatologicmmazna podziekk na
dwie grupy: na stopy metali na bazie metali szlagfeh np. ztota czy palladu,
oraz stopy metali nieszlachetnych oparte na badlku, tytanu lub niklu [1,4—
7]. Stopy na bazie metali szlachetnych ze wdglna wysok cerg coraz
rzadziej znajduj zastosowanie w protetyce stomatologicznej. Do wykeania
podbudow protez gzciowych stosuje gistopy na osnowie kobaltu, zawieyeg
rowniez chrom, molibden i inne dodatki stopowe. Stopy amekobaltowe
znalazly zastosowanie w produkcji szkieletovgsciowych protez ruchomych,
eliminujac prawie catkowicie zycie stopow zitota z grupy IV. Ponadto stopy te
stosuje si w uzupetnieniach ceramiczno-metalowych (wypard@péw ziota
z grupy lll). Rozwjzanie to jest stosowane na szeralkab ze wzgbdow
ekonomicznych jak i cech fizyko-chemicznych stopée osnowie kobaltu.
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Warto zwrdct tez uwag na wy:szaé stopoéw ha osnowie kobaltu nad stopami
na osnowie niklu, w ktérych nikiel — jak dongszlane literaturowe nie
powodowd alergk [1-3,5,6].

Warunki biomechaniczne wrodowisku organizmu ludzkiego, jakim jest
jama ustna stawigjprzed stopami dentystycznymi pewne wymagania.\ystep
powinny charakteryzowasic odpowiednimi wiaciwosciami mechanicznymi
i fizycznymi — ze wzgjdu na zlgony stan napgen i obcigzen w jamie ustnej,
jak réwniez powinno s¢ je stosunkowo tatwo aytkowad i przeprowadza na
nich procesy technologiczne [1,5]. Stopy te musawniez wykazywa& brak
toksycznéci w stosunku do pacjenta i personelu stomatologige oraz
charakteryzowa sie dobm odporndcia na korozg i zmiany fizyczne
w srodowisku ptynéw jamy ustnej — powinny cechdwsic biozgodndcia
[1,4,5,7].

1.2. Wybrane wiasciwosci stopéw odlewniczych

Wiasciwosci mechaniczne charakteryzag stopy odlewnicze to m.in. ich
wartasci granicy plastyczraei, wytrzymal@ci na rozciganie, wydlaenie,
modut elastyczniwi czy twardéé. W tabeli 1 przedstawiono wybrane
wiasciwosci mechaniczne stopéwzywanych w stomatologii.

Tabela 1. Whéciwosci mechaniczne stopéw odlewniczych

Modut Granica Wydtuzenig Twardas¢
Materiat Stan | sprzystdici | plastycznéci
[%0] [HV10]

[GPa] [MPa]
Stopy zlota
typ | odlewany 75 85 25 40-75
typ Il odlewany 79 160 24 70-10%
typ Il miekki 79 195 20 95-14%
typ Il twardy 8( 29( 1(Q 125-180
typ IV miekki 95 36( 15 135-160
typ IV twardy 100 585 10 220-240
Stop srebrowo- miekki 95 345 9 145-180
palladowy
Stop tytanu odlewany 114 735 5 ok. 34(
Stop chromowo-  |jodlewany 25( 515 4 ok. 37(
kobaltowy
Stop chromowo-  |jodlewany 205 330 25 ok. 30(
niklowy

Zrodio: opracowanie wtasne na podstawie [1,4,5,7]

Wartaici poszczegélnych wiaiwosci mazna modyfikowd stosujc
np. odpowiednie dodatki stopowe takie jakegwel, azot, krzem, mangan,
molibden, itp. oraz odpowiednio kiegaj parametrami technologicznymi
podczas wykonywania odlewu i obrébki po odlewarModut elastycznéci
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stopoéw metali nieszlachetnych jest dwukrotniekszy od odlewniczych stopow
zlota z grupy IV. Modut ten odpowiada za sztywhaetruktury. Twardéé jest
cechy determinujca fatwas¢ wykonczenia uzupetnienia i jego odpogdona
zarysowania podczaszytkowania. Stopy metali nieszlachetnych & jedny
trzech twardsze ri stopy ztota przeznaczone na to samo zastoSowatipy
chromowo-kobaltowe maj najwickszz odpornd¢ na zmgczenie —
w poréwnaniu ze stopami tytanu i ztota [1,5].

