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Streszczenie

W pracy przedstawiono wybrane aspekty wykonania zawieszki w technologii
przyrostowej (druk 3D) oraz modelowania numerycznego (program wykorzystujgcy
metode elementdéw skoriczonych QForm). Do analizy wybrano symbol orkéw z uni-
wersum Warhammera 40k, ktory postuzyt jako model do przygotowania modeli
zarowno do druku jak i ksztattowania plastycznego. W przygotowaniu modelu do
drukowania oraz dobraniu odpowiednich paramentéw wykorzystano slicer ULTI-
MAKER Cura. Do przygotowania modeli do analizy MES wykorzystano edytor geo-
metrii 3D QShape i korzystano z dostepnych w programie baz materiatowej oraz
narzedziowe;.

Wstep

Nowoczesne metody wytwarzania detali ozdobnych (w tym zawieszek) obej-
muja rézne technologie i techniki. W niniejszej pracy skupiono sie na odtworzeniu
detalu z wykorzystaniem jednego z symboli orkéw z uniwersum Warhammera 40k

(rys. 1). Warhammer 40k to uniwersum stworzone przez brytyjskie studio Games
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Workshop w latach osiemdziesigtych na potrzebe ich gry bitewnej o tej samej na-
zwie. Orki, ktdrych symbol wybrano do wykorzystania przy tworzeniu detalu, sg
jedng z wielu ras zamieszkujgcych mroczng przysztosc¢ czterdziestego pierwszego
milenium, w ktérym rozgrywa sie wiekszos¢ historii w tym uniwersum [1].

Rys. 1. Symbol orkéw z uniwersum Warhammera 40k wykorzystany w projekcie

W tym celu wykorzystano druk 3D z tworzywa PLA na drukarce Homers
TARANTULA PRO/RS oraz obliczenia numeryczne z wykorzystaniem komercyjnego
oprogramowania QForm UK stuzgcego m.in. do modelowania proceséw przerdbki
plastycznej oraz obrébki cieplnej.

Przygotowanie modeli

Modele do druku 3D i obliczen numerycznych zostaty przygotowane w pro-
gramie SolidWorks. Bazujgc na pliku konturowym dxf wykonano tréjwymiarowe
zawieszki, ktore postuzyty do stworzenia fundamentdéw dla obu proceséw. Do mo-
delowania numerycznego ksztattowania zawieszek w programie QForm wykonano
matryce oraz stemple nadajace finalny ksztatt.

Przed wydrukowaniem elementu w drukarce 3D, nalezy przygotowa¢ modelu.
Wiele z nich mozna znaleZ¢ w internecie bez opfat, na stronach internetowych ta-
kich jak Thingiverse, kupi¢ pliki, ktore kto$ przygotowat lub wykona¢ model same-
mu. Mozna do tego wykorzysta¢ programy typu CAD, np. Freecad, Tinkercad, So-
lidWorks. Po przygotowaniu modelu trzeba zapisa¢ go w rozszerzeniu STL
i przygotowac do druku w slicerze np. ULTIMAKER Cura (rys. 2). Jest to darmowy
program pomagajacy przygotowywac plik do druku na zatozonej drukarce filamen-
towej. Slicer - oprdcz przygotowania pliku do druku - pozwala jeszcze na zaprojek-
towanie przebiegu druku warstwa po warstwie, pozwala przewidzie¢ czas trwania
procesu dla wybranych jakosci druku imateriatu, z ktérego rzecz bedzie
drukowana.
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Rys. 2. Screenshot z programu ULTIMAKER Cura

Przygotowanie plikéw do modelowania numerycznego w QForm UK odbywa
sie w edytorze geometrii 3D QShape (dziatajgcym pod programem QForm). W tym
celu wykorzystuje sie geometrie wsadu oraz narzedzi narysowane w programie So-
lidWorks (lub innych typu CAD). Informacje o obiektach zapisuje sie z rozszerze-
niem step, a nastepnie przeksztatca na pliki z naniesiong siatkg MES oraz oznacze-
niem przeznaczenia obiektu (wsad, narzedzie gérne, narzedzie dolne). Na rysunku 3
zostaty przedstawione modele stempli uzyte do modelowania ksztattowania za-
wieszki w wersji wklestej oraz wypukte;j.

a) b)

Rys. 3.Model stempla do ksztattowania zawieszki w wersji wklestej (a)
oraz wypuktej (b)

Druk 3D

Drukowanie to technika wytwarzania przyrostowego, na potrzeby ktérej wyko-
rzystuje sie wiele materiatéw (w zaleznosci od stosowanej drukarki) [2, 3]. W pracy
skupiono sie na opisie drukowania na urzadzeniu Homers TARANTULA PRO/RS z
filamentu. Filament 3D to materiat termoplastyczny w postaci nawinietej na szpule
zytki o okreslonej srednicy. Najczesciej filamenty wykonuje sie z tworzyw takich jak
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np.: PLA, ASA, PETG, TPU, nylon, dostepnych w réznych kolorach. W wykorzystanej
drukarce stosuje sie takze filament z tworzywa PET (rys. 4), pochodzacy z recyklingu
plastikowych butelek [4].

2 3] A .
Rys. 4. Powstawanie filamentu z tworzywa PET w procesie ciggnienia

z tasiemek (a) oraz gotowy filament (b)

Drukarki 3D drukujgce za pomoca filamentu dziatajg w taki sposéb, ze platfor-
ma robocza (rys. 5a), na ktérej zostanie wydrukowany dany element (rys. 5b), po-
rusza sie w jednej osi, a ekstruder w dwéch pozostatych. Ekstruder topi filament
i umieszcza go na platformie roboczej, po czym wentylator chtodzi i utwardza fila-
ment przed natozeniem kolejnej warstwy. Celem tej czesci pracy byto sprawdzenie
jakosci wydruku zawieszki dla optymalnych parametréw drukowania z PLA na urza-
dzeniu Homers TARANTULA PRO/RS (predkos¢ druku: 60 mm/s; wypetnienie 10%,
wysoko$¢ warstwy 0,15 mm, temperatura drukowania 210°C, temperatura podtoza
60°C). Wydruk zawieszki wedtug zadanych parametréw zajat 30 minut.

a) b)

Rys. 5. Stét drukarki D podczas pracy (a) oraz po wydrukowaniu zawieszki (b)
Obliczenia Numeryczne

Obliczenia numeryczne przeprowadzono przy uzyciu programu QForm UK [5],
dziatajgcego w oparciu o metode elementéw skoriczonych. Modelowano proces
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ksztattowania zawieszki na prasie sSrubowej. Zatozono materiat wejsciowy do mode-
lowania z aluminium AA1050 w postaci krgzkéw o wysoko$ci 3 mm i $rednicy
@35 mm. Podczas symulacji przyjeto temperature materiatu 100°C i narzedzi 50°C.
Zatozono lepkoplastyczny model ciata.

W warunkach geometrycznych uwzgledniono ksztatt wsadu oraz ksztatt narze-
dzi. Konstrukcja matrycy umozliwia wybicie zawieszki bez wyptywki. Dla poréwna-
nia technologii wybijania, zatozono wykonanie zawieszki ze wzorem wklestym
(rys. 6a) oraz wzorem wypuktym (rys. 6b).

3
M/

Rys. 6. Gotowy medal w wersji wklestej (a) oraz wypuktej (b) z modelowania
numerycznego

W celu poréwnania obu sposobéw wykonania zawieszki zestawiono rozktad
naprezen Srednich (rys. 7a) oraz temperatury (rys. 7b) w materiale po ksztattowa-
niu. Po lewej stronie zamieszczono wyniki dla zawieszki ze wzorem wklestym, a po
prawej - z wypuktym. Ze wzgledu na specyfike ksztattu, podczas wykonywania za-
wieszki z wykrojem wklestym maksymalne naprezenia $rednie $ciskajace dochodzg
do -1355 MPa i koncentrujg sie w obszarze zebéw wybijanego wzoru. Srednia war-
tos¢ naprezen Srednich w ostatnim kroku dla tego przypadku wynosi -980 MPa.
W zawieszce ze wzorem wypuktym maksymalne naprezenia srednie $ciskajgce wy-
noszg -1147 MPa i zlokalizowane sg w obszarze oka dla wybijanego wzoru, a sred-
nia warto$¢ naprezen S$rednich w ostatnim kroku dla tego przypadku wynosi
-777 MPa. Analizujac rozktad temperatury dla obu przypadkéw nie wida¢ istotnych
réznic. Miesci sie ona w zakresie od 100 do 175°C (wzor wklesty)/178°C (wzdr wy-
pukty). Wskutek sit tarcia oraz pracy odksztatcenia plastycznego wzrasta ona
0 75/78°C powyzej poczatkowej temperatury nagrzewu materiatu wsadowego.
Srednia temperatura w obu przypadkach wynosi 108°C.



b)

Rys. 7. Rozktad naprezen $rednich (a) oraz temperatury (b) w materiale zawieszki ze
wzorem wklestym (po lewej) i wypuktym (po prawej) po ksztattowaniu

Podsumowanie i wnioski

Druk 3D wykonano dla parametréw domysinych drukarki, co pozwolito wyko-
nac zawieszke, w ktorej widaé zatozone detale (rys. 8), jednak jej jakos¢ nie jest naj-
lepsza. W dalszych krokach proponuje sie wydruk dla innych parametréow drukowa-
nia: w tym zmniejszenie wysokosci warstwy oraz zwiekszenie stopnia wypetnienia,
co pozwoli na doktadniejsze odwzorowanie modelu kosztem dtuzszego czasu wy-
druku i wiekszego zuzycia materiatu.

Rys. 8. Zawieszka wydrukowana dla parametréw domysinych drukarki

Analizujgc wyniki modelowania numerycznego zawieszki dla dwéch wersji
(wklestej i wypuktej) przy zatozonym materiale wsadowym AA1050, obserwujemy
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dobre wypetnienie wykroju, podobny rozktad temperatury dla obu przypadkéw.
Najwieksze rdznice pojawiajg sie w rozkfadzie naprezen srednich, co przektada sie
na maksymalng site, potrzebng do uzyskania finalnego ksztattu. Sita w ostatnim
etapie ksztattowania dla wypuktej zawieszki wynosi 0,83 MN, adla wklestej
1,04 MN.
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Streszczenie

Tematyka podjetego projektu badawczego dotyczyta analizy korozji stopow ze-
laza. Gtdwnym celem byto zweryfikowanie i scharakteryzowanie tego co pozostaje
po tzw. ,zzarciu stali” przez korozje. W projekcie przeanalizowane zostaty prébki
poddane sztucznie wywotanej korozji wysokotemperaturowej realizowanej w piecu
w srodowisku powietrza przy temperaturach 500 i 900°C i czasach wytrzymania
2i4 godziny. Oddziatywaniu korozyjnemu poddano stal austenityczng i stal do
ulepszania cieplnego. Badania utlenionych/skorodowanych prébek obejmowaty:
analize aerologiczng powierzchni utlenionych/skorodowanych, obserwacje mikro-
skopowe z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej, analize poste-
pow korozji oraz badania dyfrakcyjne majgce na celu identyfikacje fazowg powsta-
tych tlenkéw.

—-13 -



1. Wstep

Czyste zelazo to srebrzystobiaty miekki metal. Jest bardzo podatny na korozje.
taczac (stapiajac) go z weglem w odpowiednich warunkach mozna uzyskaé stal.
Zaleznie od innych dodanych pierwiastkéw, ta jest bardziej lub mniej odporna na
korozje [1].

Na proces korozji ma wptyw szereg czynnikdw, takich jak: temperatura, ilo$é
tlenu, wilgotnos$¢ powietrza i wiele innych czynnikdw.

W metalach wyrdznia sie 3 typy korozji:

— Elektrochemiczna — na skutek kontaktu metalu z wilgocia,

— Chemiczna — na skutek kontaktu metalu z substancjami chemicznymi nie prze-
wodzgcymi pradu,

— Fizyczna — kiedy materiat jest narazony na czynniki fizyczne (np. wysoka tempe-
ratura).

Na powierzchni stali mogg sie tworzy¢ rézne tlenki. Gdy materiat moze wytwo-
rzy¢ kilka tlenkéw, czesto dochodzi do powstania zgorzelin wielofazowych (rdzy).
Rdza to mieszanina tlenkéow, wodorotlenkdéw i weglanéw zelaza. W przypadku stali
kolejne warstwy od zewnatrz tworzy: Fe,0s, Fes04 oraz FeO. Ponizej zamieszczono
klasyczne reakcje zachodzgce w trakcie korozji (utleniania) [1, 2].

6F€203 - 4Fe304 + Oz (1)
Fe;04 + CO—3FeO + CO, (2)
4Fe + 302 - 2Fe203 (3)
F6304
FeO
Fe

Rys. 1. Schematyczny uktad warstw tlenkéw na podtozu stopdw zelaza
(opracowano na podstawie [1])

Fe;0,4 znany jako magnetyt ukazuje sie na powierzchni stali gdy dostarczona
jest wystarczajgca ilos¢ tlenu oraz przekroczona zostata temperatura 400°C. Na-
stepnie, w temperaturach miedzy 400 a 500°C mozna uzyskac nietrwaty Fe,0;
o barwie czerwonej.

FeO powstaje w temperaturach powyzej 500°C [1, 2].

— 14—



W warunkach laboratoryjnych te tlenki mozna fatwo otrzymaé¢ w wyniku koro-
zji fizycznej uzywajgc odpowiednio wysokich temperatur w piecach pozbawionych
atmosfery ochronnej.

Celem eksperymentu opisanego w niniejszej pracy byta analiza budowy war-
stwy tlenkowej wytworzonej na powierzchni prébek stalowych rdznigcych sie od-
pornoscig korozyjng. Badania obejmowaty swym zakresem obserwacje powierzchni
w tym zmiany w barwie, teksturze, pomiary grubosci warstw, zmiany masy w trak-
cie utleniania, analize sktadu chemicznego oraz dyfrakcyjng analize fazowa. Te ba-
dania umozliwity lepsze zrozumienie procesu korozji i budowy jej produktéw.

2. Metodologia

Badaniu poddano prébki po procesie korozji wysokotemperaturowej. Materiat
badany stanowity dwie powszechnie stosowane stale rdznigce sie sktadem che-
micznym. Pierwszg stalg byta klasyczna stal austenityczna 304 odporna na korozje
[3, 4] oraz stal weglowa 40H przeznaczona do ulepszania cieplnego [5]. Obie stale
zostaty poddane procesowi wysokotemperaturowej korozji. Proces realizowano
w piecu komorowym w Srodowisku powietrza (rys. 1). Eksperyment byt przeprowa-
dzany w temperaturach 500 i 900°C oraz czasach wytrzymania 2 i 4 godziny.

Stal 304 jest to austenityczna stal odporna na korozje i na wiekszo$¢ kwaséw
utleniajacych. Jest najbardziej uniwersalnie wykorzystywang stalg nierdzewng do
tworzenia urzadzen kuchennych, mleczarskich, w branzy piwowarskiej i innych ga-
teziach przemystu spozywczego [3]. Stal 40H charakteryzuje sie niezwyktg trwato-
$cig oraz zwiekszong odpornoscig na duze obcigzenia. To specjalny gatunek stali
stopowej konstrukcyjnej do ulepszania cieplnego o $redniej hartownosci, do har-
towania powierzchniowego, bedacy niezbednym surowcem w nowoczesnym prze-
mysle [6, 7]. Sktady chemiczne stali zamieszczono w tabeli 1.

Tab. 1. Sktad chemiczny badanych stali w % masowych [4, 5]

Stal C Si Mn Cr Mo Ni S P
40H |0,36-0,45 |0,17-0,37 |0,5-0,8 |0,8-1,2 | max. 0,1 | max. 0,3 | max. 0,035 | max. 0,035
304 [max. 0,08 |max1,0 |max.2,0|18-20 8-10,5 max. 0,03 |max. 0,045

Przygotowanie prébek polegato na odpowiednim przycieciu i wyszlifowaniu
powierzchni. Widok prébek poddanych korozji przedstawiono na rysunku 2. Anali-
zie poddano zmiane masy probek po procesie korozji co wymagato wykonania po-
miardw masy przed i po eksperymencie. Szczegétowe badania przeprowadzono dla
wariantu temperatury 500°C ze wzgledu na nietrwato$¢ warstw powstatych przy
temperaturze 900°C zwtaszcza na stali 40H. Badania obejmowaty obserwacje aero-
logiczne, badania metalograficzne przekrojéw powstatych warstw tlenkowych, ana-
lize sktadu chemicznego i badania dyfrakcyjne.
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(1 — stal 304; 2- stal 40H)

3. Wyniki i oméwienie badan
3.1. Obserwacje aerologiczne powierzchni

Pierwszy etap stanowifta obserwacja nieuzbrojonym okiem powierzchni prébek
po procesie wysokotemperaturowej korozji. Widok poszczegdlnych proébek za-
mieszczono w tabeli 2. W przypadku stali 40H przy kazdym wariancie widoczna jest
bardzo wyraznie powstata warstwa tlenkowa. Zwigzane jest to z jej niewielkg od-
pornoscig na korozje. Dla temperatury 900°C obserwuje sie tuszczenie warstwy
tlenkéw i odpadanie jej fragmentéw. W przypadku stali 304 utlenianie przy tempe-
raturze 500°C i czasie 2 godzin nie spowodowato powstania widocznych produktéw
korozji (co zwigzane jest z jej odpornoscig na korozje), dopiero utlenianie przez
4 godziny jak i w wyzszej temperaturze (900°C) wptyneto na powstanie widocznych
niewielkich efektéw utlenienia.

Dalsze bardziej doktadne obserwacje wykonano na skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM). Widok poszczegdlnych powierzchni zamieszczono na
rysunku 3.

Na powierzchni stali 304 nie zaobserwowano wyraznej warstwy tlenkowej
(rys 3a i b). Widoczna jest praktycznie surowa powierzchnia ze $ladami po wcze-
$niejszym szlifowaniu. W przypadku stali 40H na powierzchni zaobserwowano
zmiane tekstury oraz barwy. Obserwacje mikroskopowe wykazaty obecnos¢ war-
stwy tlenkowej o charakterze porowatym (rys. 3 c i d). Nie obserwuje sie rys ani
innych sladéw po przygotowawczej obrébce mechanicznej prébek do badan co po-
twierdza powstanie na powierzchni nowej warstwy.
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Tab. 2. Zestawienie probek po procesie wysokotemperaturowego utleniania (koro-
zji)

Stal 500°C 900°C

2h 4h 2h 4h
304 |

40H

c) d)
Rys. 3. Obrazy SEM powierzchni utlenionych prébek przy 500°C i czasie 2 godziny:
a, b) stal 304; c, d) stal 40H
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3.2. Obserwacje mikroskopowe

Kolejny etap badan obejmowat obserwacje metalograficzne wykonanych zgta-
déw metalograficznych. Przygotowanie probek do badan obejmowato przeciecie
pod katem prostym do powierzchni prébki, zatopienie w zywicy utatwiajgcej wyko-
nanie preparatyki, szlifowanie i nastepnie polerowanie prébek. Do obserwacji z wy-
korzystaniem elektronowego mikroskopu skaningowego wytypowano dwie prébki
ze stali 40H gdzie byta wyraznie widoczna warstwa tlenkéw tj. dla czaséw 4 godzin
i temperatur 500 i 900°C.Widok uzyskanych przekrojow zamieszczono na rysunku 5.
Zmierzono grubosci powstatych warstw tlenkowych. Prébka wyjeta z 500°C miata
grubos¢ nieco ponad 8 um (rys. 4a) natomiast prébka wyjeta z pieca o temperatu-
rze 900°C posiadata grubos¢ okoto 130 um (rys. 4b). Przy tym samy czasie wytrzy-
mania w piecu przyrost grubosci warstwy tlenkowej przy temperaturze 900°C jest
ponad 15 krotnie wiekszy w stosunku do temperatury 500°C.

Warstwy tlenkowe w przypadku obu wariantéw wykazywaty budowe war-
stwowg (rys 4)., ktéra odzwierciedla modelowy uktad warstw tlenkdw na podtozu
stopu zelaza (rys. 1).

a)

Rys. 4. Mikrostruktury SEM przekroju warstw tlenkowych na stali 40H:
a) temp. 500°C/4h; b)temp. 900°C/4h.

3.3. Analiza sktadu chemicznego préobek

Wykonujac analize sktadu chemicznego EDS w mikroobszarach okreslono skta-
dy chemiczne zwigzkéw powstatych na powierzchni badanych prébek po wariancie
utleniania przy temperaturze 500°C i czasie 2 godzin. Wyniki dla stali 40H zamiesz-
czono na rysunku 5, a dla stali 304 na rysunku 6.

Dla prébki stali 40H otrzymany wynik wskazywat na duzg ilos¢ tlenu i zelaza na
powierzchni, co dowodzi obecnosci tlenkédw Fe,0,. Zaréwno masowy jak i atomowy
udziat tych pierwiastkéw wskazuje na fakt mozliwego wystepowania na powierzch-
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ni tlenku Fe3;0,4. Jednak ztozony charakter warstwy tlenkédw moze swiadczyé na wy-
stepowanie mieszaniny tlenkdéw Fe,03 i Fe;0,.