Na witasciwosci mechaniczne i fizyczne odlewu ma wplyw gtéwnidas
chemiczny wuytego stopu odlewniczego, ale réwhiezynniki takie jak
technologia przygotowania cieklego metalu (np.eaj#, rafinacja), technologia
wykonania weki formy odlewniczej (np. materiat formy), zastosova
technologia odlewania, obrobka cieplna odlewu avbrdbka wykéczapca.
Istotnym etapem na drodze do uzyskania dobrychsgadewo odlewow jest
odpowiednie przygotowanie cieklego stopu odlewrgoze gwarantujce
zachowanie jego dej czystdci i optymalnych witaciwosciach odlewniczych
(np. nieprzegrzewanie stopu). Istotne w ocenie §eakaanego tworzywa
odlewniczego gjego nasipujace witaciwosci technologiczne [8,9]:

- Lejnos¢;

—  Skurcz odlewniczy;

- Sktonna¢ do tworzenia jam skurczowych;

— Sklonna¢ do tworzenia naggen odlewniczych i pknigg;

- Sktonna¢ do tworzenia siw odlewach pcherzy gazowych;

- Sklonna¢ do powstawania wicen niemetalowych;

- Sklonna¢ do segregaciji stopu;

- Sktonna¢ do tworzenia odpowiedniej mikrostruktury.

Kluczowa wiasciwoscia technologicza przy wykonywaniu odlewow
o skomplikowanym ksztalcie, elementow ciefdiennych i niedaych
przekrojach poprzecznych kanatow uktadu wlewowegb lejndcé.

1.2.1.Lejnos¢ stopu odlewniczego

Lejnos¢ jest okrdlana jako zdoln& cieklego stopu do plyecia przez
kanaty ukfadu wlewowego, zapetniania ¢kn formy odlewniczej oraz
dokltadnego odwzorowywania ksztattow tej ekin [7]. Pozadane jest by
zalewany metal lub stop metalu cechowata jak nz$zg lejnéc.

Na lejna¢ wpltywaja [8]:

- Czynniki wynikapce z natury samego metalu: sktad chemiczny vnale

od niego: temperatura peatku krzepnécia, zakres temperatury krzepcia,

cieplo wiaciwe, przewodn& cieplna, pojemni& cieplna, napicie
powierzchniowe, rodzaj tlenkéw i innych wteh niemetalowych;

- Czynniki zwhzane z forma odlewnicz: jakos¢ powierzchni formy,

temperatura formy, uksztattowanie githformy, wiaciwosci technologiczne

materiatu formy, dinienie metalostatyczne itp.;
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- Czynniki zwhzane z warunkami odlewania: temperatura odlewania,
stopier przegrzania, pdkos¢ i czas zalewania, charakter przeptywu ciektego
metalu (laminarny, burzliwy).

Lejnos¢ nie jest cech materiatovd. Najwigkszy wptyw na lejné¢ wykazuje
temperatura przegrzania. W obszarze temperatuietoiprni odlewania zal@os¢
lejnosci | temperatury ma przevmie charakter liniowy. Na wzrost lejfm
wpltywa rownie: rafinacja, modyfikacja i inne zabiegi meg¢ na celu
rozdrobnienie struktury. Zmniejszenie lejobjest wywotane spadkiem wastm
temperatury i obecrdoig wtracen statych egzo- i endogenicznych [7,9,10].

Okreslenie lejndci stopu mana dokona wieloma metodami opisanymi
w literaturze [7,10]. Proby technologiczne do ocdepasci maj charakter
porownawczy, a agle zwikszapca s¢ ich liczbaswiadczy o niedoskonadoi
tych préb [8]. Do oceny lejrdoi stopow metali nigelaznych ména stosowa
gwiazdzist proke lejnasci, w ktorej ciekty metal grawitacyjnie wypetniarfog,
ktora stanowy ramiona o rénej srednicy i tej samej diugai ramion. W ocenie
lejnosci stopu poréwnuje siwartas¢ diugasci odlanych ramion.

W odlewach stomatologicznych wygptija niedue $rednice kanatdw
odlewniczych, take klamry o matych przekrojach i cieroienne obszary
protez szkieletowych. Na ich prawidtowe odlanie man. wptyw lejng¢ stopu.
Na rysunku numer 2 przedstawiono odlewy szkielet§tematologicznych
protez cgsciowych — a) odlew wykonany prawidtowo wraz z zazgmymi
elementami protezy, b) odlew wykonany nieprawidtowowidocznymi
xhiedolaniami” najbardziej newralgicznych elementpmtezy szkieletowej.
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Rys. 2. Proteza szkieletowa: 1 — klamry, 2 — meiglyzon protezy; a — odlana prawidtowo;
b — odlana nieprawidtowo — widoczne niedolane kiamib oraz przecieniony trzon protezy 2b

O ile w literaturzeswiatowej wielu autoréw rozpatruje stopy chromowo-
kobaltowe pod wzgdem ich  widciwosci  wytrzymataciowych,
mikrostrukturalnych i korozyjnych [11-14] brak jgstinak pozycji dotycgeych
lejnosci stopow dentystycznych i oraz analizy zmian twécd odlewow
stomatologicznych w zateosci od érednicy elementu i powzana wynikow
z otrzyman struktug stopdow.

Celem pracy byto wyznaczenie lefitdo stomatologicznego stopu Wironit
Extra-Hard przy zastosowaniu opracowanej procedagawczej oraz ocena
otrzymanych odlewéw pod wazaglem mikrostrukturalnym, jak rownie
zbadanie twardei i mikrotwardaci odlewow. Autorzy podji probe analizy
zmian rozktadu mikrotwardgi odlewéw stomatologicznych na jego przekroju
poprzecznym oraz powzana wynikow z otrzymapnstruktug stopow.

2. Materiat i metody

Do wykonania odlewu probnegazyio stopu kobaltu o nazwie handlowej
Wironit Extra-Hard. Sktad chemiczny i w@wosci stopu przedstawiono
w tabeli 2. Stop przeznaczony jest do wykonywartdewéw szkieletowych
protez dentystycznych.

Do zbadania lejnwi stopu ayto odlewarki indukcyjnej z pirometrem, model
Millennium R-hd wtoskiej firmy Manfredi przeznaczgjindo odlewania stopéw
metali szlachetnych i nieszlachetnych. Odlew prébmykonano metogl
odlewania oérodkowego. Form odlewnicza wykonano stosgf technik
wytapianych modeli.
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Tab. 2. Sktad chemiczny oraz wybrane detevosci stopu Wironit Extra-Hard [15]
Skiad chemiczny stopu % wag. pierwiastka
(nominalny) Co Cr Mo | Si Mn | C
63,0 | 30,0 | 5,0 1,1 0,5 0,4

Wiasciwosci stopu

Gestaié stopu 8,2 glcm
Zakres temperatury topienia 1260-1305
Temperatura odlewania 1420
Wytrzymaldi¢ na rozcaganie (R,) 910 [MPa]
Granica plastyczrigi (Rpo,») 625 [MPa]
Modut elastycznéci 625 [MPa]
Twardai¢ Vickersa 375 [HV10]

Wymiary i ksztait modelu odlewu prébnego do dleeia lejndci stopu oraz
zalazenia przebiegu préby opracowano na podstawie datiyefaturowych
zamieszczonych w [8,10]. Ze wzdu na niedie rozmiary stomatologicznego
piericienia odlewniczego skrocono dtégoramion mierzone od osi odlewu do
25 mm. Ramiona miakrednice od 0,7-2,2 mm. Wymiary i ksztalt wykonanego
woskowego modelu odlewu prébnego przedstawia rysubhelejncgé jest
okreslana jako warté&t dhugasci ramienia odlanego, mierzona od osi odlewu.