Natomiast w przypadku prébki zestali 304 otrzymany wynik pokazat, ze na po-
wierzchni nie ma tlenu. Zarejestrowano duze stezenie chromu i niklu odpowiadaja-
ce sktadowi chemicznemu stali (tab. 1.). To wskazuje na to, iz na powierzchni probki
nie tworzg sie tlenki. Zarejestrowany sktad odpowiada sktadowi chemicznemu stali
304.

Pierwiastek| % at. % mas.

Fe 42.34] 71.48

0 57.11 27.62
@

Mn 0.41] 0.68)

Cr 0.14] 0.22]

0 1 2
990,065 counts in 90 seconds

Rys. 5. Wyniki analizy chemicznej EDS w mikroobszarze dla stali 40H

Pierwiastek| % at. % mas.
Fe 69.76) 71.03]
Cr 18.83 17.85
Ni 7.36 7.87
Mn 2.39 2.40
Si 1.65) 0.85
o1 e
®

o 1 2
1,162,762 counts in 90 seconds

Rys. 6. Wyniki analizy chemicznej EDS w mikroobszarze dla stali 304
3.3. Badania dyfrakcyjne

W celu wykonania doktadnej identyfikacji zwigzkéw chemicznych (tlenkéw) na
powierzchni prébek przeprowadzono badania dyfrakcyjne. Pomiary wykonano na
dyfraktometrze wykorzystujgc promieniowanie lampy o anodzie miedzianej dla
probek utlenianych przez 2 godziny przy temperaturze 500°C. Uzyskane zapisy po-
zwolity na identyfikacje faz na powierzchni badanach prébek. Wyniki badan dla stali
40H przedstawiono na rysunku 7. Obserwuje sie piki dyfrakcyjne pochodzace od
takich tlenkéw jak Fe,0; i Fe30, co potwierdza ztozong budowe warstw tlenkowych
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na podfozu stali. Mozna zauwazy¢ réwniez piki pochodzgce od podfoza stalowego
co $wiadczy, ze warstwa nie jest bardzo gruba. W przypadku probki ze stali 304
(rys. 8) nie obserwuje sie pikéw pochodzacych od tlenkdéw co wskazuje na znacznie
wyzsza odpornos¢ na utlenianie (korozje).

T T T T y T T
2-Theta - Scale

BUMG_40H_o - File: MG_40H_O.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ™~ End: 110.000 *- Step:0.040" - Skeptime: 10.5 - Temp.: 25 T (Room) - Time Started: 22 5 - 2-Theta: 10.000 *- Theta: 5000 - Phi: 0.00"- Aux1: 0.0 - Aux
Operations: Import

[L108-0896 () - Iron. syn - Fe - Y:54.17 % - dx by: 1. - WL 1.54056 - Gubic - a 2.85759 - b 2.86759 - ¢ 2 86759 - alpha 90.000 - beta 90,000 - gamma 90.000 - Body-centred - Im3m (229) - 2 - 235604 -

[1172-0469 (C) - Hematite - Fe203 - Y. 8.33 % - d x by. 1. - WL: 1.54056 - Hexagonal (Rh) - a 503800 - b5.03800 - < 13,7200 - alpha 90.000 - beta $0.000 - gammar 120,000 - Primitive - R-3¢ (167) - 6 - 302.722 - Ul PDF 3.2+
74-0748 (C) - Magnetite - Fe304- Y. 14.59 % - d x by: 1.- WL: 154056 - Cubic - a 39410 - b 8.39410 - ¢ 8.39410 - alpha 80.000 - beta $0.000 - gamma 90.000 - Face-centred - Fddm (227) - 8- 591.456 - lc PDF 5.3 -

[L185-1350 (C) - Magnete - from Nagatoro, Saitama Pref.. Japan - Fe2 83704 - Y: 1580 % -d x by 1.- WL: 154056 - Cubic - a 8.45509 - b8.45509 - ¢ 545508 - alpha 90.000 - beta 50.000 - gamma 80.000 - Face-centred - Fd3m (227)

Rys. 7. Analiza fazowa powierzchni prébki ze stali 40H; (500°C/2h)

Lin (Counts)

T T 1 T T T

2-Theta - Scale

HIMG_304_o- File:MG_304_O.RAW - Type: 2ThTh locked - Start: 10000~ End. 110.000 ™ Step: 0.040 " - Steptime: 10. s - Temp.. 25 'C (Room) - Time Started: 22 5 - 2 Theta: 10.000 - Theta: 5,000 "~ Phi: 0.00 *- Aux1: 0.0 - Aux
Operations: Smoath 0.150 | Import

[L]08-0896 (") - Iron, syn - Fe - Y: 1266 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - Cubic - 22,8664 - b 2.66640 - ¢ 2.86640 - alpha 90,000 - beta 90.000 - gamima 90.000 - Body-certred - Im3m (229) - 2- 235511

[L23-0288 () - Iron Austenite - (Fe.G) - Y: 27.08% - x by: 1.- WL: 154056 - Gubic - a 358050 - b 358060 - ¢ 3.56950 - alpha 90,000 beta 90.000 - gamma 90.000 - 46 2489 -

Rys. 8. Analiza fazowa powierzchni prébki ze stali 304; (500°C/2h)
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3.5. Analiza zmiany masy

W celu okreslenia dynamiki procesu utleniania poréwnano poczatkowe i kon-
cowe masy prébek po poszczegblnych wariantach eksperymentu. Okreslono rézni-
ce masy i odniesiono do powierzchni prébki, co pozwolito na wyznaczenie wskazni-
ka pozwalajgcego oceni¢ dynamike powstawania warstwy tlenkowej. Otrzymane
wyniki zamieszczono w tabeli 3 oraz na rysunku 9. Dla probek ze stali 40H zmiany
mas byly znacznie wieksze w stosunku do odpornej na korozje stali 304, gdzie
zmiany byty kilku krotnie mniejsze. Dla stali 40H po utlenianiu przy temperaturze
900°C przez 4 godziny zaobserwowano mniejszy przyrost masy niz po 2 godzinach,
jest to zwigzane z fuszczeniem i odpadaniem warstwy tlenkowej (patrz tab. 2). Ana-
lizujac niewielkie przyrosty masy dla stali 304 mozna wywnioskowaé, ze ulega one
rowniez korozji (utlenianiu) z tym, ze dynamika jest nieporéwnywalna ze stalg 40H.

3,50-04

3,0E-04
2,56-04
2,0E-04
1,5E-04
1,0E-04
5,0E-05
0,0E+00 —_— —

500°/2h 500°/4h 900°/2h 900°/4h

[g/cm2]

Zmiana masy wzgledem powierzchni

a)

3,50E-04
3,00E-04
2,50E-04

2,00E-04

[g/cm2]

1,50E-04
1,00E-04
5,00E-05 I
0,00E+00 — .
500°/2h 500°/4h 900°/2h 900°/4h
b)

Rys. 9. Zmiany masy prébki w odniesieniu do powierzchni bocznej: a) stal 40H;
b) stal 304

Zmiana masy wzgledem powierzchni
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Tab. 3. Zestawienie wynikdw pomiardw zmian masy po procesie utleniania

40H masa [g] v
warunki
Nr korozji przed po
probki S[mm?] p[g/cm3] [mm3] [cm3] Am[g] Am/s
1 500°/2h 19,747 19,751 1220 7,74 2550 25,5 0,004 3,28E-06
2 500°/4h 20,338 20,351 1248 7,76 2620 26,2 0,013 1,04E-05
3 900°/2h 15,322 15,649 1000 7,66 2000 20 0,327 3,27E-04
4 900°/4h 15,313 15,513 1000 7,66 2000 20 0,2 2,00E-04
304 masa [g] v
warunki
Nr korozji przed po
probki S[mm2]  p[g/cm3] [mm3] [cm3] Am[g] Am/s
1 500°/2h 8,352 8,353 647,7 7,64 1093,1 25,5 0,001 1,54E-06
2 500°/4h 8,116 8,122 639,6 7,56 1073,6 26,2 0,006 9,38E-06
3 900°/2h 7,98 8,011 639,6 7,43 1073,6 20 0,031 4,85E-05
4  900°/4h 8,013 8,057 6396 7,46 1073,6 20 0,044 6,88E-05

4, Posumowanie

Podsumowujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze proces korozji nie jest
tak oczywistym zjawiskiem. Zzeranie stali jakie mu sie przypisuje jest procesem
utleniania gdzie owszem podstawowego materiatu na bazie zelaza (stali) ubywa, ale
powstajg inne zwigzki zawierajgce zelazo. Jak wykazaty badania w trakcie korozji
masa badanych prébek nie malata z czasem korozji, tylko wrecz przeciwnie catkowi-
ta masa probki rosta. Obserwacje powierzchni i badania metalograficzne wykazaty,
Ze tworzgce sie w trakcie korozji warstwy posiadajg ztozong i bardzo zréznicowang
budowe, ktdra zalezy od srodowiska, sktadu chemicznego stali i czasu samej korozji.
Pordwnanie stali 304 i stali 40H pod wzgledem odpornosci na korozje wykazato, ze
obydwie stale ulegty korozji. W przypadku stali 304 przyrosty warstwy tlenkéw sg
kilkukrotnie mniejsze w poréwnaniu ze stalg 40H co zwigzane jest przede wszyst-
kim z duzg zawartoscig chromu w stali, ktéry odpowiada za odpornos¢ korozyjna.
W przypadku analizy korozji w temperaturze pokojowej dla stali 304 nalezatoby sie
spodziewac praktycznie 100% odpornosci na korozje.

Podsumowujac zzeranie stali przez korozje to nie jest catkowite znikanie zela-
za. Zelazo zmienia swoja posta¢ fazowa ze sktadnika stali w zwigzek z tlenem co jest
zgodne ze stwierdzeniem, ze w przyrodzie nic nie ginie. Proces korozji i produkty
korozji s to zagadnienia, z ktérymi przemyst i wiele o$rodkéw badawczych jeszcze
dtugo beda sie zajmowac.
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1. Zjawisko korozji

Korozja - to proces powolnego niszczenia metali i ich stopéw w wyniku oddzia-
tywania ich z otaczajacym $rodowiskiem. Srodowisko to moze byé zaréwno suche,
jak i mokre (elektrolityczne). W Srodowisku naturalnym najczesciej mamy do czy-
nienia z korozjg w Srodowisku elektrolitdw. W praktyce korozja ta przebiega
w obecnosci tlenu rozpuszczonego w elektrolicie obecnym w miejscu styku dwdch
metali. Dlatego tez, podstawowym katodowym procesem korozyjnym jest redukcja
tlenu. Zachodzi ona w roztworze na powierzchni fragmentu metalu. W przypadku
wystgpienia rdznicy miedzy potencjatami fragmentow powierzchni metalu powsta-
ja ogniwa korozyjne, w ktdrych: na fragmentach o nizszym potencjale — anodzie
zachodzg reakcje utleniania, a z kolei na fragmentach o wyzszym potencjale, czyli
na katodzie zachodzg reakcje redukcji [1, 2]. Schemat ogniwa korozyjnego z reak-
cjami na anodzie i katodzie przedstawiono na rysunku 1.

Obszar
skorodowany
Elektrolit
H20+%02+26‘ — 20H~ Me — Me* + e~
Katoda Anoda

Rys. 1. Schemat ogniwa korozyjnego [3]
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Na powstawanie korozji wptywa wiele czynnikéw zaleznych od materiatu (np.
jego sktadu chemicznego, struktury, stanu powierzchni), od $rodowiska (np. sktad
chemiczny, temperatura, wilgotnos¢, obecno$¢ zanieczyszczen), a takze od kon-
strukcji i od czasu [1-3].

2. Produkty korozji i ich kolory

Proces korozyjny rozpoczyna sie na powierzchni metalu. Poczgtkowo powstaje
bardzo cienka warstwa (najczesciej tlenkéw lub siarczkéw), ktéra wraz z czasem sie
powieksza. Powstate produkty korozji mogg doprowadzi¢ do catkowitego zahamo-
wania korozji lub catkowitego zniszczenia metalu. W pierwszym przypadku powsta-
je warstwa pasywna na powierzchni metalu (np. na aluminium), ktéra chroni metal
przed dalszymi procesami korozji. Jednak w wiekszosci metali warstwa skorodowa-
na powieksza sie i ma dziatanie destrukcyjne [1,2].

Produkty korozji metali i ich stopdw charakteryzujg sie szerokim spektrum ko-
loréw, od biatego, przez odcienie pomararnczowego, czerwonego, zielonego i nie-
bieskiego, az do koloru czarnego (rys. 2).

*
A .* *

* Produkty korozji
miedzi i jej stopow

O Produkty korozji

Zelaza i jego stopow

O Produkty korozji

srebra i jego stopow

A Produkty korozji

ofowiu i jego stopow

@ Produkty korozji
aluminium i jego

stopdw

* Produkty korozji

cyny i jej stopow

Rys. 2. Kolory produktéw korozji wybranych metali i ich stopéw
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3. Dekoracyjny efekt korozji

Korozja powszechnie uznawana jest za zjawisko negatywne, jednakze w wielu
przypadkach zjawiska korozyjne mogg by¢ pozyteczne. Odpowiednie wykorzystanie
oddziatywan korozyjnych moze prowadzi¢ do poprawy funkcjonowania lub nowych
funkcjonalnosci materiatu lub srodowiska [4]. Jednym z waloréw produktéw korozji
moze by¢ efekt dekoracyjny niektérych z nich. W ostatnich latach dos¢ czesto wy-
korzystywana jest stal kortenowska (stal trudnordzewiejgca), ktéra dzieki swojemu
wygladowi jest wykorzystywana w architekturze jako elementy elewacyjne lub jako
dekoracje ogrodowe [5]. Jednakze z efektem dekoracyjnym produktéw korozji spo-
tykamy sie na co dzien od wielu lat, czesto nawet o tym nie wiedzac. Zielone dachy,
pomniki to efekt korozji stopodw miedzi. Jednym z najpopularniejszych pomnikéw
pokrytych patyng jest Statua Wolnosci w Nowym Jorku. Na rysunku 3 przedstawio-
no zdjecia z elementami z patyng, natomiast na rysunku 4 pokazano inne kolory
produktow korozji wokot nas.

Rys. 3. Patyna a) dach Kosciota pw. Nawrdcenia Swietego Pawta w Uéciu Solnym b)
Smok Wawelski - rzezba Bronistawa Chromego [6]
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Rys. 4. Produkty korozji a) pomaranczowe (stal kortenowska na elewacji Klubu Stu-
dio na Miasteczku Studenckim AGH) b) zielone (mosiezny zawdr gazowy
w laboratorium chemicznym KIPiAM WIMIlP), c) i d) czarne (srebrny widelec
i tancuszek)

4. Badania wtasne — sztuczna patyna
4.1. Cel
Celem badan byto wytworzenie sztucznej patyny w rdéznych kolorach na
miedzi.
4.2. Opis eksperymentu
Sztuczng patyne wytworzono metodg elektrolityczng (w oparciu o publikacje

[7]). Zastosowano 3 rdzne elektrolity: weglan sodu, fosforan(V) sodu i chlorek wap-
nia. Na rysunku 5 przedstawiono zdjecie uktadu do wytworzenia patyny.
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Rys. 5. Zdjecie uktadu zastosowanego do wytworzenia sztucznej patyny
4.3. Wyniki

Zastosowanie trzech réznych odczynnikéw chemicznych pozwolito na uzyska-
nie trzech réznych koloréw patyny na miedzi. W tabeli 1 zestawiono uzyskane kolo-

ry patyny.

Tab. 1. Zestawienie uzyskanych koloréw patyny

Kolor Zdjgcie | Elektrolit Reakcja [6]

Nie- Weglan

bieski sodu 6Cu,0 +8C0; + 30, + 4H,0 — 4Cu3(C03):(0H);
Na,C0;
Fosforan

sodu 4Cu,0 + P,019+ 20, + 2H,0 — 4Cu,(P04)OH
NasPO,

Morski

Chlorek 2Cu,0 + 2C1+

wapnia -
Cacl, 02 + 4H,0 - 2Cu;(0OH)3Cl+ 20H

Jasno-
zielony
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4.4. Kolory w biato-czarnym swiecie skaningowej mikroskopii elektronowej

Dodatkowo prébki miedzi z wytworzong sztucznie patyng poddano obserwa-
cjom za pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Inspect S50. Ska-
ningowy mikroskop elektronowy pozwala na uzyskanie obrazu prébki o duzym po-
wiekszeniu i z wysoka rozdzielczoscig, dzieki czemu mozliwe jest uzyskanie obrazu
przestrzennego. SEM nie tworzy obrazéw o rzeczywistych kolorach. Uzyskane obra-
zy sg czarno-biate. Na rysunku 6a pokazano kolorowg patyne widziang za pomoca

b)

Cu
Cu

.00 7.00 8.00 9.00 eV

Cu

Rys. 6. a) Mikrofotografie powierzchni patyny (SEM) oraz b) analiza sktadu che-
micznego (EDS)
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skaningowego mikroskopu elektronowego. Patyna koloru niebieskiego charaktery-
zuje sie bardzo rozbudowang nieregularng powierzchnia, pokrytg kraterami. Z kolei
patyna koloru morskiego ma powierzchnie bardzo chropowatg, nieregularng z pek-
nieciami. Natomiast powierzchnia patyny koloru jasnozielonego jest réwniez chro-
powata, rozbudowana z matymi porami.

Zastosowany do badan mikroskop SEM byt wyposazony w detektor EDS, stuza-
cy do analizy sktadu chemicznego. Stad sprawdzono sktad chemiczny uzyskanej pa-
tyny. Na rysunku 6b zamieszczono wyniki analizy w formie spektrum przedstawiaja-
cego pierwiastki zawarte w patynie. Wyniki potwierdzajg obecno$¢ miedzi, tlenu
oraz pierwiastkow zawartych w elektrolicie.

5. Podsumowanie

Powszechnie korozja uznawana jest za zjawisko negatywne, jednakze w wielu
przypadkach zjawiska korozyjne moga by¢ pozyteczne. Jednym z pluséw korozji jest
dekoracyjny efekt niektéorych produktéw korozji. Takie produkty korozji mozemy
spotkac¢ wokdt nas albo samemu sprébowac wytworzyé.

Bibliografia

[1] Blicharski M. Inzynieria powierzchni. Wydawnictwo Naukowe PWN, 2021.

[2] Baszkiewicz J., Kaminski M. Korozja materiatéw. Wydawnictwo PW, 2006.

[3] Strona internetowa: https://www.lakiernictwo.net/dzial/145-antykorozja/
artykuly/ogniwa-korozyjne data dostepu: 24.04.2024

[4] Strona internetowa: https://psk.org.pl/aktualnosci/webinar-pozytki-z-korozji-
podsumowanie, data dostepu: 24.04.2024

[5] Strona internetowa: https://cortena.pl/stal-corten/, data dostepu: 24.04.2024

[6] fot. Mach240390, wikimedia.org, licencja: CC 4.0

[7] Kuntzleman T. i in. Rapid Formation of Copper Patinas: A simple chemical
demonstration of why the Statue of Liberty is green. Journal of Chemical Edu-
cation 97, 2020.

—-31-






Akademia Gorniczo — Hutnicza im. Stanistawa Staszica . o :
Wydziat Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej /// Inzyn]er]a Metal]
Krakéw, dn. 8.05.2024 // U/ I’fa./

| Sesja Naukowa
Mtodzi odkrywcy inzynierii metali

CO GRYZIE SRUBKI?
KOROZJA MIEDZYKRYSTALICZNA W STALACH
NIERDZEWIEJACYCH AUSTENITYCZNYCH
| FERRYTYCZNYCH

Wojciech PANOCHA
Il Liceum Ogdlnoksztatcgce im. Hetmana Jana Tarnowskiego w Tarnowie

Tutor AGH: dr hab. inz. Janusz KRAWCZYK, prof. AGH
Nauczyciel: mgr Edyta CIURUS

Streszczenie

Celem artykutu jest przedstawienie tematyki korozji w elementach ztacznych
ze stali nierdzewiejacych i powodu obecnosci tego zjawiska. Zdefiniowano pojecie
stali nierdzewiejgcych, ich sktadu chemicznego, najwazniejszych wtasciwosci oraz
przedstawiono zasady podziatu na stal ferrytyczng i austenityczng. Omdéwiono pro-
ces produkcji elementdéw ztgcznych z tego materiatu, a takze metody badan tych
elementéw. Podano definicje zjawiska korozji i przedstawiono problem, jaki ona
stanowi. Wymieniono réwniez najwazniejsze i najczestsze rodzaje korozji, jej przy-
czyny, a takze metody zapobiegania temu zjawisku. Artykut jest oparty o spostrze-
Zenia z wizyty w firmie Solvera Gawel Technology S.A, ktdra jest liderem produkcji
elementow ztgcznych.
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1. Stal nierdzewiejaca

Stal nierdzewiejaca jest materiatem czesto uzywanym do produkcji miedzy in-
nymi naczyn kuchennych, sztuécdw, narzedzi chirurgicznych czy zbiornikédw na wy-
roby z ropy naftowej. Wynika to z jej odpornosci na korozje, w szczegdlnosci
gazowag oraz w cieczach. Taka stal powinna zawiera¢ dodatek chromu, ktoé-
rego znajduje sie w niej co najmniej 10% masowych, jednakze najczesciej
w takich stalach zawartos¢ wagowa tego pierwiastka wynosi ok. 18% [1,2].