stozek odlewniczy

Rys. 3. Woskowy model odlewanych ramion oraz usyaroe
stazka odlewniczego (uktadu wlewowego), wymiary w [mm]
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Na rysunku 4 przedstawiono procegiwykonania odlewu prébnego. Model
odlewniczy (1) zostat wykonany z wosku protetycandgpalajcego s¢ bez
reszty). Model umieszczono na podstawie (2), wkailbwym piefcieniu
odlewniczym (3). Woskowy model zatopiono w masidamisjgcej na bazie
fosforanow (4) dedykowanej do odlewania stopéw azeébkobaltu. W tym celu
mag; ostaniagca sporadzono z mieszaniny proszku i ptynu o nazwie handjow
Feguravest przy ayciu mieszadta prhniowego (eliminacja gazéw -
zabezpieczenie odlewu przed wgyseniem wad odlewniczych). W celu
usunecia z ptynnej masy niekorzystnyckagherzy gazéw zalewanie pierenia
odbywato st na stoliku wibracyjnym (4). Po zastygaiu, usun¢to podstaw
odlewnicz i forme odlewnica wygrzewano w piecu komorowym (6)
w temperaturze 84Q przez okres 90 minut. Woskowy model zostat wydopi
i wypalony. W ceramicznym tyglu umieszczono 12 gaes metalowego
w postaci kostek odlewniczych (8a). Nagrzato wysokiej temperatury forgn
odlewnicz (7) zamontowano na ramieniu odlewarki (8b) — kamywazono.
Nastpnie stopiono indukcyjne wsad metalowy. Po przagwago do
temperatury 142 nasipito wypetnienie formy ciektym metalem na skutek
wirowania ramienia odlewarki @iienie odrodkowe wttoczyto metal do formy)
(9). Wybito odlew z masy ceramicznej, rgstie odlew oczyszczono z resztek
masy ceramicznej przez piaskowanie (10a,b). Dokmnaneny wizualnej
odlewu (11). Zmierzono wartoi dtugaici odlanych ramion. Wykonano zgtady
metalograficzne (12) przekréjow poprzecznycimg@hsrednic ramion odlewu.

W celu ujawnienia mirkostruktury zgtady metalogcafie szlifowano
i polerowano a nagpnie trawiono wod krélewsk. Mikrostruktue odlewu
badano przy tyciu mikroskopu optycznego Nikon MA200 i skaning@eeCarl
Zeiss Ultra Plus.

Przeprowadzono badania makrotwaao HV10 na przekrojach
poprzecznych ramion odlewu. Badania mikrotwacidHV0,05 realizowane
zostaly na urgdzeniu Neophot 2 metgdHanemanna na cztereghbiezkach
pomiarowych zlokalizowanych na przekrojach popzagch ramion odlewu,
rys. 5. Na kadej zesciezek wykonano po 6 pomiarow.

Przeprowadzono anafiz sity i kierunku wspotzalnosci wartcici
mikrotwarddci od odlegiéci od srodka przekroju prébki. Na podstawie
wynikéw bada przedstawionych w postaci szeregu korelacyjnegéicagno
wspotczynnik  korelacji liniowej Pearsona i wspétomik korelacji rang
Spearmana.

Wspdtczynnik Pearsona wyznaczono na podstawie gghoogvanych parami
wariantéw dwoch cech jednocrge, czyli odlegtéci pomiarow mikrotwardsci
od srodka przekroju odlewu oraz wasth mikrotwarddci. Obliczenia
wykonano dla szregu sidajacego st z 21 par wariantdéw wgj wymienionych
cech. Zataono ze mikdzy badanymi parametrami (odlegtm i twarddcia)
zachodzi zalenos¢ o charakterze liniowym (a przynajmniej w pryzihiu
liniowym).
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Rys. 4. Schemat technologii wykonania odlewu mgtoatconego wosku przyzyciu
technologii odlewania ddodkowego, opis w tékie [opracowanie wiasne]
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! ® przekroju ramienia

miejsce pomiaru
mikrotwardosci

$ciezki pomiaru
mikrotwardo$ci

Rys. 5. Schemat pomiaru mikrotwagdbna przekrojach ramion odlewu. Peozy sisiadupcymi
miejscami pomiaru mikrotwardoi zachowano stalodlegta¢ X" (proporcjonalry do srednicy
przekroju ramienia). Oznaczono 6 pomiaréw mikrotieéci na kadej z czterecliciezek

Natomiast wspétczynnik rang Spearmana obliczongvidualnie dla kadej
z czterechsciezek pomiarowych (rys. 5). Badaniom poddano cztergregs
korelacyjne po uprzednim uprzednim upgiizowaniu wariantow cech i nadaniu
im odpowiednich rang (rangowane). #da zesciezek sktadata iz széciu par
cech (tj. warté¢ odlegtéei od srodka odlewu — wartg mikrotwardgci).
Uzyskane dla poszczegolnyérednic przekrojow warkei poréwnano ze sab
w celu okrélenia sity i kierunku korelacji.

3. Wyniki i ich dyskusja

Obserwacje makroskopowe nie wykazaty wad powierinetych w postaci
widocznych porowatkei i rzadzizn. Badania mikrostruktury potwierdgaj
prawidtowdé wykonania odlewu — na powierzchni przekrojow rigierdzono
pecherzy powietrza, zanieczyszézeegzogenicznych ani agrow. Pomiary
dtugdsci ramion odlewéw potwierdzity wysak lejnos¢ stopéw w badanej
temperaturze odlewania w zakre&iednic ramion odlewu 2,2 — 1,1 mm. Rami
o srednicy 0,7 mm nie zostato prawidiowo odlane — aled (tab. 3). W celu
potwierdzenia spadku lejsai stopu dla przekrojow poigj 0,7 mm planowane
jest wykonanie badania lejém dla wickszej ilasci prébek.

Tgbela 3. Wartgi diugaici ramion odlewu uzyskane dla poszczegdlngretanic
Srednica ramienia [mm] 0,7 1,1 1,4 1,8 2,0 2,2
Odlana dhugé¢ ramienia [mm] 22 25 25 25 25 25

Na wyniki lejncci stopu uzyskane w przeprowadzonej probiezenmie
wplyw metoda odlewania. W przedstawionych w litera¢ [7,8,10]
procedurach badania legt stosuje si grawitacyjny sposob zalewania formy.
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W wykonanej prébie lejnf@i z uwagi na stosunkowo niegkl rozmiary
pierscienia odlewniczego skrécono diégo ramion odlewu prébnego — co
réowniez mogto wplywa& na stopi@ wypetnienia formy przez ciekly metal.
Planuje s} przeprowadzenie préb lejfw badanego stopu dla ramion cclszej
diugdsci (w ksztalcie tuku lub spirali) i mniejszych od70mm srednicach.
Autorzy planuy réwniez okreslenie czy na lejn& stopu miata wptyw jedynie
metoda wypetnienia formy odlewniczej czy problemegolania’ probki ma
podiaze w zbyt niskiej temperaturze przegrzania stopu, woprzypadku
odlewow cienkéciennych mae powodowd& powstawanie diej ilosci
wadliwych elementéw protez.

Obserwacje mikroskopowe badanych probek wykazalgco®c typowej
struktury dendrytycznej z widocznym kierunkiem keygacji krysztatdw
dendrytycznych dérodka odlewu (rys. 6) z oshgwv postaci roztworu statego
Co-Cr-Mo i eutektyl. ldentyfikacg struktury tego typu odlewéw opisano
w pracy [16]. W mikrostrukturze odlewéw nie zaoleswano porowatéi ani
zanieczyszcZe egzogenicznych magych pochod# z procesu topienia wsadu
i zalewania formy np. @atki masy ostaniggej. Odlewy charakteryzaj sie
obecndcia wydzieleh cigglych w przestrzeniach midzydendrytycznychdulacych
efektem krystalizacji pierwotnej (rys. 6) [17].