1.1. Podziat stali odpornych na korozje

Wyrdzniamy cztery podstawowe rodzaje stali odpornych na korozje: stal ferry-
tyczna (rys. 1a), stal austenityczna (rys. 1b), stal martenzytyczna oraz stal ferrytycz-
no-austenityczna (tzw. duplex). W niniejszym artykule skupiono sie na dwdch
pierwszych stalach. Stal austenityczna zawiera nikiel, podczas gdy stal ferrytyczna
nie posiada takiego dodatku stopowego. Nikiel pozwala na utrzymanie struktury
austenitu w temperaturze pokojowej, co daje materiatowi o takiej strukturze wiek-
szg plastyczno$¢ oraz wtasciwosci paramagnetyczne (zamiast ferromagnetycznych)
[1,2].

a) b)

2
a a

Rys. 1. Poréwnanie struktury krystalicznej: a) ferrytu, b) austenitu
1.2. Czym warunkowana jest odpornosc na korozje?

Zaréwno stal ferrytyczna, jak i austenityczna zawdziecza swojg odpornosé na
korozje chromowi. Warstwa tlenku chromu dobrze zabezpiecza materiat przed
agresywnymi czynnikami powodujgcymi korozje. Daje to lepszg odpornosé na koro-
zje niz pokrywanie stali powtokg antykorozyjng np. chromowanie lub niklowanie
[1, 2].
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1.3. Korozja stali nierdzewiejgcych

Chociaz stal austenityczna i ferrytyczna sg odporne na korozje wywotang czyn-
nikami atmosferycznymi, to sg one podatne na szczegdlny rodzaj korozji — korozje
miedzykrystaliczng. Przebiega ona po granicach ziaren, z ktérych ztozone sg mate-
riaty polikrystaliczne, przez wydzielanie sie weglikdw chromu powstajg strefy zubo-
zone w chrom, co jest przyczyng tworzenia sie mikro ogniw. Taka korozja skutkuje
spadkiem wytrzymatosci oraz ciggliwosci. Mozna jg zniwelowac na kilka sposobow.
Miedzy innymi mozna zmniejszy¢ zawartos¢ wegla do ponizej 0,03% lub dodaé do
stopu pierwiastki o wiekszym powinowactwie do wegla. Przyktadami takich pier-
wiastkdw sg tytan czy niob. Inng przyczyng tworzenia sie mikroogniw korozyjnych
moze by¢ rdznica w potencjale elektrochemicznym mikroobszaréw o réznym stop-
niu odksztatcenia [1, 2].

1.4. Charakterystyka materiatu do badan

Wykonano badania na Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie na elemen-
tach ztacznych, ktdre zostaty scharakteryzowane w pracy [3]. Przygotowano do ba-
dan pie¢ kompletéw zgtadédw metalograficznych wykonanych odpowiednio: ze stali
austenitycznych zgtady 1, 2, 3 i 4 oraz ze stali ferrytycznej zgtad 5. Prébki zostaty
uprzednio przeciete i zatopione w zywicy przewodzacej (rys. 2).

S

Rys. 2. Obraz zgtadéw metalograficznych: od lewej 1, 2, 3,415
2. Elementy ztaczne

Tytut niniejszej pracy odnosi sie do tzw. ,srubek”, lecz dotyczy on dokfadniej
rzecz ujmujgc elementédw ztacznych. Nazywamy tak wszelkiego rodzaju Sruby,
wkrety, nity, kotki, gwozdzie. Sruby ze stali odpornych na korozje nie s tak po-
wszechnie stosowane jak ich odpowiedniki ze stali konstrukcyjnej ze wzgledu na
stosunkowo wysokg cene, jednakze mozemy spotkac je w produktach wysokiej ja-
kosci, w ktorych ich ewentualna wymiana jest utrudniona. Mowa tu na przyktad
o samochodach, AGD, wyrobach elektronicznych, a takze w budownictwie wod-
nym.
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W zaleznosci od rodzaju i materiatu elementu ztgcznego procesy produkcyjne
moga byc¢ rézne, jednakie mozna wyrdznié pewne gtéwne etapy, ktére mozna za-
obserwowaé prawie w kazdej fabryce. Opierajgc sie na dziataniu fabryki firmy
Solvera mozna stwierdzi¢, ze takim procesem jest na przyktad ttoczenie — operacja
formowania tba, nastepnie w przypadku srub konieczng operacjg jest walcowanie —
wytwarzanie gwintu.

3. Badania wyrobow ze stali odpornych na korozje

W obecnych czasach posiadamy ogromne mozliwosci badawcze w inzynierii
materiatowe;j.

3.1. Komora solna

Jednym z tatwiejszych sposobdw na przetestowanie odpornosci na korozje jest
umieszczenie probek w komorze solnej. S one poddawane przez okreslony czas
dziataniu mgty solnej symulujacej w przyspieszeniu wptyw warunkéw atmosferycz-
nych np. na wyroby stalowe (rys. 3).

ascott

Rys. 3. Komora solna ASCOTT S450 XP [4]
3.2. Pomiar twardosci metodq Vickersa
Dla wyrobdéw stalowych czesto waznym parametrem jest twardos¢ — odpor-

no$é¢ na miejscowe odksztatcenia trwate. Metoda Vickersa polega na wgniataniu
w wybrane miejsce wgtebnika diamentowego w ksztatcie ostrostupa o podstawie
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kwadratu. Istotnym wynikiem w tej probie sg wymiary, a konkretnie przekatne, od-
cisku, jakie wgtebnik pozostawit w materiale.

Na Wydziale Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej AGH przeprowadzo-
no pomiary twardosci na probkach przy dziataniu sity o wartosci 294,2 N (HV 30).
Uzyskane wyniki zostaty zaprezentowane w tabeli 1. Jak wida¢ element ztgczny ze
stali ferrytycznej nie charakteryzuje sie istotnie rozng twardoscig inng, niz elementy
zfaczne wykonane ze stali austenityczne;.

Tab. 1. Wyniki pomiaru twardosci HV 30

Pomiar 1 (prze-

242 244 230 227 230
katna 1)
Pomiar 2
(przekatna 2) 235 231 223 216 222
Srednia 238 237 225 221 226

3.3. Obserwacja powierzchni probki z uzyciem mikroskopu optycznego

Mikroskop swietlny jest dobrym narzedziem do ewentualnych efektéw korozji
miedzykrystalicznej na zgtadach metalograficznych. Badania metalograficzne wyko-
nano na elementach zfacznych po ich testach w komorze solnej. Objawem korozji
sg pekniecia o charakterystycznym ksztatcie. Udato sie zaobserwowac takie peknie-
cia w przypadku zgtadéw metalograficznych wykonanych z elementu ztgcznego 2
wykonanego ze stali austenitycznej (rys. 4) oraz ze stali ferrytycznej wykonanego
z elementu ztacznego 5 (rys. 5). W przypadku elementu ztgcznego 2 dokumentacje
wykonano po prébie trawienia, ktéra ujawnita efekty odksztatcenia plastycznego
materiatu podczas ksztattowania gwintu. Wskazuje to, ze tzw. zawalcowania mate-
riatu mogg by¢ zarodkami rozwoju peknie¢ wspomaganych efektami korozyjnymi.
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Rys. 4. Rozwéj pekniecia na probce 2 (stal austenityczna), zgtad trawiony,

pow. obiektywu 50x

50 pm

Rys. 5. Rozwdj pekniecia na prébce 5 (stal ferrytyczna), zgtad nietrawiony,
pow. obiektywu 50x

3.4. Wyniki badan przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego

Przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego, nie tylko mozna uzy¢

wiekszego powiekszenia, ale réwniez skorzystac¢ np. z mikroanalizy sktadu chemicz-
nego (EDS). Aby uzyska¢ mozliwos¢ analizy preparaty badawcze powinny by¢ prze-
wodzace. Na rysunku 6 przedstawiono obraz umieszczonych w komorze elektro-
nowego mikroskopu skaningowego zgtadéw metalograficznych poddanych analizie.
Mikroanaliza sktadu chemicznego wskazata, ze w przypadku prébki 2 mamy do czy-
nienia ze stalg austenityczng (zawartos¢ niklu okoto 7,5% - rys. 7), natomiast probka
5 z uwagi na pomijalnie matg zawartos¢é niklu jest na pewno wykonana ze stali fer-

rytycznej (rys. 8).
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Rys. 6. Przyktadowe umieszczenie prébek w mikroskopie

Symbol pierwiastka Stezenie atomowe Stezenie masowe
Fe 66,24 68,47
Cr 20,57 19,80
Ni 7,21 7.83
Si 4,38 2,27
Mn 1,60 1,63
| ®
B 9 0 1 1 13 14 15 16 18 9

Rys. 7. Wykres i tabela z wynikami EDS dla prébki 2
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Symbol pierwiastka Stezenie atomowe Stezenie masows

Fe 81,69 83,07
Cr 17,39 16,46
Si 0,92 0,47

8 9 ) 11 12 13 14 15 16 17 18 i)

Rys. 8. Wykres i tabela z wynikami EDS dla prébki 5
3.5. Badanie potencjatu elektrochemicznego

Badania elektrochemiczne produktdw ze stali odpornych na korozje mogg do-
starczyé nam bardzo ciekawych, a nawet pozornie sprzecznych wnioskéw. W na-
czyniu z roztworem na przyktad chlorku sodu podpietym do dwéch elektrod
umieszczono elementy ztgczne. Nastepnie stopniowo zwiekszano napiecie pradu
miedzy elektrodami i zarejestrowano zmiany natezenia pradu (rys. 9).

Mniejszy potencjat przebicia majg prébki ze stali ferrytycznych, co oznacza
mniejszg odpornos$¢ na korozje ogdlng niz stal austenityczna [5]. Jednakze ciekawe
whioski mozemy wyprowadzi¢ biorgc pod uwage rowniez inne czynniki, np. wptyw
zawartosci chromu na potencjat elektrochemiczny przebicia (rys. 10). Mozna sie
byto spodziewac, ze wraz ze wzrostem zawartosci chromu, ktéry ma sprzyjaé¢ od-
pornosci korozyjnej potencjat elektrochemiczny bedzie blizszy zeru. Wykres za-
mieszczony na rysunku 10 wydaje sie jednak wskazywaé na odwrotng zaleznosé.
Jednakze chrom dziatajgc porywajgco dawac powinien widoczny na rysunku 10
efekt. Natomiast pasywacja jest kolejnym czynnikiem sprzyjajgcym odpornosci na
korozje
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Rys. 9. Krzywe potencjatu elektrochemicznego [3]: kolor zielony — element ztgczny
ze stali austenitycznej, kolor niebieski i z6tty — elementy ztgczne ze stali ferrytycznej
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Rys. 10. Wykres zaleznosci potencjatu elektrochemicznego od zawartosci procen-
towej chromu w prébkach austenitycznych [3]

4. Podsumowanie

Stal nierdzewiejgca to bez watpienia wazny wynalazek dla cztowieka. Wiele ga-
tezi inzynierii korzysta z niej w celu zwiekszenia zywotnosci pewnych rozwigzan
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technologicznych, a niektore bez takich stali bytyby wrecz niemozliwe do wdroze-
nia. Jak jednak wiemy, nie ma doskonatych twordw ludzkich, a stal odporna na ko-
rozje nie nalezy do wyjatkdw. Nie wyeliminujemy korozji w stu procentach, a przez
dodawanie chromu do stali narazamy sie takze na niebezpieczenstwo korozji mie-
dzykrystaliczne;.

Na szczescie dzieki wszelkiego rodzaju badaniom mozemy zauwazy¢ kilka rze-
czy, takich jak miejsca, w ktérych korozja wystepuje najczesciej, korelacje zawarto-
$ci chromu do potencjatu elektrochemicznego, czy sam fakt, ze chrom jest niezbed-
nym sktadnikiem stali nierdzewiejgcych. Miedzy innymi takie oraz inne, mniej
oczywiste prawidtowosci pozwalajg naukowcom i inzynierom na wytwarzanie
i wdrazanie coraz to blizszych doskonatosci materiatow.
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Streszczenie

Technologie druku 3D pozwalajg na wytwarzanie skomplikowanych elemen-
téw. Jednak jednym z ograniczen jest znaczna chropowato$é powierzchni. W pracy
postanowiono zbada¢ wptyw elektrolitycznie nanoszonych powtok Ni na jakos¢ po-
wierzchni stopu metalicznego, wytworzonego w procesie laserowego selektywnego
spajania warstwy ztoza proszku (LPBF). W LPBF wytworzono podtfoza ze zmieszane-
go proszku stali 316L i Inconelu 625 w ksztatcie prostopadtoscianéw o wymiarach
10 mm x 15 mm x 3 mm, a nastepnie pokryto je powtokg Ni. Zbadano wptyw nate-
zenia pradu oraz czasu osadzania. Wytworzone prébki scharakteryzowano przy
pomocy profilometru optycznego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego.
Badania wykazaty, ze za chropowatos¢ powierzchni materiatéw drukowanych od-
powiadajg nieprzetopione czastki proszku. Naniesienie powtok spowodowato
zmniejszenie ogdlnych nierdwnosci powierzchni poprzez pokrycie czgstek warstwa
Ni, co zostato potwierdzone przez zmniejszenie wartosci R; oraz obserwacje mikro-
skopowe.

— 43—



1. Wstep

Technologia Laserowego selektywnego spajania warstwy ztoza proszku (LPBF,
ang. Laser Powder Bed Fusion) jest jedng z najwazniejszych metod druku 3D z ma-
teriatéw metalicznych. Polega ona na selektywnym stapianiu ztoza proszku, war-
stwa po warstwie przy uzyciu lasera na podstawie cyfrowego modelu. Mozliwosci
technologii LPBF sg wykorzystywane w branzach takich jak lotnicza, samochodowa
i kosmiczna, w ktérych potrzebna jest precyzja ksztattu, niska porowatos$é i wysoka
wytrzymato$¢ mechaniczna wytworzonych materiatéw metalicznych. Zaletg druku
3D jest mozliwo$¢é wytwarzania zréznicowanych i nieregularnych ksztattéw, ktére sg
trudne lub niemozliwe do uzyskania przy pomocy innych metod. Technologia ta jest
czesto stosowana przy wytwarzaniu prototypdw, w produkcji niskoseryjnej oraz do
wytwarzania elementow o skomplikowanym ksztatcie, a szczegdlnie znajduje zasto-
sowanie przy wytwarzaniu kanatéw chtodzacych oraz wyrobdow o obnizonej masie.

Ograniczeniem technologii LPBF jest niewielka szybkos¢ wytwarzania, ograni-
czone wymiary komory roboczej, wysokie naprezenia wtasne oraz chropowatosc
powierzchni. Uzyskiwana w procesie LPBF jakos¢ powierzchni $cisle zalezy od pa-
rametrow procesu [1, 2], parametréw maszyny takich jak wielkos¢ plamki lasera,
jakosci i wielkosci uzytego proszku, geometrii elementu oraz jego utozenia na plat-
formie budowania. Najczestszymi bezposrednimi przyczynami chropowatosci jest
wtapianie sie czastek proszku w powierzchnie oraz niedopasowanie modelu do
geometrii Sciezek lasera.

W celu zmniejszenia chropowatosci elementu po wydruku stosuje sie metody
takie jak obrébka ubytkowa, polerowanie, piaskowanie, srutowanie, polerowanie
chemiczne i elektrochemiczne [3]. Wiekszos¢ tych metod polega na usuwaniu war-
stwy materiatu z powierzchni elementu co powoduje zmniejszenie jego wymiaru.
Metody ubytkowe nie zawsze mogg by¢ stosowane ze wzgledu na skomplikowany
ksztatt elementéw oraz trudny dostep dla narzedzi. Metodami alternatywnymi, kto-
re mogg zosta¢ uzyte do zmniejszenie chropowatosci powierzchni s3 metody na-
ktadania warstw na powierzchni. Jednym z powszechnie stosowanych proceséw
jest osadzanie elektrolityczne (galwanizacja). Proces osadzania elektrolitycznego
polega na wytwarzaniu warstwy metalu na podfozu materiatu przewodzgcego przy
pomocy redukcji jondw metalu za pomocy pradu elektrycznego. Do zalet procesu
nalezg m. in. niska temperatura procesu, dobra adhezja powtok do podtoza, brak
ingerencji w materiat podtoza oraz wysoka czystos¢ naktadanych powtok [4, 5].

Niniejsza praca rozwija zagadnienia zwigzane z elektrolitycznym osadzaniem
powtok na elementy drukowane. W pracy przedstawiono wptyw czasu oraz pradu
osadzania elektrolitycznego powtok Ni na chropowatos¢ oraz morfologie po-
wierzchni elementéw metalowych wytworzonych w LPBF. Zbadano réwniez mikro-
strukture, sktad chemiczny powtok i podtoza oraz ich adhezje.
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2. Materiaty i metody

2.1. Druk 3D

Przygotowano modele CAD podfozy o ksztatcie prostopadtoscianu o wymia-
rach 15 mm x 10 mm x 3 mm, ktére zostaty wydrukowane z mieszaniny proszkéw
stali 316L i nadstopu niklu Inconel 625, ktére byty pozostatoscig po innych bada-
niach. Mieszanina sktadata sie z atomizowanych gazowo proszkéw komercyjnie do-
stepnych zawierajacych frakcje z przedziatu 15-45 um.

Do wytworzenia podtozy wykorzystano drukarke 3D AYAS 120 ML (Inntec.pl)
wyposazong w laser Nd:YAG o dtugosci fali 1064 nm i srednice wigzki réwnej
35 um. Do wytworzenia prébek zastosowano parametry podane w Tab. 1. Prébki
po procesie zostaty odciete od podtoza i pozbawione podpdr.

Tab. 1. Parametry procesu LPBF

Moc lasera Predkosc‘ Odlegtos¢ pomiedzy Grubos¢ Kat obrotu
(W] skanownania Sciezkami [mm] warstwy [mm] [°]
[mm/s]
130 900 0,07 0,03 67

2.2. Osadzanie elektrolityczne

Do osadzania elektrolitycznego powtok Ni wykorzystano parametry oraz kapiel
Wattsa o skfadzie chemicznym podanym w Tab. 2. Kgpiel zostata przygotowana
z odczynnikéw o klasie czystosci: czyste do analizy. Przed osadzaniem wszystkie
sktadniki zostaty rozpuszczone w wodzie destylowanej w temperaturze 60 °C, a na-
stepnie po 15 minutach rozpoczeto osadzanie. Do osadzania wykorzystano poten-
cjostat/galwanostat Autolab PGSTAT 302N (Metrohm). Osadzenie przeprowadzono
w trybie trdjelektrodowym, gdzie elektrodg pracujacg byta wytworzona w LPBF
probka, przeciwelektrodg blaszka Ni, a elektrodg referencyjng nasycona elektroda
Ag/AgCl. W celu wyréwnywania stezen podczas procesu kapiel byta mieszana me-
chanicznie przy uzyciu mieszadta magnetycznego. Pomiedzy osadzeniem poszcze-
golnych prébek objetos¢ roztworu byta uzupetniana w celu zapewnienia statego

Tab. 2. Sktad kapieli elektrolitycznej oraz wybrane parametry procesu osadzania
elektrolitycznego

Sktadnik Stezenie [g/L] Parametr Wartos¢
NiSO, * 6H,0 200 Natezenie pradu 0,1A-0,3A
NiCl, * 7H,0 35 Temperatura [°C] 60

H3;BO; 35 Szybko$¢ mieszania 150 obr/min
Laurolysiarczan 1 Przeciwelektroda Ni
sodu
Sacharynian sodu 1

— 45—




stezenia skfadnikéw. Proces prowadzono przy statym natezeniu pradu réwnym
0,1A,0,2Alub 0,3 A przez 15 min. lub 30 min. Wytworzone prébki wraz z parame-
trami zebrano w Tab. 3.

Tab. 3. Spis wytworzonych prébek

Akronim Natezenie pradu [A] Czas osadzania [s]
LPBF - -
Ni_LPBF_1 0,1 900
Ni_LPBF_2 0,1 1800
Ni_LPBF_3 0,2 900
Ni_LPBF_4 0,2 1800
Ni_LPBF_5 0,3 900
Ni_LPBF_6 0,3 1800

2.3. Chropowatos¢

Chropowatos$¢ zbadano przy pomocy profilometru optycznego Wyko NT930
(Veeco). Zbadano powierzchnie boczng prébek bez powtoki oraz z naniesiong po-
wtoka Ni. Na podstawie pomiardw wyznaczono parametry R, (Srednia arytmetyczna
odchylenia profili od linii pomiarowej) oraz R, (maksymalna wysokos¢ profilu).

2.4. Badania mikrostruktury

Do badan mikrostruktury wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy
(SEM) Inspect S50 (FEI). Analizowano powierzchnie boczng prébek oraz przekroje
poprzeczne. Do obrazowania powierzchni wykorzystano detektor elektrondw
wtdrnych (SE), a do badania przekrojow detektor elektrondw wstecznie rozproszo-
nych (BSE).

Analiza sktadu chemicznego zostata przeprowadzona w SEM przy pomocy
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii (EDS).

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Druk 3D

Na Rys. 1. przedstawiono mikrostrukture prébki po wytworzeniu w LPBF.
Préobka charakteryzowata sie niskg porowatoscig, skoncentrowang gtéwnie w ob-
szarze przy powierzchni bocznej, co wynika z koncentracji ciepta w tym obszarze.
Powierzchnie boczne byty symetryczne i charakteryzujg sie powtarzajgca falistoscia.
Wynika to z efektu naktadania kolejnych warstw przetopionego materiatu. Na po-
wierzchni bocznej mozna zaobserwowac réwniez nadtopione czastki sferycznego
proszku.

Mikrostruktura materiatu byta charakterystyczna dla procesu LPBF i charakte-
ryzowata sie drobnymi ziarnami, wydtuzonymi w kierunku budowania, niewielkimi
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wydzieleniami, oraz mikrostrukturg komérkowa. Zaobserwowano liczne wtracenia
okragtych, nanometrycznych tlenkéw, charakteryzujgce sie ciemnym kontrastem w
SEM BSE. W materiale wystepowaty nieliczne obszary réznigce sie kontrastem, co
Swiadczy o niecatkowitym pofaczeniu sie proszkdw podczas procesu — jasniejsze
obszary odpowiadaty obszarom bardziej wzbogaconym w nikiel.

Rys. 1. Obrazy SEM BSE wytworzonych prébek w procesie LPBF: a) przekrgj
poprzeczny ukazujgcy powierzchnie boczng probki, b) mikrostruktura prébki
z drobnymi wydtuzonymi ziarnami, w obszarze widoczne niewielkie pory
i pekniecia, c) widoczna mikrostruktura komoérkowa wewnatrz ziaren
oraz wtracenia tlenkowe

3.2. Osadzanie elektrolityczne

Proces osadzania prowadzony byt przez 15 lub 30 minut przy trzech réznym
napieciach na powierzchni probek drukowanych. Wszystkie prébki charakteryzowa-
ty sie wysokim potyskiem i srebrnym kolorem. Na Rys. 2. przedstawiono obrazy
SEM z powierzchni oraz przekroju poprzecznego niepokrytej prébki oraz proébki
z powtoka (Ni_LPBF_4) Powtoki charakteryzowaty sie makroskopowg jednorodno-
$cig i dobrg przyczepnoscig do podtoza. Nie obserwowano zadnych znacznych de-
fektéw powierzchni oraz delaminacji. Wraz ze wzrostem czasu osadzania oraz nate-
zenia pradu dochodzito do jednorodnego wzrostu grubosci powtok. Zaobserwowa-
no, ze dla natezenia pradu 0,3 A, na brzegach prébek wystepowaty ciemniejsze ob-
szary, co najprawdopodobniej wynika z akumulacji pradu i selektywnego wzrostu
powtoki Ni na krawedziach prébki. Dla duzych natezen pradu podczas osadzania
tworzyto sie wiecej pecherzy gazowych, ktére negatywnie wptywaty na jakosé po-
wierzchni. Wady powtok w postaci nieréwnomiernego wzrostu grubosci oraz
wptywu pecherzy gazu przedstawiono na Rys. 3.

Zaobserwowano, ze powtoka wzrasta prostopadle od podtoza, w tym réwniez
od czastek nadtopionego do powierzchni proszku. Zastosowana kapiel elektroli-
tyczna wptywa pomiedzy zagtebienia, w ktérych dochodzi do redukcji jonéw Ni
i przez to wytworzenia réwnej warstwy. Zmniejsza to w znaczny sposdb nieréwno-
sci powierzchni i jednoczesnie zapewnia dobrg przyczepnos$é. Podczas osadzania
elektrolitycznego na powierzchni tworzg sie globularne twory, ktére swoim ksztat-
tem i rozmieszczeniem przypominajg powiekszone czastki proszku.
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Rys. 2. Powierzchnia przekréj poprzeczny a,c) podtoza LPBF oraz b, d) Ni_LPBF 4
z powtoka Ni

g BY [ J
HV [mag @ [spot] WD ——————50ym—————— [mode[det] HV [mag @ spoi] WD 506 pm
SE |ETD|15.00 kV|1000x | 5.0 |10.6 mm SE |ETD 1500kV| 80x | 5.0 {10.6 mm

Rys. 3. a) Pozostatos$¢ po pecherzu gazu, b) selektywny wzrost na krawedzi probki

Wyniki pomiardw R, i Ry wykonanych przy pomocy profilometrii optycznej zo-
staty zebrane w Tab. 4, a na Rys. 4. przedstawiono wybrane mapy i profile chropo-
watosci. Pomiary parametréw chropowatosci wykazaty, ze dla wszystkich préobek
zmniejszyt sie parametr R;, co wynika z zaoblenia ostrych krawedzi i nieréwnosci na
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powierzchni podtoza. Zaobserwowano, ze profil chropowatosci z nieregularnego
z ostrymi przejsciami ulegt wyréwnaniu. Z kolei nie zaobserwowano zmniejszenia
parametru R, dla wiekszosci prébek, a w przypadku najwyzszego natezenia pradu
i najdtuzszego czasu (Ni_LPBF_6) zaobserwowano znaczne zwiekszenie parametru
Ra. Wynika to najprawdopodobniej z duzego rozrostu cech morfologicznych two-
rzacych sie podczas osadzania elektrolitycznego Ni.

Tab. 4. Parametry R, i R; dla wytworzonych préobek

o — o m < wn (Vo]
[as] [as] [aa] [aa] [aa] [aa] o
5| 5| 5| 5| E| E| 5|
Natezenie
- 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3
prqdu [A] ’ ’ ’ ’ ’ ’
Czas
osadzania - 15 30 15 30 15 30
[min]
Ra [um] 8,4 7,4 8,5 10,0 9,6 8,6 14,2
Re [um] 169,2 115,2 120,8 118,3 95,6 131,7 115,3
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Rys. 4. Mapy chropowatosci dla a) Ni_LPBF_0, b) Ni_LPBF_3, c) Ni_LPBF_4 oraz
profile chropowatosci dla d) Ni_LPBF_0ie) Ni_LPBF_4

Przy pomocy EDS wykonano badania sktadu chemicznego. Na Rys. 4. przed-

stawiono mapy intensywnosci wystepowania dla Ni, Cr, Nb, Mo i Fe. Wyniki pomia-
row wykazaty, ze wytworzona powtoka sktada sie tylko z Ni, a w obszarze wydru-
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kowanego podtoza wystepuja réznice w sktadzie chemicznym, wynikajace z zasto-
sowania mieszaniny dwoch proszkéw (stal 316L i Inconel 625). Zaobserwowano
obszary wzbogacony w Fe albo Ni, co wynika z nieréwnego rozktadu proszku pod-
czas druku 3D.

Rys. 4. a) Obraz SEM powtoki Ni na powierzchni materiatu drukowanego oraz mapy
rozktadu b) Cr, c) Mo, d) Ni, e) Nb i f) Fe

4. Wnioski

W pracy przedstawiono wyniki osadzania powtoki Ni na chropowato$¢ po-
wierzchni elementéw drukowanych 3D w procesie LPBF. Na podstawie obserwacji
sformutowano nastepujgce wnioski:

— Wytworzono prébki z mieszaniny stali 316L oraz Inconelu 625 przy pomocy
LPBF. Charakteryzowaty sie one znaczng chropowatoscig powierzchni ze wzgle-
du na czesciowo przytopione do powierzchni czgstki proszku wykorzystane
W procesie.

— Poprzez natozenie warstw Ni udato sie zmniejszyé chropowatos¢, co zostato po-
twierdzone przez zmniejszenie parametru R, dla wszystkich wytworzonych po-
wtok. Wynika to z dobrego potgczenia powtoki z podtozem oraz zniwelowaniem
nieréwnosci powstajgcych dookota przyczepionych czgstek proszku,

— Najlepsze wyniki uzyskano dla pragdu 0,2 A oraz czasu 30 minut osadzania, dla
ktorych warstwa byta najbardziej jednorodna. Dla pragdu 0,1 A powtoki byty
cienkie i nie pokrywaty w dostatecznym stopniu powierzchni, z kolei dla pradu
0,3 A obserwowany byt wzrost chropowatosci R,, wynikajgcy z mniejszej stabil-
nosci procesu osadzania oraz tworzenia sie duzej ilosci pecherzy wodoru.

— Wytworzone elektrolitycznie powtoki zawieraty wytgcznie Ni, z kolei w mikroob-

szarach podtoza obserwowane byty niewielkie réznice sktadu chemicznego wy-
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nikajgce z niejednorodnosci mieszaniny dwdéch proszkéw (stal 316L i Inconel
625).

Druk 3D jest szczegdlnie wykorzystywany do wytwarzania elementéw o skom-
plikowanych ksztattach, dlatego osadzanie elektrolityczne powtok moze by¢ al-
ternatywa dla zmniejszania chropowatosci powierzchni stosowang w szczegdl-
nosci w obszarach trudno dostepnych dla narzedzi skrawajgcych.
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Streszczenie

Masywne szkta metaliczne nalezg do nowoczesnych materiatéw o niezwyktych
wtasnosciach fizycznych, chemicznych oraz mechanicznych o potencjalnie szerokich
zastosowaniach. Jednak ich synteza zakfada spetnienie szeregu warunkéw termo-
dynamicznych, wysokiej czystosci sktadnikdw oraz duzej szybkosci chtodzenia.
W niniejszej pracy odlano stop szktotwérczy TisiZrsBe,sCus metodg odlewania ssa-
cego (ang. suction casting) do miedzianej formy o przekroju schodkowym. Srednice
krytyczng D. wyznaczono w oparciu o badania mikrostrukturalne (SEM) i struktural-
ne (XRD). Otrzymane wyniki badan wskazujg na wysoka szktotwdrczosé fazy szkli-
stej (D, = 6 mm).

1. Wprowadzenie

Szkta metaliczne to nowoczesne materiaty inzynierskie o strukturze amorficz-
nej wytworzonej dzieki zastosowaniu duzej szybkosci chtodzenia podczas odlewa-
nia [1]. Dzieki ,,nieuporzgdkowanej” strukturze, szkta metaliczne charakteryzujg sie

niezwyktymi wtasnosciami fizycznymi, chemicznymi i mechanicznymi, takimi jak
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wysoka wytrzymatosc i twardos¢, podwyzszona odpornosé na korozje, relatywnie
niski modut Younga, czy tez duzy zakres odksztatcen sprezystych. Czynniki te powo-
duja bardzo szerokie potencjalne zastosowanie w wielu dziedzinach od zastosowan
rekreacyjnych, poprzez medycyne, koriczac na przemysle kosmicznym [2]. Gtdwny-
mi wadami tych materiatdw to ograniczona plastycznos¢ oraz wysoki koszt produk-
cji. Ten drugi czynnik zwigzany jest z wymogiem stosowania pierwiastkéw o bardzo
wysokiej czystosci, jak i skomplikowanego procesu odlewniczego z wykorzystaniem
duzych szybkosci chtodzenia [3]. W zaleznosci od sktadu chemicznego i czystosci
pierwiastkow wykorzystanych do syntezy, krytyczna szybkos$¢ chtodzenia waha sie
w szerokim zakresie od zaledwie 1 K/s do nawet 10* K/s, co przektada sie na $red-
nice krytyczng stopu [3].

Srednica krytyczna to maksymalna érednica odlewu o strukturze amorficznej,
ktéra jest podstawowym parametrem opisujgcym zdolnos$¢ do zeszklenia danego
uktadu [4]. Ze wzgledu na metode mozna rozrézni¢ metode dyskretna, polegajaca
na odlewaniu pretéw o kolejno rosngcych srednicach oraz badaniu ich przekrojow
poprzecznych; metode ciaggty (inaczej nazywang w literaturze stozkowa) polegajaca
na odlaniu stopu do formy o geometrii stozkowej oraz badaniu przekroju wzdtuz-
nego (Rys. 1a); metode schodkowg, ktéra tgczy cechy dwdch poprzednich. Metoda
dyskretna charakteryzuje sie zazwyczaj lepszg dokfadnoscig ze wzgledu na brak
wptywu geometrii formy na proces chtodzenia, jest jednak bardzo czasochtonna
i kosztochtonna — nalezy wykona¢ wiele odlewéw. Metoda stozkowa z kolei moze
wptynac na znaczne obnizenie Srednicy krytycznej [5].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan zdolnosci do zeszklenia stopu
Tis1Zr,sBe,sCug, wyznaczono jego $rednice krytyczng, przeprowadzono analize mi-
krostrukturalng oraz strukturalng, a takze zmierzono jego twardos¢.

a) Dc b) Dc
[ —

faza amorficzna
strefa mieszana

faza amorficzna

strefa mieszana

faza krystaliczna faza krystaliczna

Rys. 1. Metody wyznaczania srednicy krytycznej: a) ciggta (stozkowa),
b) schodkowa. Obszary biaty — faza amorficzna, obszar czarny — faza krystaliczna,
obszar szary — strefa mieszana, czerwona linia — $rednica krytyczna

2. Metodyka i materiat do badan

Stop Tis1Zr,sBe,sCug przygotowano z wykorzystaniem pierwiastkow o wysokiej
czystosci (co najmniej 99,95%) (Rys. 2). Do syntezy uzyto elektrycznego pieca tuko-
wego (Edmund Biihler Arc Melter AM), stop topiono w atmosferze ochronnej argo-
nu (99,9999%) w obecnosci tytanowego gettera. Komora pieca przed procesem
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zostata trzykrotnie przeptukana argonem poprzez odpompowanie do prézni
5x10 mbar i ponowne jej napetnienie gazem w celu eliminacji tlenu. Stop przeto-
piono trzykrotnie dla uzyskania homogenicznego sktadu, a nastepnie odlano do
miedzianej formy schodkowej za pomocg odlewania ssgcego (ang. suction casting).
Rdznica cisnien miedzy komorg gtdwng a rezerwuarem prézni wynosita 800 mbar.
Temperatura uktadu chtodzgcego zostata ustawiona na 17+1°C [6].

Otrzymany odlew przecieto wzdtuznie, zainkludowano w zywicy przewodzgcej
PolyFast, a nastepnie przygotowano zgtady metalograficzne poprzez szlifowanie
i polerowanie. Mikrostrukture stopu obserwowano przy pomocy skaningowej mi-
kroskopii elektronowej w trybie elektronéw wstecznie rozproszonych oraz wykona-
no podtilosciowg analize sktadu chemicznego z wykorzystaniem detektora EDS (SEM-
BSE, Phenom XL). Srednice krytyczng wyznaczono w oparciu o kryterium 5% udziatu
objetosciowego fazy krystalicznej. Rentgenowska analize fazowg przeprowadzong
z wykorzystaniem dyfraktometru wyposazonego w lampe Cu (Panalytical
Empyrean). Twardos¢ w osi odlewu zmierzono metodg Vickersa przy obcigzeniu
98,1 N (Zwick/Roell Intendec).

Rys. 2. Materiaty uzyte do wykonania stopu

3. Wyniki badan

Na rysunku 3 przedstawiono mikrostrukture stopu odlanego w formie schod-
kowej o srednicy od 3 mm do 8 mm. W przypadku nizszych srednic 3 + 5 mm
(Rys. 3a-c), nie zaobserwowano zadnych wydzielen faz krystalicznych. W obszarach
tych szybkosé chtodzenia wynosi okoto 212 K/s, 106 K/s oraz 65 K/s, odpowiednio
dla srednic 3 mm, 4 mm i 5 mm [6]. Oznacza to, ze krytyczna szybkosé chtodzenia
tego ukfadu zostata osiggnieta, pozwalajgc na zeszklenie stopu. Wraz z dalszym
wzrostem Srednicy odlewu nastepuje wzrost udziatu fazy krystalicznej (Rys. 3d-f).
Na podstawie ustalonego kryterium 5% udziatu objetosciowego fazy, wyznaczono
$rednice krytyczng stopu jako 6 mm, co odpowiada szybkosci chtodzenia 49 K/s.
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Rys. 3. Mikrostruktura (SEM-BSE) stopu Tis:Zr,5Be,sCug odlanego do formy o geo-
metrii schodkowej. Zdjecia wykonano dla srednic: a) 3 mm, b) 4 mm, c) 5 mm,
d) 6 mm (Srednica krytyczna), e) 7 mm, f) 8 mm

Na rysunku 4 przedstawiono mikrostrukture wraz z pétilosciowq analizg sktadu
chemicznego EDS. Z uwagi na brak mozliwosci detekcji ta metoda pierwiastka Be,
w tabeli 1 przedstawiono jedynie stosunek Ti, Zr oraz Cu. Z przedstawionych pomia-
row wynika, ze krystalizujaca eutektyka skfada sie z dwdch faz: o ciemnym kontra-
Scie (Punkt pomiarowy 3), charakteryzujgca sie wyzszg zawartoscig tytanu, oraz
ojasnym kontrascie (Punkt pomiarowy 2) zawierajgca wiekszg ilos¢ cyrkonu
i miedzi.

W celu identyfikacji faz krystalicznych przeprowadzono rentgenowska analize
fazowg na czesci odlewu o najwiekszej srednicy (8 mm). Ze wzgledu na najmniejszg
szybkosc¢ chtodzenia, powodujacy krystalizacje znacznych obszaréw prébki, mozliwe
byto przypisanie faz do otrzymanego dyfraktogramu (Rys.5). Analiza wykazata
obecnos$¢ dwéch faz TisZr oraz Be,Zr. Pordwnujgc te wyniki z analizg sktadu che-
micznego mozna przypuszczaé, ze wydzielenia krystaliczne o jasnym kontrascie to
faza Be,Zr, podczas gdy otaczajaca jg faza o ciemnym kontrascie to TisZr.
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Rys. 4 Zdjecie mikrostruktury wraz z punktami pomiarowymi pétilosciowej
rentgenowskiej mikroanalizy sktadu chemicznego (SEM-EDS). Pomiary
przedstawiono w tabeli 1

Tab. 1. Pétilosciowa analiza sktadu chemicznego SEM-EDS

Ti Zr Be Cu
1 39,1 48,7 X 12,2
2 35,1 48,6 X 16,3
3 45,2 48,6 X 6,2
4 42,2 48,0 X 9,8

Pomiar twardosci wykonano metoda Vickersa w linii osi odlewu (Rys. 6). Naj-
wiekszg twardos¢ zaobserwowano w obszarach amorficznych, zwtaszcza o nizszych
srednicach. Wraz ze wzrostem srednicy, a tym samym spadkiem szybkosci chtodze-
nia, nieznacznie spada wartos¢ tej wtasnosci. Wynika to z faktu, ze konfiguracja
struktury amorficznej uzalezniona jest od szybkosci chtodzenia, a co za tym idzie,
wptywa takze na witasnosci materiatu [7]. Co interesujgce, nie zaobserwowano
znacznego spadku twardosci w obszarze krystalicznym lub mieszanym.
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Rys. 6 Twardos$¢ HV10 wzdtuz osi odlewu. Czerwone linie oddzielajg poszczegdlne
Srednice.

4. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw wyciggnieto nastepujgce
whnioski:
—  Srednica krytyczna stopu TisZr,sBe,sCug zostata wyznaczona jako 6 mm, co

pozwala zaliczy¢ go do stopdw charakteryzujgcych sie dobrg zdolnoscig do ze-
szklenia.

—  Krystalizujgcymi fazami w tym uktadzie sg TisZr oraz Be,Zr.

—  Twardo$¢ wyniosta od okoto 526 do 552 HV10 i jest zalezna od S$rednicy
odlewu.
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Streszczenie

Czy zastanawialiscie sie, jak doprowadzi¢ metal do stanu, w ktérym mozna go
zbadac¢? W pracy przedstawiono proces wytwarzania — spawanie, ktére istotnie od-
dziatuje na faczone metale, a takze wyniki badan ztgcza spawanego, miedzy innymi
jego mikrostrukture i wtasciwosci mechaniczne.