Rys. 6. Mikrostruktura badanej prébki — przekroppeczny — widoczna budowa
dendrytyczna odlewu, g 0,7. Mikroskop metalograticz
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Analiza mikrostruktury rénych $rednic ramion odlewu na mikroskopie
skaningowym (rys. 7) wykazatae wydzielenia w stopie Wironit Extra-Hard dla
wszystkich badanych probek charakteryzsg blokows budows o roztazeniu
pasmowym. Taki typ wydziete szerzej opisali autorzy Mineta i wsp6t. [13].
W powyzszej pracy wykazano,zisy to obszary dwufazowe gglika M,3Cs
i roztworu o. Wegliki te map zrdznicowany, nieregularny ksztatt i wyglija na
granicach ziaren oraz w obszarackdnydendrytycznych.

Mag= 6.00KX EHT = 3.00 kV WD = 9.0 mm Signal A= SE2

Rys. 7. Wydzielenia typu blokowego w stopie Wirdextra-Hard; @ 2,2; SEM

Mikrostruktura prébek o mniejszejrednicy wykazuje pewne #aice
w stosunku do probek o wkiszej srednicy (rys. 8). Dla przedstawionych
mikrostruktur widé wyraznie r&nice w wielkéci dendrytéw oraz wielki
iilosci opisanych wydziele Odlewy o0 mniejszej srednicy (rys. 8a)
charakteryzyj sie mniejsa wielkoscia wydzielen oraz weksz iloscia
wydzielen niz odlewy o srednicy wkkszej (rys. 8b). Rinice to wida: bez
stosowania iléciowych metod analizy obraziSwiadczy to o drobniejszej
strukturze dendrytéw w odlewach lokalizowanej naegrojach o mniejszej
srednicy co ma zwizek z rGnymi predkosciami krystalizacji w zalenosci od
grubcci odlewu. Jak wykazali autorzy [13] morfologia tetypu wydzielé jest
powigzana jest z szybKoig chtodzenia stopu i wynika z faktie odlewy
grubdcienne stygty wolnie;.
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Rys. 8. Mikrostruktura prébek &ednica @ 1,1, bjrednica @ 2,2. Mikroskop metalograficzny

Srednie wartéci makrotwardéci HV10 i mikrotwarddci HV0,05 otrzymane
dla poszczegdllnych przekrojow ramion odlewu przedsino na rysunku 9.
Natomiast na rysunku 10 zobrazowano bezedmg wartds¢ zrdznicowania
wartasci mikrotwarddci dla poszczegolnycérednic.
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Rys. 9.Srednie wartéci twarddci i mikrotwarddgci obliczone dla poszczegélnych

przekrojéw odlewu

Srednie wartéci twarddici HV10 dla poszczegéinyadrednic g zblizone do
siebie (rysunek 9) oraz do wadtd twarddci stopu Wironit Extra-Hard
podawanej przez producenta (tabela 2) wynosz375HV10. Nie stwierdzono
zwiazku pomedzy srednia przekroju ramienia odlewu @ednimi wartgciami
mikro- i makrotwardéci. Dla kadego z przekrojow odnotowano wsze
srednie wartéci mikrotwardgci niz makrotwardéci co ma@e by zwigzane
z wickszym wplywem stosunkowo gkkiej osnowy stopua ha mierzone
wartasci twardaci HV10 niz HV0,05 (rysunek 9).

550
- n
500 + T n n n
0 450
(=3
S
2 400 +
o)
o
o 350 + =
g o o o
300 +
250
200 } } | ;
Srednica  Srednica 2mm  Srednica Srednica Srednica Srednica
2,2mm 1,8mm 1,4mm 1,1mm 0,7mm
B max O min X wartos$¢ srednia

Rys. 10. Obszar zmienfm oraz warté¢ srednia wynikdw pomiaréw mikrotwardoi HV0,05

dla poszczegolnych przekrojow
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Obszary zmienn@i mikrotwarddci dla poszczegdllnych przekrojéwg s
zblizone do siebie i wynogzok. 165HV (rysunek 10). Réice w wartdciach
odczytéw mikrotwardgci potwierdzag wielofazowy charakter badanego stopu.
Zgodnie z literatuy [18], materiaty zawierage wegliki lub w fazy o wikszej
twardaci takie jak fazy miedzymetaliczne mpgechowa si¢ twardgciami
z gérnego zakresu, zhtinymi do 400-450 HV.