1. Wstep

Analizujgc uktad okresowy pierwiastkbw mozna wyrdzni¢ kilka charaktery-
stycznych grup, takich jak metale, pétmetale, niemetale i gazy. Metalami nazywa
sie te pierwiastki, ktére w stanie statym charakteryzujg sie budowa krystaliczng,
a pomiedzy atomami dziatajg wigzania metaliczne. W praktyce inzynierskiej najcze-
$ciej uzywa sie jednak stopdw metali, a wiec tworzyw metalicznych sktadajgcych sie
z co najmniej dwodch pierwiastkdw. Wyroby, jakie wytwarza sie z metali i ich sto-
pow, mogg miec najrézniejsze ksztatty, a ze wzgledu na mnogos¢ pierwiastkow
w uktadzie okresowym pierwiastkdw, réwniez przerézny sktad chemiczny i witasci-
wosci. Najpopularniejszym stopem metalicznym sg stale, czyli stopy zelaza z we-
glem [1, 2].
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Uzyskanie zamierzonego ksztattu wyrobu, sprawdzenie jego sktadu chemicz-
nego czy zbadanie jego wtasciwosci mechanicznych czy mikrostruktury wigze sie
z ciggtym oddziatywaniem na metal. W pracy przedstawione zostang przyktady tego
jak oddziatujemy na metale.

2. Wytwarzanie

Jedng z podstawowych technik wytwarzania, zaraz po odlewaniu i przerdbce
plastycznej, jest spawanie, czyli trwate faczenie elementéw w jedno. Do tego celu
uzywa sie skoncentrowanego zrddta ciepta, ktore pozwala na lokalne stopienie me-
talu, a po usunieciu Zrodta ciepta jego ponowng krystalizacje. W ten sposéb uzysku-
je sie trwate potaczenie. Zrédtami ciepta przy spawaniu sa ptomien gazowy (po-
wstaty w reakcji spalania gazu palnego w tlenie), tuk elektryczny (czyli plazme —
czwarty stan skupienia, gdzie miedzy elektrodami przez gaz przeptywa prad o du-
zym natezeniu, powodujace jego zjonizowanie), wigzke lasera (czyli skoncentrowa-
ng wigzke swiatta o szczegdlnych wtasciwosciach) czy wigzke elektronéw. Sam pro-
ces spawania nie jest fatwy i wymaga od spawacza wielu godzin nauki, treningu
i statego utrzymywania nabytych umiejetnosci [3].

Nauke spawania, na przyktadzie spawania tukiem elektrycznym, mozna rozpo-
czac¢ od préb rzeczywistego spawania, ale wspdtczesne rozwigzania umozliwiajg
wykorzystanie rdwniez nowoczesnych technologii informatycznych, takich jak sy-
mulacje z uzyciem symulatora. Rysunek 2 przedstawia przyktadowe stanowisko do
nauki i ¢wiczen spawania metodami tukowymi z uzyciem symulatora spawania fir-
my Soldamatic. System ten umozliwia nauke w bezpiecznym srodowisku, nie wy-
magajacym dostepu do pomieszczen zapewniajgcych wymagane przy spawaniu
warunki BHP. Urzadzenie pracuje w technologii AR, czyli rozszerzonej rzeczywisto-
$ci, gdzie obraz widoczny na ekranie w przytbicy spawalniczej jest obrazem rzeczy-
wistym, natomiast proces spawania jest ,dotozony” komputerowo. Kazde wykona-
ne ztgcze spawane moze zostac szczegdtowo zanalizowane pod wzgledem kluczo-
wych parametréw spawania, takimi jak odpowiedni kat prowadzenia uchwytu, od-
legto$¢ uchwytu od materiatéw spawanych, szybkos¢ prowadzenia uchwytu itp.
(rys. 1b).

Nabyte umiejetnosci podczas éwiczen na symulatorze procentujg w przypadku
prowadzenia wtasciwego procesu spawania (rys. 2). Rysunek 2c przedstawia ztgcze
spawane, wykonane po ok. 30 ¢wiczeniach na symulatorze i kilku prébach napawa-
nia w rzeczywistosci, osobiscie przez Tutoranta nieposiadajgcego wczesniejszego
doswiadczenia.
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7 ANALIZA

Rys. 2. a-b) spawanie procesem 135 - elektrodg topliwg w ostonie gazow,
c) ztacze spawane

3. Badania

Ztacza spawane bardzo czesto podlegajg badaniom w celu sprawdzenia po-
prawnosci ich wykonania. Mozna to zbadac¢ z uzyciem metod ktére nie niszczg wy-
robu (np. znane m.in. z medycyny badania ultradzwiekowe — w medycynie USG, czy
radiograficzne — w medycynie RTG). Czasem zfacza spawane wymagajg doktadniej-
szej weryfikacji w badaniach niszczacych, ktére wykonuje sie na ztgczach préobnych
— takich jak np. to na rysunku 2.2c. Przyktadowymi badaniami niszczacymi sg bada-
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nie metalograficzne, pomiary twardosci, statyczna préba rozciggania czy badania
udarnosci.

3.1. Badania metalograficzne

Aby pozna¢ makrostrukture i mikrostrukture ztgcza spawanego konieczne jest
kolejne oddziatywanie na metal — mechaniczne wycinanie pitg tarczowg chtodzong
wodg na przekroju ztgcza spawanego (blachy pionowej, spoiny i blachy poziomej).
Wycietg prébke zatapia sie w specjalnej zywicy, a nastepnie oddziatuje sie na préb-
ke poprzez szlifowanie na wodnych papierach Sciernych a nastepnie poleruje na
ptdtnie w zawiesinie roztworu wodnego tlenku aluminium. Uzyskuje sie dzieki temu
ptaska powierzchnie prébki o lustrzanej powierzchni. Ostatnim etapem oddziaty-
wania jest trawienie odczynnikiem chemicznym, ktéry umozliwia ujawnienie mikro-
struktury. Rysunek 3 przedstawia makrostrukture i mikrostrukture ztgcza spawane-
go stali konstrukcyjnej niestopowej (z rysunku 3c), obserwowang za pomocg mikro-
skopu. Makrostruktura ujawnia poprawnie wykonane zfgcze spawane z dwoma
spoinami po obu stronach blachy pionowej (rys. 3a). W materiale rodzimym obser-
wuje sie mikrostrukture ferrytyczno-perlityczng (ferryt jasny, perlit ciemny) ztozong
z rownoosiowych ziarn (rys. 3b-c). W obszarze w ktérym ciepto tuku elektrycznego
oddziatywato na faczne blachy mikrostruktura ulegta zmianie (rys. 3d). W obszarze
nagrzanym do niskich temperatur (strefa czesciowego przekrystalizowania) obser-
wuje sie zaréwno ziarna o wielosci jak w materiale rodzimym, ale widoczne sg row-
niez drobne ziarna (rys. 3e-f). Blizej spoiny obserwuje sie najpierw strukture
o drobnym ziarnie (strefa normalizowania) a nastepnie o grubym ziarnie, w ktérym
widoczna jest struktura ptytkowa (strefa przegrzania), odpowiednio przedstawiona
na rysunkach 3g-h oraz 3i-j. W obszarze ktéry ulegt stopieniu i ponownej krystaliza-
cji obserwuje sie mikrostrukture ztozong drobnoptytkowego, ptytkowego i poligo-
nalnego ferrytu (rys. 3k-I).

3.2. Pomiary twardosci

Jednym z najprostszych sposéb na sprawdzenie wfasciwosci mechanicznych
jest pomiar twardosci. Do badania twardosci stosuje sie rozne metody (Brinella,
Rockwela, Vickersa), ale dla ztgczy spawanych najczesciej wykorzystuje sie tg ostat-
nig. Polega ona na wcisnieciu w materiat specjalnego diamentowego wgtebnika o
ksztatcie piramidki o kacie wierzchotka 136° pod zadanym obcigzeniem (np. 10 kg)
przez czas np. 10 s. Oddziatujagc w ten sposéb na metal uzyskuje sie odcisk w bada-
nym materiale. Jesli bedzie on maty, oznacza to, ze twardos¢ badanego metalu jest
duza, a jesli odcisk jest duzy, to materiat jest miekki. Poprzez pomiar przekatnych
odcisku mozliwe jest liczbowe okreslenie twardosci, uwzgledniajace w sobie zadane
obcigzenie. Wyniki pomiaréw twardosci dla ztgcza spawanego z rysunku 2.2c przed-
stawiono na rysunku 4. Okazuje sie, ze najnizsza twardos¢ jest w materiale rodzi-
mym, wieksza w strefie wptywu ciepta, a najwieksza w spoinie.
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Rys. 3. Ztacze spawane: a) makrostruktura po pomiarach twardosci,
b-c) mikrostruktura materiatu rodzimego, d-j) mikrostruktura strefy wptywu ciepta,
k-1) mikrostruktura spoiny
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Rys. 4. Wyniki pomiaréw twardosci ztgcza spawanego. Wykonano po 3 odciski
w kazdej strefie

3.3. Statyczna proba rozciggania

Aby lepiej poznac¢ witasciwosci wytrzymatosciowe stosuje sie statyczng probe
rozciggania. Polega ona na rozcigganiu ze statg szybkoscig prébki na maszynie zwa-
nej zrywarkg. Aby przygotowac taka probke do badania nalezy oddziatywaé na me-
tal poprzez obrébke skrawaniem (toczenie) ktéry nada jej wymagany ksztatt. Pod-
czas proby rejestrowana jest sita z jakg oddziatuje sie na prébke oraz przemieszcze-
nie trawersy maszyny, ktéra méwi o wydtuzeniu prébki. Przyktadowy wykres z roz-
ciggania probki w ksztatcie pocienionego w $rodku prébki walca o przekroju okrg-
gtym i prébki po rozcigganiu przedstawiono na rysunku 5. Mozna z niej odczytac
m.in. ze naprezenie jakie byto potrzebne do tego zeby prébka odksztatcita sie pla-
stycznie bezpowrotnie (osiggneta granice plastycznosci Re) wyniosto 320 MPa,
a wytrzymatos¢ na rozcigganie Rm wyniosto 500 MPa. Po osiggnieciu Rm w prébce
pojawia sie szyjka w ktorej koncentruje sie odksztatcenie i tak dochodzi do jej
pekniecia.
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Rys. 5. Krzywa statycznej préby rozciggania (a) i widok prébki po rozcigganiu (b)
3.4. Badania udarnosci

Aby lepiej poznac wtasciwosci plastyczne przy dynamicznym obcigzeniu stosuje
sie badania udarnosci. Znéw aby przeprowadzi¢ to badanie nalezy przygotowac
probke o specjalnym ksztatcie (prostopadtoscianu) z nacietym na srodku karbem,
ponownie oddziatujgc na metal. Na tak przygotowang prébke opuszcza sie miot
0 znanej energii potencjalnej, ktdra po oddziatywaniu z prébka poprzez dynamiczne
uderzenie zamienia sie na energie kinetyczng powodujgcy ztamanie prébki. Przy-
ktadowy widok mtota oraz prébki przed i po badaniu przedstawia rysunek 6.

Rys. 6. a-b) mtot Charpy’ego stosowany do badania udarnosci, c) prébki do
badania
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4, Podsumowanie

Zaréwno powierzchowna jak i pogtebiona analiza réznych technik wytwarzania
oraz metod badawczych metali i ich stopéw wskazuje, ze na kazdym etapie wytwa-
rzania czy badania oddziatuje sie na metale. W przypadku spawania istotnie wptywa
sie przy tym na zmiane mikrostruktury i wtasciwosci mechanicznych, a podczas ba-
dania najpierw nadawanie ksztattu a pézniej samo badanie prowadzone jest jako
oddziatywanie na prébke, najczesciej prowadzac do jej zniszczenia. Umozliwia to
jednak poznanie charakterystyki badanych materiatéw.
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Streszczenie

Praca dotyczy oddziatywania $wiatta laserowego z powierzchniami materiatéw,
z ktérych wykonywane sg artystyczne dzieta. W pracy przedstawiono wyniki badan
powierzchni prébek: stalowej i stopu Cu przed i po czyszczeniu laserowemu, wyko-
rzystujac zjawisko ablacji laserowej. Czyszczenie laserowe przeprowadzono stosujgc
laser widknowy Krakus S 200 L firmy ECLTECH. Powierzchnie materiatéw poddano
obserwacjom za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz analizie
sktadu chemicznego stosujgc energo-dyspersyjng spektroskopie elektronowg (EDS).
Stwierdzono, ze zastosowanie wigzki laserowej do oczyszczania powierzchni jest
skuteczng metoda usuwania tlenkdéw, nawarstwien i zanieczyszczen z powierzchni
materiatow.

1. Wstep
Zabytki s3 domem dla réznorodnych zbiorowisk mikroorganizmoéw, w tym wie-
lu gatunkéw bakterii i grzybdw [1]. Rozktadajg one elementy sztuki, takie jak ka-

mien czy pigmenty, stanowigc zagrozenie dla ich integralnosci. Paradoksalnie, nie-
ktére drobnoustroje, mogg by¢ nie tylko niszczycielami, ale takze konserwatorami
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dziet sztuki. Zachodzgce procesy biologiczne sg czesto tansze, mniej inwazyjne
i specyficzne, a niektére metody konserwacji mogg by¢ bardziej skuteczne niz tra-
dycyjne. Mikroorganizmy potrafig wzmacniaé ulegajacy degradacji kamien, usuwacé
zanieczyszczenia niszczgce obrazy lub nawet hamowaé wzrost innych mikroorgani-
zmoéw szkodliwych dla dziet sztuki [1]. Chociaz niektére mikroby stanowig zagroze-
nie dla dziet sztuki, inne sg ich potencjalnymi sojusznikami. Zatem biodeterioracja
to proces, w wyniku ktérego dziatalnos¢ drobnoustrojéw powoduje niepozgdane
zmiany w materiale artystycznym, zaréwno estetyczne (jak odbarwienia), jak
i strukturalne (jak degradacja kamienia). To, jakie organizmy kolonizujg dzieto sztu-
ki, zalezy od jego materiatu i dziatajgcego na nie srodowiska.

Strategie renowacji obejmujg chemiczne, mechaniczne i fizyczne metody usu-
wania drobnoustrojow, kazda z nich ma swoje zalety i wady. W niektérych przypad-
kach mogg by¢ szkodliwe dla powierzchni dziet sztuki, pozostawiajgc konserwato-
réw w trudnym potozeniu. Jednakze konserwatorzy coraz czesciej wykorzystujg mi-
kroby, jako narzedzia do odbudowy dziet sztuki. W przypadku checi odrestaurowa-
nia powierzchni zabytku konieczne jest wieloaspektowe spojrzenie badacza, czy
konserwatora [1]. Zatem interdyscyplinarne podejscie jest kluczem do efektywnej
renowacji dziet sztuki. Zastosowanie ablacji laserowej, mikrobiologii oraz dziedziny
konserwacji dziet sztuki pozwala spojrze¢ kompleksowo na $wiat inzynierii po-
wierzchni réznych materiatéw. Dzieki zastosowaniu promieniowania laserowego
mozliwe jest precyzyjne i selektywne usuwanie nawarstwien, zanieczyszczen (mi-
kroorganizmdw, tlenkéw i in.) z powierzchni réznych materiatéw (metal, drewno,
kamien, czy papier), z ktérych wykonywane sg dzieta sztuki [2-6]. Klasyczne metody
czyszczenia, stosujgce wode ze Scierniwami pod duzym cisnieniem, czy kompresy
chemiczne prowadzg do mechanicznego usuwania zanieczyszczen, jednoczes$nie
narazajac na czesciowe ubytki szczegétéow oryginalnej struktury powierzchni kunsz-
townego dzieta [2-6].

1.1. Klasyczne metody czyszczenia powierzchni dziet sztuki

Juz od XIX w. metody czyszczenia opieraty sie gtdwnie na technikach mecha-
nicznych, polegajacych na skrobaniu, skuwaniu, szlifowaniu lub czyszczeniu mate-
riatem $ciernym pod ci$nieniem. Metody te pozwalajg na tanie, lecz niekoniecznie
doktadne wyczyszczenie powierzchni réznych materiatéw (drewna, metali, ptotna,
kamienia) [2-6]. Podobnie metody chemiczne, do ktdrych przeprowadzenia uzywa
sie silnie zracych kwasow, ktére sg bardzo szkodliwe nie tylko w kontekscie samego
dzieta, ale rowniez dla konserwatora wykonujgcego czyszczenie [2-6]. Ogranicze-
niem omawianych technik jest przede wszystkim staba kontrola grubosci usuwane-
go nawarstwienia/zanieczyszczenia, ktdra moze wigzac sie z niszczeniem materiatu
dziata sztuki. Przyktadowo moze prowadzi¢ do niejednorodnego usuwania warstw
pasywnych, stanowigcych efekt dekoracyjny, a w niektérych przypadkach powtoke
ochronng zabytku. Koniecznym jest zatem zastosowanie bardziej precyzyjnej tech-
niki czyszczenia powierzchni materiatéw, jaka jest czyszczenie laserowe [4].
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1.2. Dlaczego wiqzka laserowa?

W kontekscie dziedzictwa kulturowego, ablacja laserowa stanowi rewolucyjne
rozwigzanie w procesie konserwacji i odrestaurowywania dziet sztuki. Dzieki precy-
zyjnemu i kontrolowanemu usuwaniu warstw zabrudzen, lakieréw czy zanieczysz-
czen z powierzchni obiektédw kulturowych, ablacja laserowa umozliwia konserwato-
rom zachowanie integralnosci struktury dziet sztuki, bez ryzyka uszkodzern mecha-
nicznych, ktére mogtyby wystgpic przy uzyciu tradycyjnych metod [2, 4, 6].

Metody mechaniczne i chemiczne mimo swoich wielu zalet, a w szczegdlnosci
finansowych korzysci, s3 mniej dokfadne i w duzym stopniu mogg niekorzystnie
wptywac na wyglad powierzchni konserwowanego dzieta sztuki [2, 4, 6]. Metody
chemiczne, poprzez mniej kontrolowane oddziatywanie, mogg prowadzi¢ do zbyt
duzego wytrawienia warstwy wierzchniej dzieta sztuki. Z kolei metody mechaniczne
nie sg w stanie w petni zapewnié¢ bezpieczenstwa obiektu, powodujgc w niektérych
przypadkach nieodwracalne straty powierzchni zabytkowej [2, 4, 6]. Klasyczne me-
tody nie pozwalajg takze na zachowanie oryginalnej patyny obiektu, ktdra czesto
jest bardzo wazng zdobyczg historyczng [2]. Dlatego zaczeto szukaé mniej inwazyj-
nej metody do przeprowadzenia czyszczenia obiektow dziet sztuki. W 1973 roku
J. Asmus [2, 4, 6] zaproponowat uzycie lasera do czyszczenia powierzchni dziet sztu-
ki. Dzieki temu czyszczenie dziet sztuki stato sie znaczenie prostsze, a przede
wszystkim doktadniejsze. Rysunek 1 przedstawia poréwnanie powierzchni piaskow-
ca czyszczonego metodq laserowg (Rys. 1a) oraz metoda mechaniczng czyszczenia
strumieniem wody pod cisnieniem (Rys. 1b).

~ ol . TR A
Rys. 1. Obrazy powierzchni piaskowca po czyszczeniu: a) za pomocg wigzki
laserowej; b) metodg mechaniczng [6]

Jak wspomniano metoda laserowa pozwala takze na zachowanie oryginalnej
patyny, ktdra niejednokrotnie jest bardzo wazng czescig obrazu lub dzieta sztuki. Na
rysunku 2 przedstawiono poréwnanie czyszczenia laserowego oraz metody mecha-
nicznej: oddziatywanie strumieniem wody pod ciSnieniem oraz piaskowania.
W przypadku klasycznej metody czyszczenia (Rys. 2a) oryginalna patyna zostata
usunieta z powierzchni piaskowca. W kontrascie przedstawiono takze czyszczenie
laserowe ,idealne” dzieki ktéremu oryginalna patyna zostata zachowana (Rys. 2b).
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Rys. 2. Poréwnanie metod czyszczenia powierzchni piaskowca: a) strumien wody
z piaskiem; b) klasycznej i laserowej [6]

Do zalet czyszczenia laserowego nalezy zaliczy¢ nastepujace cechy:
— metoda bezkontaktowa
precyzyjne, zlokalizowane oddziatywanie wigzki laserowej
minimalny wptyw na strukture podtoza
— ograniczenie uzywania substancji chemicznych.

W zwigzku z powyzszym w pracy podjeto sie tematu czyszczenia laserowego
powierzchni metalicznych dwdch stopdw: Zelaza i miedzi. Przeprowadzono obser-
wacje mikroskopowe za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz
okreslono zmiany skfadu chemicznego na powierzchni prébek przed i po procesie
ablacji laserowej.

2. Materiat i metodyka badan

Materiatem badan byty probki: stalowa i ze stopu Cu. Czyszczenie laserowe
przeprowadzono w Katedrze Inzynierii Powierzchni i Analiz Materiatéw, na Wydzia-
le Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej AGH, stosujgc laser wtédknowy
Krakus S 200L firmy ECLTECH. Dtugos¢ fali promieniowania laserowego wynosita
A=1070 nm, moc wigzki laserowej wynosita P=200 W, a czestotliwo$¢ padania im-
pulsu laserowego f=50 kHz.

Przed oddziatywaniem wigzki laserowej na powierzchnie prébek natozono ma-
tryce o roznych ksztattach (np. ptaszkow — dla prébki stalowej — Rys. 3) w celu uwi-
docznienia stopnia oczyszczenia powierzchni. Nastepnie powierzchnie probek,
przed i po ablacji laserowej, poddano obserwacjom za pomocg skaningowego mi-
kroskopu elektronowego Nova NanoSEM 450 firmy FEl, oraz badaniom skfadu
chemicznego, stosujgc mikroanalize rentgenowska (EDS), detektorem firmy EDAX.
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Wyniki dla tlenu sg analizg péfilosciowg, przedstawiono ten pierwiastek jedynie dla
potwierdzenia jego wystepowania.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Na rysunkach 3-8 przedstawiono powierzchnie prébek stalowej (Rys. 3 — 5)
i stopu miedzi (Rys. 6-8) przed (Rys. 3a, 5a, 6a, 8a) i po (Rys. 3b, 5c, 6b, 8c) ablacji
laserowe;j.

Powierzchnie préobek dostarczonych do badan: stalowej i miedzianej pokryte
byty powtokami powstatymi w sposdb naturalny. Na powierzchni stalowej widoczna
jest rdza w kolorze brgzowo-brunatnym (Rys 3a), swiadczy to o utlenieniu po-
wierzchni i wystepowaniu tlenkow zelaza. Podobnie w przypadku stopu miedzi, ze
wzgledu na dobre powinowactwo do tlenu na powierzchni utworzyta sie powtoka
tlenkowa, o kolorze bragzowo-szarym (Rys. 6a).

Tlenki wystepujgce na powierzchni prébki stalowej byty roztozone nieréwno-
miernie (Rys. 5a), w porédwnaniu z powierzchnig prébki miedzianej, ktéra byta po-
kryta na catej powierzchni powtokg drobnych tlenkéw o niejednorodnej wielkosci
(Rys. 8a).

Powstate tlenki na powierzchni stalowej miaty ksztatt globularny o srednicach
zastepczych od 1,8 do 6,9 um (Rys. 5a).

Natozenie na powierzchnie prébek matryc maskujgcych o réznym ksztatcie (np.
ptaszkdw, w ksztatcie zebatek) umozliwity przedstawienie efektu czyszczenia lase-
rowego (Rys. 3b, 6b). Obserwacje mikroskopowe pozwolity stwierdzi¢, iz w wyniku
oddziatywania laserowego nastepowato usuwanie tlenkéw z powierzchni prébek.
Na rysunku 4 i 7 pokazano granice mikroobszaréw przed i po czyszczeniu lasero-
wym.

Rys. 3. Obrazy makroskopowe powierzchni stalowej: a) z tlenkami Fe (rdza); b) po
czyszczeniu laserowym (zastosowana matryca maskujgcej w ksztatcie ptaszkéow)

Powierzchnie prébek poddano badaniu zmian sktadu chemicznego przed pro-
cesem czyszczenia oraz po ablacji laserowej. Energo-dyspersyjna mikroskopia elek-
tronowa wykazata, ze na powierzchni prébek stalowych wystepowaty tlenki zelaza
(66,3 % mas.) oraz zanieczyszczenia (Rys. 5a), w ktorych wystepowaty dodatkowo
wapn (0,4 % mas.) i aluminium (0,1 % mas.) (Rys. 5b). Natomiast po procesie ablacji
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laserowej nastepowato usuniecie tlenkdw i oczyszczenie powierzchni (Rys. 5c),
a zawarto$¢ zelaza na powierzchni probek wynosita 95,1 % mas.

Analiza sktadu chemicznego powierzchni stopu miedzi materiatu dostarczone-
go do badan pozwolita stwierdzi¢ obecnos¢ tlenkéw miedzi (72,5 % mas) i alumi-
nium (2,1 % mas.) oraz wapnia (0,5 % mas.) (Rys. 8b). Czyszczenie laserowe pozwo-
lito usuna¢ powtoke tlenkowa wraz z zanieczyszczeniami. Zawartos¢ miedzi wynosi-
ta wéwczas 96,6 % mas..

Podsumowujac, nalezy stwierdzié, iz w wyniku oddziatywania otaczajgcego
Srodowiska (wilgo¢, tlen) na powierzchniach prdobek stalowej i miedzianej powstaty
tlenki, ktore poprzez zastosowanie wigzki laserowej ulegaty usunieciu. Podczas
dziatania wigzki laserowej na powierzchnie z tlenkami nastepowat proces absorpcji
promieniowania laserowego, wowczas energia elektromagnetyczna wigzki lasero-
wej przechodzi w energie cieplng, chemiczng, mechaniczng, elektryczng w cienkiej
warstwie powierzchniowej zanieczyszczenia. Zachodzi wéwczas proces sublimacji,
czyli przejscia materiatu (tlenku/zanieczyszczenia) ze stanu statego w stan gazowy,
czyli nastepuje jego odparowanie, a w konsekwencji jego usuniecie z powierzchni
obrabianej laserowo. Nalezy zwrdcié szczegdlng uwage na dobdr parametrow ob-
rébki laserowej. W zaleznosci od rodzaju materiatéw metalicznych, rdznigcych sie
sktadem chemicznym (stal, stop Cu), jak rdwniez materiatéw niemetalicznych: ka-
mien, drewno, czy papier, proces czyszczenia laserowego zalezy od ich wiasciwosci
fizycznych.

[z |

Rys. 4. Obraz SEM powierzchni stalowej na granicy pomiedzy obszarem z tlenkami
Fe (rdza) oraz obszarem po czyszczeniu laserowym
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Rys. 5. Obraiy SEM i spektrogramy EDS poWierichni sAtanwej:F a) w stanie dostar-
czonym - przed czyszczeniem laserowym; b) po czyszczeniu
laserowym

Rys. 6. Obrazy makroskopowe powierzchni stopu Cu: a) z tlenkami Cu — przed
czyszczeniem laserowym; b) po czyszczeniu laserowym. Zastosowano matryce
maskujgce o réznych ksztattach

Rys. 7. Obraz SEM powierzchni stopu Cu na granicy pomiedzy obszarem po czysz-
czeniu laserowym i obszarem z tlenkami Fe (rdza)
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Rys. 8. Obrazy SEM i spektrogramy EDS powierzchni stopu Cu: a) w stanie dostar-
czonym przed czyszczeniem laserowym; b) po czyszczeniu laserowym

4, Whnioski

Na podstawie doniesien literaturowych i badan wtasnych mozna wysuna¢ na-
stepujace wnioski:

1. Interdyscyplinarne podejscie do konserwacji powierzchni dziet sztuki jest waz-
nym kierunkiem badawczym zaréwno dla inzynieréw, mikrobiologdéw, jak i
mecenasow sztuki.

2. Powierzchniowa obrébka laserowa w poréwnaniu do metod klasycznych, po-
zwala na bezkontaktowego usuniecie niepozgdanych nawarstwien, bez naru-
szenia struktury podtoza.

3. Impulsowe dziatanie wigzki laserowej, rodzaj materiatu podtoza (np.: metalicz-
ne, ptétno), rodzaj nawarstwien (tlenki, bioorganizmy), wspdtczynnik absorpcji
promieniowania laserowego przez materiat, majg wptyw na ilos¢ odparowa-
nych czgsteczek, cienkich warstw, z powierzchni danego materiatu.
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Streszczenie

W pracy wykonano analize mikrostrukturalng oraz pomiary twardosci stali
konstrukcyjnej do ulepszania cieplnego 37CrS4 po réznych etapach obrébki ciepl-
nej. Badana stal jest stosowana na czesci srednio obcigzone — gtéwnie w budowie
pojazdéw mechanicznych, silnikdéw i maszyn. Ponizsze badania polegaty na wyzna-
czeniu takiej temperatury i dobraniu odpowiedniej szybkosci chtodzenia, dla ktérej
badana stal bedzie charakteryzowata sie mikrostrukturg o wysokiej twardosci.

1. Wprowadzenie

Stale konstrukcyjne do ulepszania cieplnego sg stopami, ktére w swoim skta-
dzie chemicznym zawierajg: 0,25 — 0,65% C oraz dodatki stopowe w nastepujacych
ilosciach: Cr (0,55 — 2%); Ni (0,5 — 2%); Mn (0,45 — 1,6%); Si (0,25 — 1,25%); Mo (do
0,35%) oraz V (0,1%). Obrébka cieplna ww. stali polega na hartowaniu, czyli na-
grzewaniu (w zakresie temperatur 850°C + 950°C), a nastepnie nagtym i szybkim
schfadzaniu w wodzie lub w oleju, a nastepnie wysokim odpuszczaniu, bedgcym
nagrzewaniem wczesniej zahartowanej stali do okreslonej temperatury (w zakresie
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540°C + 680°C). W wyniku takiej obrébki cieplnej stale do ulepszania cieplnego cha-
rakteryzujg sie mikrostrukturg ztozong z ferrytu stopowego oraz drobnych wegli-
kow (czyli martenzytu wysokoodpuszczonego) [1-3]. Zmiany mikrostruktury w sta-
nie statym po obrdbce cieplnej nastepujg wskutek zmian temperatury i czasu trwa-
nia zabiegdéw cieplnych wykonanych na konkretnej stali, dzieki ktérym ich wtasnosci
mechaniczne oraz fizyko-chemiczne mogg byé poprawione. Dzieki temu, ze stale
konstrukcyjne do ulepszania cieplnego charakteryzujg sie m.in. duzg wytrzymato-
$cig oraz twardoscig majg one szerokie zastosowanie i sg wykorzystywane do czesci
$rednio obcigzonych stosowanych w budowie pojazdow mechanicznych, silnikéw
i maszyn, np.: $rub, nakretek, zwrotnic, kot zebatych, dragdw, osi przednich, dzwi-
gni, dragdéw ttokowych, tulei, tarczy ciernych, watéw korbowych, niewielkich czesci
pomp paliwowych, czesci uktadu kierownicy, nieazotowanych tulei cylindréow, za-
wordw ssgcych silnikéw spalinowych oraz w budowie turbin: tarczy wirnikow,
wiencéw koét zebatych przektadni [1-6].

2. Metodyka i materiat do badan

Badania metalograficzne wykonano na mikroskopie swietlnym Axiovert 200
MAT firmy Carl Zeiss, gdzie zastosowano rézne rodzaje obiektywow (20x, 50x lub
100x). Zgtady metalograficzne zostaty wytrawione 3%-owym nitalem (3% HNO;
w CszoH)

Pomiary twardosci wykonano aparatem Vickersa typu HPO250 przy obcigzeniu
F =294N (HV30) lub F =98N (HV10).

Badania dylatometryczne zostaty wykonane przy uzyciu dylatometru
L78 R.I.T.A. niemieckiej firmy LINSEIS. Rejestrowano cyfrowo zmiany wydtuzenia
(Al) probek o wymiarach ¢$3x10mm w zaleznosci od temperatury (T) przy nagrze-
waniu i/lub chtodzeniu badanej stali. Nastepnie, otrzymane krzywe nagrzewania
rozniczkowano w celu wyznaczenia temperatur krytycznych po hartowaniu i od-
puszczaniu przy temperaturze 700°C (czyli w stanie wyjsciowym), i ponownie po
zastosowanym wyzarzaniu zupetnym. Z kolei, krzywe chtodzenia takze rdzniczko-
wano, aby wyznaczy¢ temperatury poczatku i korica nastepujgcych przemian: mar-
tenzytycznej i bainityczne;.

Sktad chemiczny badanej stali 37CrS4 przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Sktad chemiczny (% masowy) stali 37CrS4

Symbol

. C Si Mn P S Al Mo Ni Cu Cr
stali

37Crs4 | 0,37 | 0,26 | 0,74 | 0,012 | 0,026 | 0,014 | 0,01 | 0,05 | 0,05 | 1,04

Materiatem do badan byfa stal podeutektoidalna 37CrS4 w postaci
preta o wymiarach $27x200mm. Pret oraz sposéb wyciecia prébek do badan
przedstawiono na rysunku 1. Z wycietych prébek zostaty przygotowane
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zgtady metalograficzne (poprzeczny i wzdtuzny), ktére przestawiono na ry-
sunku 2.

Rys. 1. Sposdb pobrania probek do badan (a) i pret ze stali 37CrS4 (b)

a) b)

Rys. 2. Przyktadowe zgtady metalograficzne — poprzeczny (a) oraz wzdtuzny (b)

Szczegbtowe wyniki badan metalograficznych badanej stali 37CrS4 w stanie
dostawy, czyli po hartowaniu i wysokim odpuszczaniu przedstawiono na rysunku 3.
Badana stal po tak zastosowanej obrébce cieplnej charakteryzuje sie mikrostruktu-
rg martenzytu wysokoodpuszczonego. Na zgtadzie wzdtuznym w mikrostrukturze
stali mozna zaobserwowaé widoczng pasmowos¢ (por. rys. 3 c,d). Twardos¢ stali
37CrS4 po hartowaniu i odpuszczaniu przy temperaturze 700°C wynosi 293HV30.
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Rys. 3. Mikrostruktura stali 37CrS4 w stanie dostawy (wyjsciowym) — zgtad
poprzeczny (a,b); wzdtuzny (c,d). Trawiono 3% nitalem. Twardos$¢ 293HV30

3. Wyniki badan i ich dyskusja
3.1. Temperatury krytyczne stali 37CrS4

Po analizie mikrostrukturalnej stali 37CrS4 w stanie wyjsciowym wyznaczono
dla niej punkty przetomowe przy uzyciu metody dylatometrycznej. Punkty przeto-
mowe, to tzw. temperatury krytyczne. W przypadku stali podeutektoidalnych s3 to
temperatury poczatku i konca przemiany perlitycznej: Acys i Acys oraz temperatura
Acs, czyli temperatura catkowitej przemiany ferrytu w austenit podczas nagrzewa-
nia, ktéra jest niezbedna do ustalenia wtasciwej temperatury austenityzowania Ta.
Dla stali 37CrS4 w stanie wyjsciowym punkty przetomowe wynoszg: Acys = 720°C
Acys = 760°C i Acs = 800°C. Okreslenie ww. temperatur pozwolito na ustalenie pra-
widtowych warunkéw obrébki cieplnej, ktérej celem byto doprowadzenie do opty-
malizacji mikrostruktury badanej stali. Dlatego, kolejnym etapem badan byto wy-
konanie wyzarzania zupetnego.
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3.2. Wyzarzanie zupetne

Woyzarzanie zupetne wykonano w piecu laboratoryjnym RHF16/19 firmy Carbo-
lite. Pret ze stali 37CrS4 nagrzano do temperatury 850°C, wytrzymano 2 godziny,
chtodzono z szybkoscig 3°C/min do temperatury 300°C, a nastepnie chtodzono
z szybkoscig 30°C/min do temperatury pokojowej. Mikrostruktura badanej stali po
takim wyzarzaniu zostata przedstawiona na rysunku 3.1. Twardos¢ stali 37CrS4 po
wyzarzaniu zupetnym wynosita 184HV30.

S SO

Rys. 4. Mikrostruktura stali 37CrS4 po wyzarzaniu — zgtad poprzeczny (a,b); wzdtuz-
ny (c,d). Trawiono 3% nitalem. Twardos$¢ 184HV30

Jak widaé (por. rys. 4), mikrostrukturg badanej stali po wyzarzaniu zupetnym
jest struktura ferrytyczno — perlityczna z widoczng pasmowoscig ferrytu w przypad-
ku zgtadu wzdtuznego (rys. 4c,d). Jak wiadomo, celem wyzarzania zupetnego byto
zblizenie stali 37CrS4 do stanu réwnowagi, czyli w przypadku stali podeutektoidal-
nych uzyskanie mikrostruktury ferrytyczno — perlitycznej [7-9].

Ponownie (po wyzarzaniu zupetnym) okreslono temperatury krytyczne, ktére
wyniosty: Acys = 720°C, Acys = 750°C i Acs = 800°C. W ten sposdb, zgodnie z zasadg,
Ze temperatura austenityzowania jest rowna T, = Acs+50°C, okreslono j3g dla stali
37CrS4, i wynosi ona — T, = 850°C.

—-83-—



3.3. Hartowanie

Po wykonaniu wyzarzania oraz wyznaczeniu temperatury austenityzowania dla
badanej stali podeutektoidalnej 37CrS4 wykonano hartowanie. Jest to etap obrébki
cieplnej, ktérego celem jest powstanie mikrostruktury martenzytycznej i/lub baini-
tycznej w badanym materiale.

Przy uzyciu dylatometru prdébki ze stali 37CrS4 nagrzewano do T, = 850°C i au-
stenityzowano przez 30 minut, a nastepnie chtodzono z réinymi szybkosciami
(50°C/s i 28°C/s) do temperatury pokojowej. Zastosowanie roznych szybkosci chto-
dzenia pozwolito okresli¢ wtasciwg, po zastosowaniu ktorej w mikrostrukturze stali
bedzie wystepowat tylko martenzyt (por. rys. 5). Jest to tzw. krytyczna szybkos¢
chtodzenia (Vy,), ktéra Scisle zwigzana jest z hartownoscig stali, czyli zdolnoscig stali
do tworzenia mikrostruktury martenzytycznej. Im krytyczna szybkos$¢ chtodzenia
jest wieksza, tym hartownos$¢ badane;j stali jest mniejsza [2-3].

a) Ta = 850°C; Vg = 50°C/s; Twardos¢ b) T4 = 850°C; Ve = 50°C/s; Twardosé
622HV10 o » 622V1

Rys. 5. Mikrostruktura stali 37CrS4 po zastosowanych szybkosciach chtodzenia:
50°C/s (a,b); 28°C/s (c,d)
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Jak wida¢, analiza metalograficzna prébek ze stali 37CrS4 wykazata, ze dla
szybkosci chtodzenia 50°C/s w mikrostrukturze wystepuje martenzyt (por. rys.
3.2a,b). Natomiast dla szybkosci chtodzenia 28°C/s obok martenzytu wystepuja tak-
7e obszary bainitu (por. rys. 3.2¢,d). W zwigzku z powyzszym, aby w badanej stali
37CrS4 uzyskad tylko mikrostrukture martenzytu prety nalezy nagrzewac do tempe-
ratury austenityzowania réwnej 850°C, a nastepnie chtodzi¢ z szybkoscig wiekszg
od krytycznej, czyli Vy, > 28°C/s.

4. Podsumowanie

W ramach badan wykonanych na stali do ulepszania cieplnego 37CrS4 doko-
nano analizy dylatometrycznej i mikrostrukturalnej, ktérg uzupetniono o pomiary
twardosci.

Na tej podstawie :

— wyznaczono temperatury krytyczne stali w stanie wyjsciowym oraz po wyko-
naniu wyzarzania zupetnego. Dzieki temu okreslono temperature austenityzo-
wania dla badane;j stali, ktéra wyniosta 850°C.

—  zastosowano nastepujgce szybkosci chtodzenia: 50°C/s i 28°C/s, ktdre pozwoli-
ty na wyznaczenie krytycznej szybkosci chtodzenia. Po analizie mikrostruktu-
ralnej stwierdzono, ze prety ze stali 37CrS4 nalezy chtodzié z szybkoscig wiek-
szg od 28°C/s, aby w mikrostrukturze wystepowat martenzyt.

Podziekowania

Autorka pracy sktada podziekowania dr inz. Edycie Rozniata za ogromng po-
moc, serdecznosé, poswiecony czas, zaangazowanie i opieke nad wykonaniem ba-
dan, wygtoszeniem referatu oraz napisaniem artykutu, a takze mgr Wiktorowi Bar-
danowi za wprowadzenie w $wiat fizyki i zaproszenie do wziecia udziatu w progra-
mie tutoringowym "Mtodzi Naukowcy Inzynierii Metali". Autorka jest tez wdzieczna
wszystkim organizatorom ww. przedsiewziecia i osobom zaangazowanym, dzieki
ktédrym mogta doswiadczy¢ prawdziwej pracy badawczej i zmierzyé sie z nieznanym
Swiatem inzynierii materiatowe;.
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Streszczenie

Referat podejmuje temat reologii oraz rodzajéw ptynéw reologicznych. W ar-
tykule naukowym zaprezentowane sg sposoby reologicznego opisu ptyndw, ktére
zostang poparte przyktadami substancji spotykanych w naszym zyciu codziennym,
np. keczupu, majonezu, ale takze stali, stopéw magnezu oraz zuzli metalurgicznych.

1. Wprowadzenie

Reologia jest naukg zajmujgcy sie wieloma aspektami odksztatcania sie ciat
rzeczywistych pod wptywem przytozonych do nich naprezeni. Obejmuje ona zaréw-
no zjawiska nieodwracalnego przeptywu, jak i wiele innych przypadkéw odksztatca-
nia, ktére mogg prowadzi¢ do zmiany wzajemnego potozenia elementéw danego
materiatu. W badaniach reologicznych nie skupiamy sie na ruchach ciata jako cato-
$ci, lecz jednych elementéw tego ciata wzgledem innych [1]. Wyniki badan reome-
trycznych przedstawiane sg za pomoca krzywych lepkosci oraz krzywych ptyniecia

[1].
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2. Rodzaje ptynéw

Podstawowym prawem reologicznym sformutowanym po raz pierwszy przez

Newtona jest rownanie (1) [1]:
T=ny (1)

gdzie:
17- wspotczynnik proporcjonalnosci, zwany wspétczynnikiem lepkosci dynamicznej
[Pass],
T- naprezenie $cinajace [Pa], przedstawione graficznie na Rys. 1.,
¥ - szybkos¢ Scinania [s!], przedstawiona graficznie na Rys. 2.