Przeanalizowano zwiek odlegtéci od osi prébki i wartéci mikrotwarddgci
HVO0,05. Wyniki obliczé statystycznych wspotczynnikbw Pearsona
i Spearmana przedstawiono w tabeli 4. Im wyliczagtasci wspotczynnikéw
s blizsze -1, tym silniejsza jest korelacja ujemnadny badanymi cechami, £a
im blizsze g 1 tym silniejsza jest korelacja dodatnia miedzyiezmymi. Dla
testu Pearsona wynik zitiny do wartéci 0 maze swiadczy o zupetnym braku
zwiazku korelacyjnego madzy badanymi zmiennymi (albo o tynmze
niespetnione jest zatenie liniowej zaleénosci migdzy zmiennymi). Wartzi
wspotczynnika Spearmana zidhne do zeraswiadcz o stabszej zalmosci
miedzy zmiennymi [19].

Obliczone wspotczynniki korelacji liniowej Pearsomkreslaja korelacg
pomiedzy badanymi cechami jako ,niewyra” (wg [19]) dlaérednic 0,7 i 1,1
mm. Natomiast dla pozostalycinednic mana uznd site korelacji cech jako
wyrazna, ale nisly”. Ujemny znak wspoétczynnika korelacji wyznaczonka d
pieciu badanychsrednic wskazuje na ujemnzaleznos¢ migdzy zmiennymi
tzn. wraz ze wzrostem odledt od srodka odlewu ma miejsce spadek wéeto
twardaci HV0,05. Taka zatenos¢ maze mie€ zwigzek z morfologi krzepngcia
i kinetyka krystalizacji na przekroju odlewu oraz procesamigieleniowymi
zachodzcymi w tym czasie wetzejacym stopie.

Tabela 4. Wyniki oblicze statystycznych przeprowadzone na podstawie wyniomiarow
mikrotwarddci HV0,05 dla poszczegélnyaednic ramion odlewu prébnego

Wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona

Srednica | Srednica | Srednica | Srednica | Srednica | Srednica

0,7mm | 1,1mm 1,4mm | 1,8mm | 2mm 2,2 mm
-0,101 0,175 -0,315% -0,230 -0,225 -0,392
Wspotczynnik korelacji rang Spearmana
Numer Srednica | Srednica | Srednica | Srednica | Srednica | Srednica
sciezki 0,7mm | 1,2mm 1,4mm |1,8mm |2mm 2,2 mm
pomiarowej
1 0,729 0,014 0,029 -0,771 0,3%7 -0,486
2 0,100 -0,714 -0,057 0,129 -0,157 -0,771
3 0,457 -0,357 -0,114 -0,100 -0,371 -0,714
4 -0,629 0,457 0,457 0,471 -0,143 0,657

119



Wybrane zagadnienia zzynierii materialowej

Wyniki testu Spearmana wskazupa ,umiarkowan’ (wg [19]) ujemry
korelacg dla sérednic 2 i 2,2 mm. Dlasrednicy 0,7 mm otrzymano
Lumiarkowary”, wartos¢ korelacji dodatniej. Dla pozostatychérednic
odnotowano die rozbignosci w wartgciach wspotczynnika korelacji rang
Spearmana np. dkednicy 1,8 mm wartei: 0,471 i -0,771. Takie rozbinosci
uzyskanych wartwi wynikbw nie pozwalaj sformutow& uogdlnionego dla
wszystkich srednic wniosku dotyegego sity czy te kierunku korelacji
okreslonego metogl Spearmana. W celu potwierdzenia sity i kierunkuvekar;ji
wyznaczonej metadPearsona planowane jest wykonanie obficdk wickszej
liczby zmiennych oraz poréwnanie z wadiami wyliczonymi dla tych
zmiennych metogiSpearmana.