] — g Otean
e
F o) _coss—— povicrzchnia

l

Rys. 1. Naprezenie Scinajgce T Rys. 2. Szybkos$¢ scinania

W uproszczeniu naprezenie $cinajgce jest to sita (F) oddziatujgca na oddalone
od siebie warstwy ptynu. Z kolei szybkos¢ Scinania to réznica w predkosciach prze-
mieszczajgcych sie wzgledem siebie warstw ptynu.

Jezeli wartos¢ wspotczynnika lepkosci dynamicznej 77 jest stata w danej tempe-
raturze i niezalezna od szybkosci Scinania oraz czasu, to takie ptyny nazywamy ne-
wtonowskimi. Z kolei, kiedy wartos¢ wspétczynnika lepkosci dynamicznej 7 nie jest
stata w danej temperaturze i jest zalezna od szybkosci Scinania oraz czasu scinania,
to takie ptyny nazywamy ptynami nienewtonowskimi. Nalezg do nich m.in. ptyny
nienewtonowskie rozrzedzane scinaniem oraz ptyny nienewtonowskie zageszczane
Scinaniem [1,2].

2.1. Ptyny newtonowskie

Ciecze, ktdre spetniajg réwnanie Newtona (1) nazywane sg ptynami newto-
nowskimi - idealnymi cieczami Newtona. Ptyny newtonowskie to takie ptyny, kto-
rych wartosc lepkosci jest stata w danej temperaturze i ci$nieniu, a wartos¢ wspot-
czynnika lepkosci dynamicznej nie jest zalezna od szybkosci i/lub czasu $cinania.
Wykres na Rys. 3. przedstawia krzywg lepkosci charakterystyczng dla ptynu newto-
nowskiego.
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Rys. 3. Krzywa lepkosci ptynu newtonowskiego [1]

Krzywa lepkosci przedstawia wykres zaleznosci wartosci wspotczynnika lepko-
$ci dynamicznej od szybkosci $cinania. Krzywa lepkosci ptynu idealnego Newtona
jest linig prosty, o statej wartosci wspoétczynnika lepkosci dynamicznej.

2.2. Ptyny nienewtonowskie

Ciecze, ktére nie spetniajg réwnania Newtona (1) nazywane sg ptynami niene-
wtonowskimi. Ptyny nienewtonowskie to takie ptyny, ktérych wartos¢ wspotczynni-
ka lepkosci dynamicznej nie jest stata w danej temperaturze i cisSnieniu. Wartos¢
lepkosci takich ptynow jest zalezna od szybkosci i/lub czasu $cinania. Wyrdzniamy
rézne rodzaje ptyndw nienewtonowskich, m.in.: ptyny rozrzedzane $cinaniem oraz
ptyny zageszczane $cinaniem [1].

2.3. Plyny nienewtonowskie rozrzedzane scinaniem

Ptyny nienewtonowskie rozrzedzane $cinaniem stanowig najliczniejszg grupe
ptynéw nienewtonowskich. Nalezg do nich roztwory polimerdw, zawiesiny, emul-
sje, wiele mediéw spozywczych (sery, jogurty, Smietana), ale rowniez krew, mazie
stawowe i wiele innych. Ptyny nienewtonowskie rozrzedzane $cinaniem to ptyny,
ktorych wartosé wspodtczynnika lepkosci maleje na skutek wzrostu szybkosci $cina-
nia. Wykres na Rys. 4. przedstawia krzywa lepkosci charakterystyczng dla ptynu
nienewtonowskiego rozrzedzanego scinaniem.

4

y

Rys. 4. Krzywa lepkosci ptynu nienewtonowskiego rozrzedzanego Scinaniem [1]
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Krzywa lepkosci przedstawia wykres zaleznosci wartosci wspoétczynnika lepko-
$ci dynamicznej od szybkosci $cinania. Krzywa lepkosci ptynu rozrzedzanego $cina-
niem przyjmuje mniejsze wartosci wspotczynnika lepkosci dynamicznej, wraz ze
wzrostem wartosci predkosci scinania [1].

2.4. Ptyny nienewtonowskie zageszczane scinaniem

Ptynami nienewtonowskimi zageszczanymi Scinaniem nazywamy ptyny, kté-
rych wartos¢ wspoétczynnika lepkosci dynamicznej rosnie wraz ze wzrostem szybko-
$ci Scinania. Wykres na Rys. 5. przedstawia krzywg lepkosci charakterystyczng dla
ptynu nienewtonowskiego zageszczanego $cinaniem.

n

4

Rys. 5. Krzywa lepkosci ptynu nienewtonowskiego zageszczanego Scinaniem [1]

Krzywa lepkosci przedstawia wykres zaleznosci wartosci wspotczynnika lepko-
$ci dynamicznej od szybkosci $cinania. Krzywa lepkosci ptynu zageszczanego $cina-
niem przyjmuje wieksze wartosci wspoétczynnika lepkosci dynamicznej wraz ze
wzrostem wartosci predkosci scinania [1].

3. Urzadzenia wykonujace badania reometryczne
3.1 Wiskozymetr

Wiskozymetr, nazywany takze lepkosciomierzem, jest przyrzgdem pomiaro-
wym stuzgcym do pomiaru lepkosci ptynédw. Przyktadem jest lepkosciomierz kapi-
larny, ktory wyznacza lepkos¢ na podstawie czasu przeptywu danej ilosci ptynu
przez odpowiednio skalibrowane rurki kapilarne pod dziataniem znanej réznicy ci-
$nien [1].

3.2. Reometr

Reometr, jest to urzadzenie umozliwiajgce pomiar lepkosci dynamicznej, za-
réowno ptynéw, jak i ciat pétstatych. Mozna wykonaé nim pomiary punktowe, jak
i mozliwe jest ustalenie krzywej ptyniecia oraz krzywych lepkosci, co pozwala na
doktadne przeanalizowanie cech reologicznych charakteryzujgcych dang prébke [1].
Reometr jest urzgdzeniem umozliwiajgcym prowadzenie pomiaréw w warunkach
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zmiennych wartosci parametréow reologicznych, m.in. szybko$ci Scinania, napreze-
nia $cinajacego.

4. Charakterystyki reologiczne ptyndéw z zycia wzietych (pomiary
niskotemperaturowe)

4.1. Gliceryna, mieszanina gliceryny i soli

Na Rys. 6. przedstawiony jest wykres, ktéry przedstawia krzywe lepkosci dla
gliceryny oraz jej mieszaniny z solg.

Krzywe lepkosci

- P
o (=]

-
=]

lepkosé n[Pass]

10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
szybkosé scinania ¥ 1/s

— gliceryna 99% ——gliceryna + sol
Rys. 6. Krzywe lepkosci — gliceryna (linia niebieska), gliceryna + sdl (linia zielona)
Na wykresie mozemy zauwazy¢, ze gliceryna (oznaczona kolorem niebieskim)
zachowuje sie jak idealna ciecz Newtona — wartos¢ wspodfczynnika lepkosci nie
zmienia sie wraz ze wzrostem szybkosci $cinania. Z kolei mieszanina gliceryny z solg
(oznaczona kolorem zielonym) nie jest juz idealng cieczg Newtona, poniewaz war-

tos¢ wspdtczynnika lepkosci dynamicznej tej mieszaniny jest zalezny od szybkosci
Scinania.

4.2. Keczup, majonez

Na Rys. 7. przedstawiony jest wykres, ktéry przedstawia krzywe lepkosci dla
keczupu i majonezu.
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Krzywe lepkosci

[=1 %] F=Y [=:] [==]

lepkoscn [Pas=s)

(=]

0
10 15 20 25 30
szybkosc Scinania ¥ 1/s

5]

keczup (5-30) ——keczup (30-5) ———=majonez (5-30) ——majonez (30-5)

Rys. 7. Krzywe lepkosci — keczup (linie niebieskie) i majonez (linie zielone)

Z analizy wykresu wynika, ze keczup (oznaczony kolorem niebieskim) i majonez
(oznaczony kolorem zielonym) sg przyktadem ptynéw nienewtonowskich rozrze-
dzanych scinaniem: ich wartosci wspdtczynnika lepkosci dynamicznej maleja na
skutek wzrostu szybkosci $cinania. Prezentowane krzywe prowadzone byty dla
dwuetapowego cyklu pomiarowego, w trakcie ktérego wartosci predkosci $cinania
dla kazdego z badanych ptynéw najpierw rosty od 5 do 30 s, a w drugiej czesci ba-
dania malaty od 30 do 5 s™. Warto zaznaczy¢, ze keczup i majonez sa polimerami,
co w uogdlnieniu oznacza to, ze zbudowane s3 z dtugich tancuchéw czastek. Gdy
szybkos¢ $cinania wzrasta w pierwszej fazie badania, to budowa polimeréw ulega
zniszczeniu i tym samym wartosci wspoétczynnika lepkosci dynamicznej maleja.
W drugiej fazie badania, gdy szybko$¢é $cinania maleje, czasteczki polimeréw odbu-
dowujg sie i wartosci wspotczynnika lepkosci dynamicznej ponownie rosng, jednak
z uwagi na niewystarczajgcy czas do catkowitej odbudowy struktury wewnetrznej
badanych ptyndéw, ,koncowe” wartosci wspotczynnika lepkosci dynamicznej bada-
nych medidw byty nizsze niz wartosci poczgtkowe dla tozsamych predkosci $cina-
nia, dla danego ptynu.

4.3. Mieszanina wody i skrobi ziemniaczanej

Na Rys. 8. przedstawiony jest wykres krzywej lepkosci dla mieszaniny wody
i skrobi ziemniaczane;.
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Krzywe lepkosci
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M e W en

lepkosc n [Pass]

—
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19 20 21 22 23 24 25
szybkos¢ dcinania v 1/s

—— wartosc lepkosci woda + skrobia ziemniaczana
Rys. 8. Krzywa lepkosci - woda + skrobia ziemniaczana

Mieszanina wody i skrobi ziemniaczanej jest przyktadem ptynu nienewtonow-
skiego zageszczanego Scinaniem. Jej wartosci wspétczynnika lepko$¢ dynamicznej
rosng wraz ze wzrostem szybkosci $cinania, co powoduje, ze wraz ze zwiekszajaca
sie sitg oddziatywania na badany ptyn, 6w ptyn zachowuje sie jak ciato state.

5. Charakterystyki reologiczne ptynéw wysokotemperaturowych

5.1. Stal

Stal jest to stop zelaza i wegla oraz innych pierwiastkow [3]. Gtéwnymi cecha-
mi, ktérymi charakteryzuje sie stal sg: wytrzymatos¢ na rozcigganie i Sciskanie,
sprezystos¢, plastycznosé, ciggliwosé, twardosé, odpornosé na dziatanie srodowiska.
Dzieki tym wtasciwoscig stal znajduje swoje zastosowanie w wielu dziedzinach zy-
cia, zaczynajgc od sztuécéw, przez pokrycia dachéw, po konstrukcje mostéw. Na
Rys. 9. przedstawiono krzywe lepkosci dla czterech wybranych gatunkéw stali na-
rzedziowych.

Stal pod wzgledem reologicznym w wysokich temperaturach wykazuje podo-
biedstwo do wody — idealnej cieczy Newtona. Krzywe lepkosci stali zblizone sg do
krzywych lepkosci ptynu newtonowskiego. Na poczatku badania, przy nizszych
szybkosciach $cinania, w warunkach wysokiej temperatury (powyzej 1450 2C) war-
tos¢ wspodtczynnika lepkosci jest nieco wyzsza, co zwigzane jest prawdopodobnie
z homogenizacjg sktadu i temperatury w objetosci badanych prébek.
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n [Pa=s]

Krzywe lepkosci

Rys. 9. Krzywe lepkosci - stal

5.2. Stopy magnezu

Stopy magnezu to stopy, w ktérych gtéwnym sktadnikiem jest magnez [4]. Sto-
py te cechuje niewielki ciezar wtasciwy i duza wytrzymatos¢ mechaniczna. Te cechy
charakterystyczne decydujg o zastosowaniu tych materiatéw w réznych dziedzinach
takich jak: samochodowy, lotniczy, produkcja wézkéw inwalidzkich,
sprzetu sportowego, jak i obuddw, np. aparatdw fotograficznych. Na Rys. 10.

przemystu,

przedstawiono krzywe lepkosci dla wybranych, dwdch stopow magnezu.

lepkoscn [Pass]

Krzywe lepkosci
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szybkosc scinania v 1/s

(=]

0 20 40

— Mg AZ91 (573 stopni Celsjusza) Mg WE43B (642 stopni Celsjusza)

Rys. 10. Krzywe lepkosci - stopdw magnezu
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Stopy magnezu w wysokich temperaturach (powyzej 550 2C) zachowujg sie
podobnie do idealnej cieczy Newtona. Na poczatku badania, przy niskich warto-
Sciach predkosci $cinania wartosci wspétczynnika lepkosci dynamicznej sg wyzsze,
poniewaz nastepuje ujednorodnienie temperatury oraz sktadu chemicznego bada-
nych stopéw. W pdiniejszym etapie badania krzywe lepkosci analizowanych sto-
pow magnezu upodabniajg sie do krzywej lepkosci dla wody — idealnej cieczy Ne-
wtona.

5.3. Zuzle metalurgiczne
Zuzel metalurgiczny jest to produkt odpadowy proceséw hutniczych. Odpady
hutnicze zwane zuzlami wykorzystywane sg m.in. do produkcji nawozéw i w bu-

downictwie [5]. Na Rys. 11. zaprezentowano krzywe lepkosci wybranych zuzli rafi-
nacyjnych po spuscie stali z elektrycznego pieca fukowego.

Krzywe lepkosci ( 1520 stopni Celsjusza)
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Rys. 11. Krzywe lepkosci - zuzli metalurgicznych

Zuzle metalurgiczne pod wzgledem reologicznym, w badaniach wysokotempe-
raturowych, w stanie catkowicie ciektym (1520 2C) zachowujg sie podobnie do pty-
now newtonowskich. W pierwszej fazie pomiaru, przy niskich wartos$ciach predko-
$ci scinania wartosci wspoétczynnika lepkosci dynamicznej analizowanych zuzli meta-
lurgicznych byty nieco wyzisze, prawdopodobnie ze wzgledu na homogenizacje
sktadu oraz temperatury w objetosci badanych prébek.
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6. Przedstawienie wynikéw badan wysokotemperaturowych za pomocg
krzywych ptyniecia

Krzywa ptyniecia jest kolejnym sposobem przedstawiania wynikéw badan
reometrycznych. Jest to wykres zaleznosci naprezenia $cinajgcego T od szybkosci
$cinania y.

Na Rys. 12., 13. i 14. przedstawiono krzywe ptyniecia dla prezentowanych
wczesniej uktadow wysokotemperaturowych, tj. odpowiednio dla: stali, stopow
magnezu, zuzli metalurgicznych.

Krzywa ptynigcia - stal

Rys. 12. Krzywa ptyniecia- stal

JZYWE PV

ccla- magnez

Rys. 13. Krzywa ptyniecia - stop magnezu
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Krzywa ptyniecia- zuzel metalurgiczny

Rys. 14. Krzywa ptyniecia - zuzel metalurgiczny

Legenda

/ krzywa ptyniecia

krzywa ptyniecia ptynu newtonowskiego

krzywa ptyniecia ptynu
nienewtonowskiego rorzedzanego
scinaniem

Zaprezentowane krzywe ptyniecia dla prébek znajdujgcych sie w stanie catko-
wicie ciektym sg charakterystyczne dla ptynéw newtonowskich. Lecz kiedy analizo-
wane prébki znajdowatyby sie w stanie stato-ciektym ich krzywe ptyniecia przypo-
minatyby krzywe ptyniecia charakterystyczne dla ptynéw nienewtonowskich roz-
rzedzanych scinaniem.

Podsumowanie

Reologia jest nauka, ktdra znajduje szerokie zastosowanie w odniesieniu do
wszystkich stosowanych, spozywanych i uzywanych przez nas ptynéw: past, klejow,
farb, jogurtow itd.

Badania reologiczne prowadzone dla cieczy wysokotemperaturowych, poza
istotnym walorem poznawczym (badania podstawowe), znajdujg zastosowanie
m.in. w trakcie modelowania proceséw metalurgicznych, np. odlewania, dynamiki
przeptywoéw, tiksoformowania itd.

Zaprezentowane uktady wysokotemperaturowe w stanie catkowicie ciektym
prezentujg podobienstwo do cieczy idealnie lepkiej. W stanach stato-ciektych sg juz
uktadami nienetonowskimi.
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Podziekowania

Prezentowane wyniki badan zostaty sfinansowane z projektéw: NCBIR, LI-

DER/007/151/L-5/13/NCBR/2014 , Opracowanie innowacyjnej technologii formo-
wania ze stanu stato-ciektego nowej generacji stopdw magnezu oraz nano-
kompozytéw magnezowych” oraz subwencji AGH nr 16.16.110.663.
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Streszczenie

Biomasa jako odnawialne zrédto energii jest alternatywa dla konwencjonal-
nych paliw statych. Jej wiasnosci fizykochemiczne wptywajg na przebieg procesu
spalania, ktéry moze powodowac niekorzystne zjawiska wptywajgce na degradacje
metalicznych elementéw urzadzen grzewczych jakich jak szlakowanie i zuzlowanie.
Celem pracy jest okreslenie wskaznikdéw opisujacych ryzyko wystepowania tych
dwoch zjawisk na podstawie wyznaczonych eksperymentalnie wtasnosci fizyko-
chemicznych biomasy. Badang biomasg byta biomasa lignocelulozowa tj. dab oraz
biomasa pochodzenia rolniczego tzw. "agro", tj. wystodki buraczane. Wyznaczono
podstawowe witasnosci palne obu rodzajow biomasy m.in. sktad elementarny, za-
wartos¢ wilgoci, popiotu i czesci lotnych oraz ciepto spalania. W oparciu o skfad
tlenkowy popiotu, zanalizowany fluorescencjg rentgenowska, wyznaczono ww.
wskazniki.
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1. Wprowadzenie

Biomasa jako odnawialne Zrédto energii jest alternatywa dla konwencjonal-
nych paliw statych. Biomasa moze by¢ spalana w celu produkgcji ciepta lub prze-
ksztatcana w biogaz, ktdry moze by¢ wykorzystywany jako paliwo do produkcji
energii elektrycznej. Wykorzystanie biomasy jako paliwa odnawialnego ma poten-
cjat do zmniejszenia emisji gazdw cieplarnianych i ograniczenia zaleznosci od paliw
kopalnych [1].

W trakcie spalania biomasy powstajgcy popiét osadza na powierzchniach
grzewczych elementéw kottow i piecy [2]. Takie zjawisko moze prowadzi¢ do ogra-
niczenia lub zaburzenia wymiany ciepta pomiedzy cieptymi spalinami, a metalicz-
nymi elementami grzewczymi, a w zwigzku z tym do nieefektywnej pracy tych urza-
dzen [3]. Zjawiskami powodujgcymi problemy eksploatacyjne sg miedzy innymi:

— szlakowanie (z ang. fouling) — to tworzenia sie osadow popiotu na powierzch-
niach wymiany ciepta w czesciach konwekcyjnych pieca wptywajgcych na za-
burzenia konwekgcji i redukcje przenikania ciepta [3].

—  zuzlowanie (z ang. slagging) — to akumulacja zuzli na réznych elementach ukta-
du grzewczego zalezna od reakcji chemicznych wystepujacych pomiedzy
sktadnikami popiotu i innymi zwigzkami nieorganicznymi obecnymi w $srodowi-
sku [4].

W celu okreslenia tendencji paliwa do szlakowania i zuzlowania wykonano anali-
ze fizykochemiczng paliw pochodzenia lignocelulozowego i typu ,,agro”. Wytworzono
z paliw popioty, ktdre zostaty przebadane pod katem sktadu chemicznego. W oparciu
o powstate tlenki obliczono wskazniki zuzlowania i szlakowania. Dzieki nim oszaco-
wano ryzyko wystepowania tendencji do tworzenia sie tych zjawisk.

2. Metodologia
2.1. Materiat

Badang biomasg byta biomasa typu lignocelulozowego tj. dab oraz biomasa
pochodzenia rolniczego tj. wystodki buraczane.

R 'S v LAES WA
Rys. 1. Materiat badawczy: dab i wystodki buraczane
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2.2. Metody badawcze

W celu okredlenia wtasnosci fizykochemicznych badanych paliw wyznaczono

podstawowe wtasnosci palne obu rodzajéw biomasy:

— sktad elementarny: zawartos$é wegla, wodoru, azotu i siarki
— analiza techniczna: zawartos¢ wilgoci, popiotu i czesci lotnych

—  ciepto spalania

—  sktad tlenkowy popiotu

W Tab. 1 zebrano wykonane analizy oraz normy, wedtug ktérych je wykonano,
jak rowniez zastosowang do tego celu aparature badawcza.