4. Wnioski

Lejnos¢ stopow odlewniczych jest istetwiasciwoscia technologicza przy
wykonywaniu elementéw odlewanych dla stomatolo@idlewany stop musi
bardzo doktadnie wypetntaforme, co zagwarantuje precyzj indywidualne
dopasowanie do warunkéw anatomicznych jamy ustaejepta. W badaniach
potwierdzono wysaok lejnas¢ stopu stomatologicznego Wironit Extra-Hard dla
przekrojéw pomiarowych 2,2 — 1,1 mm. Zaobserwowspadek lejnéci stopu
dla przekroju 0,7 mm. Spadek lefiaoprzy przekroju 0,7 mm nie sugerowg
iz przy prawidtowo wykonanej probie temperatura przagia stopu podana
przez producenta jest zbyt niska. Potwierdzenieo tegymaga jednak
dodatkowych bada

Planowane jest wykonanie badalla odlewéw o znacznie mniejszych
srednicach w celu okseania krytycznej srednicy kanatu odlewniczego
mozliwego do wypetnienia oraz potwierdzenia spadknd&gi stopu dlasrednic
ponizej 0,7 mm przy zastosowaniu metody odlewaniasratkowego
i zdotrzymaniem podanych przez producenta paranvetrodlewania.
Przeprowadzone zostanproby lejndgci dla ramion o wikszej dtugdci
i mniejszych przekrojach.

Badania mikrostruktury potwierdzaprawidtowa¢ wykonania odlewu — nie
stwierdzono pcherzy powietrza, zanieczyszéazenkowych ani obecréci wad
odlewniczych. Stop cechowata dendrytyczna mikrdstma z osnow w postaci
roztworu statego Co-Cr-Moaj i eutektyk. Wykazano obecrsé dwufazowej
struktury pasmowej skladgjej sk, wg danych z publikacji [13], z ¢glika
M,sCs i roztworua.

Srednie wartéci twarddgci wyznaczone dla wszystkich przekrojows s
zblizone do siebie oraz do waftd podawanej przez producenta stopu réwnej
375HV10.

W tescie statystycznym Pearsona stwierdzono spadek mikrdaci
HVO0,05 wraz z oddalaniemespunktu pomiarowego od osi przekroju odlewu.
W celu potwierdzenia kierunku i sity korelacji keainie jest wykonanie batla
dla wiekszej ilasci pomiarow.
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Podziekowania

Badania zawarte w publikacji zostaly zrealizowaneramach projektu

badawczego NCN ,Preludium” nr 2011/01/N/ST8/07774.
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BADANIA LEJNO SCI | TWARDO SCI STOMATOLOGICZNEGO
STOPU ODLEWNICZEGO NA OSNOWIE KOBALTU

Streszczenie

W artykule przedstawiono badania lejob stopu Wironit Extra-Hard, wykonane wedtug
autorskiej procedury. Dla przekroju 0,7 mm stwiemlz niedolanie. Nie stwierdzono
makroskopowych wad odlewniczych. Zbadano mikrostngkodlewu za pomag mikroskopu
metalograficznego i SEM. Zbadano makro- i mikrotegé stopu. Zbadano korelacpomiedzy
odlegtaicia od osi odlewu a warfeia mikrotwarddgci HV0,05. Srednia twardé HV10 zblizona
jest do wartéci podawanej przez producenta wyngsj 375HV10.

Stowa kluczowe stomatologiczny stop odlewniczy, lefio twarda¢, stop kobaltu, biomateriaty,
odlewanie

RESEARCH ON CASTABILITY AND HARDNESS OF COBALT BASE D
DENTAL CASTING ALLOY

Abstract

In the article the research on castability of Witdixtra-Hard alloy based on authors’ procedure
was presented. For 0,7 mm cross-section a misrstingavas stated. The macroscopic defects of
casting were not stated. By mean of metallogragpinid SEM microscopy a microstructure of

casting was investigated. The macro- and micromesslevas recognized. The correlation between
the distance from the centre to the edge of théncasross-sections and microhardness HV0,05
were identified. Average hardness HV10 was sintitaralues reported by the manufacturer of
375HV10.

Keywords: dental casting alloy, castability, hardness, ttaddboy, biomaterials, casting
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