Tab. 1. Zastosowane analizy, normy i aparatura w celu
wyznaczenia whasnosci fizykochemicznych badanych materiatéw

Typ analizy

Normy/metoda

Aparatura

Analiza techniczna
(zawartos¢ wilgoci,
popiotu i czesci lot-
nych)

ASTM D7582, ISO 17246:2010

Analizator termograwime-
tryczny do jednoczesnego
wyznaczania wilgoci, popio-
tu i czesci lotnych 5E-
MAC6710 Changsha Kaiy-
uan Instrument Co., Ltd,
Chiny

Wegiel zwigzany (z
ang. fixed carbon)

Wegiel zwigzany, % = 100, % — wilgo¢, % - popiodt, % - czesci

lotne, %

Analiza elementar-
na (zawarto$¢ we-
gla, wodoru, azotu i
siarki)

PKN-ISO/TS 12902:2007

Analizator Elementarny
CHNS 628 Leco, Stany Zjed-
noczone

Zawartosé tlenu

Tlen, % =100, % - wegiel, % - wododr, % - azot, % - siarka, % -

wilgoé, % - popidt, %

Stosunki atomowe
H/CiO/C

H:C=(H, %/1):(C, %/12) oraz 0:C=(0,%/16):(C, %/12)

Ciepto spalania
i wartosc

ASTM D5865, ASTM D4809,
DIN 51900, I1SO 1928, PN-
81/G-04518

Kalorymetr izoperiboliczny
Leco AC 500, Stany Zjedno-
czone

Zawartos¢ popiotu

PN-EN 1SO 18122:2023-05

Piec muflowy FCF 22SHM
CZYLOK Sp. zo.o0., Polska

Zawartosc tlenkéw
w popiele

XRF fluorescencyjna spektro-
metria rentgenowska

Riau ZSX Primus Il, Rigagu
Corporation, Japonia
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W Tab. 2 zebrano wskazniki, na podstawie ktérych wyznaczono tendencje po-
piotu badanego materiatu do szlakowania i zuzlowania.

Tab. 2. Wskazniki szlakowania i zuzlowania

Wskaznik Wzér Ryzyko .
wystepowania
Szlakowania gdzie: 0,6 + 40 wysokie
R . CaO -l-MgO +NQ20 +K20 +F€203 > 40 ekstremal-
B/a— Si0, + Al,O5 + TiO, nie wysokie
RS - RB'HASd <0,6 nISkIe
Zuzlowania |gdzie: 0,6 + 2,0 $érednie
$%= oznacza udziat % masowy siarki w popiele > 2,0 wysokie
3. Wyniki

Wyniki analiz fizykochemicznych obu badanych materiatéw zostaty zebrane
w Tab. 3.

Tab. 3. Wyniki badan eksperymentalnych obejmujacych analize elementarng,
techniczng i ciepto spalania oraz obliczonego tlenu i stosunkéw molowych

- , X
o N8 elg = Ciepto
S g | Z R[22 ¢ H | N, | S, (o} )
S X Eo S sl¥c % % % % % 0/C | H/C | spalania,
o = &r c g «© (] (] (] (] (] MJ/k
= |3 E &
dab 0,84 | 6,1 | 81,2 (11,92|47,95|6,30|0,28 (0,24 (39,19| 0,6 | 1,57 17,71

Wystodki

3,99 |[6,86(82,15| 7,2 |42,66|6,44|1,95|0,03|44,63|0,78 1,81 18,85
burczane

W Tab. 4 zebrano wyniki analizy XRF okreslajgcych zawartosci tlenkéw w po-
piele.

W Tab. 5 zebrano wyniki obliczen, na podstawie ktérych oszacowano wyste-
powanie obu zjawisk powodujgcych problemy podczas spalania badanych paliw.
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Tab. 4. Wyniki analizy XRF zawartosci tlenkdw w popiele badanych materiatow

Materiat
Sktadnik popiotu dab, % wystodki buraczane, %

Na,0 0,0688 1,4132
MgO 2,6157 11,4405
Al,O3 0,355 1,9799

SiO, 1,434 7,968
P,0Os 1,3289 7,6712
SO; 0,7011 7,1229

cl 0,024 1,3195
K,O 7,006 25,2591
Cao 83,8666 31,7105
Fe,03 0,8542 0,1152

ZnO 0,0195 1,95
PbO 0 0,1556
Cr,0; 0 0,0523
NiO 0,008 0,0439

CuO 0,0201 0,116
TiO, 0,0964 0,1152

Tab. 5. Wyniki ryzyka wystepowania szlakowania i zuzlowania

. Ryzyko wystepowania szlakowania | Ryzyko wystepowania zuzlowania
Materiat
E, Rs
Dab 12,19 Ekstremalnie wysokie 359,26 | Ekstremalnie wysokie
Wystodki 0,23 Niskie 185,37 Ekstremalnie wysokie
buraczane

3. Dyskusja wynikéw

Analiza techniczna wykazata, ze obie biomasy majg niskie zawartosci popiotu
(ponizej 1% - dab i ponizej 4% - wystodki buraczane) (Tab. 1) [5]. Zawartos$¢ czesci
lotnych dla obu materiatéw jest na takim samym poziomie ok. 82%, a wegiel zwig-
zany wynosi ok. 12% dla debu i 7% dla wystodkéw buraczanych [6]. Analiza elemen-
tarna wykazata, ze dgb ma wiekszg zawartos¢ wegla niz wystodki o ok. 5% i mniej-
szg zawartosc¢ tlenu o ok. 5%. Zawartos¢ wodoru jest na tym samym poziomie, ale
dab ma mniej siarki i azotu. W oparciu o wyniki analizy elementarnej wyznaczano
stosunki atomowe H/C i O/C, wedtug ktérych wskazano miejsce obu materiatow na
wykresie van Krevelena w poréwnaniu do innych paliw. Oba materiaty znajdujg sie
w obszarze wskazujgcym na biomase [7].
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Rys. 2. Wykres van Krevelena z zaznaczonymi badanymi materiatami.

Ciepta spalania obu materiatéw majg wartosci zblizone, z tym, ze wystodki bu-
raczane majg nieznacznie wiekszg wartosé [6]. Zazwyczaj wystodki buraczane, be-
dace produktem ubocznym w produkcji cukru, sg stosowane w rolnictwie jako bar-
dzo odzywcza pasza dla zwierzat, zazwyczaj dla koni, lub jako wsad w biogazow-
niach rolniczych do produkcji energii. Jezeli cukrownia nie posiada biogazowni, a
rolnicy nie odbierajg wystodkdw mozna rozwazy¢ zastosowanie ich jako biopaliwo.

W celu oszacowania ryzyka wystepowania problemow eksploatacyjnych wy-
znaczono zawartosci tlenkéw w popiele metoda XRF (Tab. 4). Obliczono oba wskaz-
niki zgodnie ze wzorami zebranymi w Tab. 2 [7]. Dab wykazuje bardzo wysokg ten-
dencje do wystepowania obu tych zjawisk. W przypadku wystodkéw buraczanych
oszacowano niskie ryzyko wystepowania szlakowania i ekstremalng wysokie wyste-
powanie zuzlowania [7]. Natomiast w trakcie spalania obu materiatéw wystepuja
niewielkie lub sladowe (dab) ilosci popiotu, a wiec problem wystepowania obu zja-
wisk jest nieznaczne.

3. Podsumowanie

W oparciu o wykonang analize witasnosci fizykochemicznych sformutowano

nastepujgce wnioski:

—  Biomasa moze by¢ efektywnie spalana.

—  Skutki uboczne to szlakowanie i zuzlowanie.

— Dab wykazuje wysokie ryzyko szlakowania natomiast srednie ryzyko zuzlowa-
nia.

—  Wystodki buraczane wykazujg wysokie ryzyko szlakowania i zuzlowania.

— Oba te zjawiska ograniczajg efektywng wymiane ciepta czesci metalicznych
urzadzen grzewczych.

—  Trzeba je wzig¢ pod uwage przy projektowaniu urzadzen grzewczych i dobraé
odpowiedni materiat.
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Streszczenie

Minimalizowanie i zagospodarowanie odpaddéw z jednoczesnym ich wykorzy-
staniem jako biopaliwa state wpisuje sie w cele zrbwnowazonego rozwoju oraz go-
spodarki o obiegu zamknietym. Odpady organiczne, w tym zielone takie jak akacja,
oraz osady Sciekowe, mogg by¢ z powodzeniem stosowane jako biopaliwa state.
Celem pracy byto okreslenie wtasnosci fizykochemicznych oraz wyznaczanie sktadu
tlenkowego popiotu ww. odpaddw organicznych. Na podstawie tych wtasnosci
oszacowano ryzyko wystepowania problemoéw eksploatacyjnych podczas ich ter-
micznego przetwarzania. Przeprowadzono eksperymentalnie analize elementarng
i techniczng oraz wyznaczono ciepto spalania odpadéw. Za pomocga fluorescencji
rentgenowskiej (metody XRF) wyznaczono sktad chemiczny popiotu w postaci tlen-
kowej oraz okreslono wskazniki szlakowania i zuzlowania.
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1. Wstep

W obliczu postepujgcego ocieplenia klimatu oraz restrykcyjnych przepiséw
Unii Europejskiej znalezienie alternatywnego zrddta energii jest celem o wysokim
priorytecie [1]. Odpady organiczne, bedgce jednym z rodzajéw biomasy, po odpo-
wiedniej obrébce, mogg stuzyc¢ jako taka wtasnie alternatywa ze wzgledu na ich niz-
szy koszt i tatwiejszy dostep wzgledem klasycznych Zrédet energii tj. wegla i gazu
ziemnego [2]. S3 to takie materiaty, ktére zawierajg zwigzki organiczne i podlegaja
procesom biodegradacji, a zaliczajg sie do nich miedzy innymi: zrebki, obierki
i resztki zywnosci, pozostatosci z procesowania materiatdw organicznych oraz osady
Sciekowe [3]. Dodatkowo odpady organiczne podczas utylizacji termicznej wy-
dzielaja mniej gazéw cieplarnianych [4] .

Spalanie odpaddw organicznych, wigze sie z pewnymi trudnos$ciami eksploata-
cyjnymi, gtéwnie z osadzaniem sie niepozadanych popiotdw na powierzchni ele-
mentéw ukfaddéw grzewczych, w ktérych dochodzi do ich termicznej utylizacji [5].
Osadzanie sie popiofu podczas wymiany ciepta na powierzchni kotta zalezy od skta-
du chemicznego paliwa i parametréw procesu spalania. Obecnos¢ tych osadéw mo-
ze powodowac ograniczenie lub zaburzenie wymiany ciepta pomiedzy cieptymi spa-
linami, a materiatem metalicznym [6]. W zwigzku z tym moze to prowadzi¢ do nie-
efektywnej pod wzgledem energetycznym pracy urzadzen grzewczych oraz moze
powodowac uszkodzenia w komorach spalania, gdy odrywajg sie duze czastki po-
piotu. Zjawiskami takimi sg miedzy innymi szlakowanie i zuzlowanie [7]. Termin zuz-
lowanie (z ang. slagging) jest uzywany do opisu powstawania i akumulacji zuzli na
roznych elementach pracy grzewczej uktadu grzewczego m.in. na scianach ognio-
trwatych, scianach wodnych lub rusztach. Formy strukturalne zuzli i aglomeracji
ztoza mogg sie roznic, a ich reaktywnos¢ zalezy od reakcji chemicznej wystepujacej
pomiedzy sktadnikami popiotu i innymi zwigzkami nieorganicznymi obecnymi
w Srodowisku [8]. Szlakowanie czyli ,,obrastanie” (z ang. fouling) uzywany jest do
wskazania tendencji do tworzenia sie osadéw popiotu na powierzchniach wymiany
ciepta w czes$ciach konwekcyjnych pieca [9]. Proces ten powoduje zaktdcenie prze-
ptywow konwekcyjnych, a w konsekwencji zaburzenie i redukcje przenikania ciepta.
W celu przewidywania tendencji paliwa do zuzlowania i szlakowania badane s3 po-
pioty powstate z paliwa statego, a w tym przypadku z odpaddw organicznych. Istnie-
ja pewne wskazniki empiryczne, ktére pozwalajg na oszacowanie tendencji do two-
rzenia sie tych zjawisk na podstawie standaryzowanego sktadu chemicznego po-
wstatych popiotéw [10].

Celem niniejszej pracy jest wtasnie ocena wptywu wtasnosci fizykochemicznych
odpaddéw organicznych na problemy eksploatacyjne wystepujgce podczas proceséw
spalania, a przede wszystkim okreslenie ryzyka wystepowania zjawisk szlakowania
i zuzlowania.

2. Opis materiatu
Materiatami badawczymi byty:
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— zmielone zrebki z drewna akacjowego pobrane z tartaku w Libertowie,
— wysuszone osady sciekowe pobrane latem z miejskiej oczyszczalni $ciekdw
w Gliwicach.
Pierwszy materiat miat forme bardzo lekkiego proszku o $rednicy ok. 1-3 mm
i byt koloru jasno zéttego. Wysuszone osady Sciekowe byly zmielone na proszek

o $rednicy 1 mm. Materiat byt jasno szary i miat charakterystyczny intensywny za-
pach.

Rys. 1. Materiat badawczy: akacja i osady Sciekowe

Drugim materiatem byty osady $ciekowe. Wysuszone i zmielone osady miaty
forme gestych zielonych granulek niewielkiego rozmiaru ($rednica ok. 1 mm). Wy-
dzielaty réwniez intensywnie draznigcy zapach.

3. Metody badawcze

W celu oszacowania ryzyka wystepowania niepozgdanych zjawisk podczas spa-
lania nalezy wyznaczy¢ wiasnosci fizykochemiczne badanych materiatéw,
a w szczegdlnosci wtasnosci palne materiatéw oraz sktad chemiczny popiotu. W tym
celu wyznaczono:

1. Analize zawartosci wilgoci, popiotu i czesci lotnych - za pomocg analizatora
termograwimetrycznego do jednoczesnego wyznaczania wilgoci, popiotu i cze-

Sci lotnych 5E-MAC6710 Changsha Kaiyuan Instrument Co., Ltd (China).

Rys. 2. Analizator techniczny 5SE-MAC6710
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3.

Analize elementarng - za pomocg analizatora elementarnego Truespec CHNS
628 Leco(USA) wyznaczono podstawowe pierwiastki organiczne wystepujace
w badanych materiatach, a mianowicie: wegiel (C), wodér (H), azot (N) i siarke
(S). Wyznaczono jednoczesnie pierwiastki C, H i N w czystym tlenie podczas
wysokotemperaturowego spalania w temperaturze 950 °C, a S w temperaturze
1350 °C. Wegiel i woddr wykrywany jest detektorami absorpcji w podczerwie-
ni, a azot detektorem termoprzewodnosciowym.

Rys. 3. Analizator elementarny Truespec CHNS 628

Ciepto spalania i wartos¢ opatowa — za pomoca kalorymetra izoperibolicznego
Leco AC 500 (USA) zgodnie z normami ASTM D5865, ASTM D4809, DIN 51900,
ISO 1928 i PN-81/G-04518.

we .-ﬂ

Rys. 4. Kalorymetr Leco AC 500

Wytworzono popidt zgodnie z normg PN-EN I1SO 18122:2023-05 w celu wyko-
nania analizy sktadu tlenkowego.

Sktad chemiczny popiotu wyznaczono metodg fluorescencji rentgenowskiej
(WD-XRF) za pomocg spektrometru WD-XRF ZSX Primus Il Rigaku (lampa Rh)
(Japonia) w postaci tlenkowej. Jakosciowg analize widma wykonano poprzez
identyfikacje linii spektralnych iokreslenie ich ewentualnych koincydencji.
Analize pétilosciowa opracowano z uzyciem programu SQX Calculation (meto-
da parametrow fundamentalnych).

Wskazniki, na podstawie ktérych oszacowano tendencje do szlakowania i zuz-

lowania wyznaczono w oparciu o nastepujace wzory:
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— Rg/n to wspotczynnik ilosci tlenkéw zasadowych do tlenkdw kwasowych. Jesli
jednak Rg/4 < 0,75 to wtedy tendencja jest niska, a jezeli wynosi Rg/4=0,75 + 2,0
to wtedy ryzyko jest srednie.

Cal +Mg0O 4+ Na,0 + K,0 + Fe,04

Rpa= 1
B/a Si0, + Al,05 + TiO, @)

— Rs — wskaznik zuzlowania. Jezeli Rs < 0,6 wtedy popidt wykazuje niskg tendencje
do zuzlowania. Jezeli natomiast wynosi Rs= 0,6 + 2,0, wtedy ryzyko jest srednie,
a jezeli natomiast wynosi Rs > 2,0 wtedy popiot wykazuje wysokie ryzyko zwia-
zane z tendencjg do zuzlowania.

Rs = Rp;aS* (2)

gdzie s% oznacza udziat % masowy siarki w popiele.

— F, - wskaznik szlakowania (obrastania). Jezeli wskaznik wynosi F, = 0,6 to wtedy
popiét ma niskg tendencje do kumulowania zanieczyszczen. Natomiast jezeli
0,6 < F, <40, wtedy charakteryzuje sie wysokg tendencja. W przypadku gdy
F,> 40, wtedy popiot ma bardzo wysoka tendencje do szlakowania i osadzania
sie popiotdw na metalicznych elementach.

F, = Rgja(Na,0 + K;0) (3)
3. Wyniki

Wyniki wtasnosci fizykochemicznych dla akacji i osadéw Sciekowych zostaty
zebrane w Tab. 1. Analiza techniczna sktada sie z wyznaczonej zawartosci wilgoci,
popiotu, czesci lotnych i wegla zwigzanego (z ang. fixed carbon). Wegiel zwigzany
oblicza sie jako réznice miedzy sto procent, a pozostatymi sktadnikami analizy tech-
nicznej. Sktad elementarny obejmuje zawartos¢ pierwiastkow organicznych wyzna-
czonych eksperymentalnie, tj. wegla, wodoru, azotu, siarki. Tlen wyznaczono anali-
tycznie jako réznice pomiedzy sto procent, a pozostatymi pierwiastkami oraz wilgoé
i popiot.

Tab. 1. Wyniki wtasnosci fizykochemicznych dla akacji i osadow sciekowych

Parametry
Materiat M,%| A % |[VM,%|FC,%| C,% |H,%|N,%|S,%| O,% | Qs, MJ/kg
Zrebki akacji 5,841 0,32 | 80,92 |12,92|46,35|6,25|0,35(0,10|40,89 18

Osady sciekowe | 4,66 |33,07| 58,04 | 4,23 |35,08|5,30(4,69|1,04 (16,16 15
M — wilgoé, A — popidt, VM — czedci lotne, FC — wegiel zwigzany, C- wegiel, H — wododr, N —
azot, S —siarka, O — tlen, Q, — ciepto spalania

Analize sktadu tlenkowego popiotu dla obu badanych materiatéw zebrano
w Tab. 2.
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Tab. 2. Wyniki analizy XRF popiotéw zrebkdéw akacji i osadu $ciekowego

Materiat
Sktadnik popiotu Zrebki akacji, % Osad sciekowy, %
Na,O0 0,8994 0,9536
MgO 5,8987 4.1528
Al,0, 0,5754 9,7442
SiO, 2,1583 27,1340
P,0s 1,3504 18,1545
SO; 6,4720 5,5972
Cl 0,0956 0,0798
K,O 29,8791 2,1588
Ca0 49,9675 14,8164
Fe,0; 0,4596 14,5714
Zn0 0,0672 1,0454
PbO Brak 0,0880
Cr,03 Brak 0,0417
NiO 0,0215 0,0210
CuO 0,0747 0,0819
TiO, 0,6727 0,8745

Na podstawie wzordw przytoczonych w punkcie 3 wyliczono wskazniki zuzlo-
wania i szlakowania oraz oszacowano tendencje do tych proceséw dla badanych

materiatow prébek, ktdre zebrano w Tab. 3.

Tab. 3. Wskazniki szlakowania i zuzlowania dla zrebkéw akacji i osadéw sciekowych

Materiat
Wskaznik Zrebki akacji Osad sciekowy
Wartosc Ocena Wartosc Ryzyko
Res 2557 Ekstrema.lnl.e wysqkle ryzyko 145 WYS?kIe ryz.yko
zuzlowania zuzlowania
R 217 Ekstremallnl.e wysqkle ryzyko 167 Srfed.nle ryzyko
zuzlowania zuzlowania
F, 786,86 Ekstremalnie wyso.kie ryzyko 4,52 Srednie ryzyko
szlakowania szlakowania

4. Dyskusja wynikow

Analiza techniczna wykonana eksperymentalnie dla materiatéw badawczych
wskazata na podstawowe rdznice wystepujgce pomiedzy badanymi prébkami.
Przede wszystkich prébki réznig sie zawartoscig popiotu, ktéra dla akacji jest pomi-
jalnie mata, natomiast w przypadku osadéw Sciekowych jest 100 razy wieksza. Tak
wysoka zawartos¢ popiotu w trakcie procesu spalania moze powodowac degradacje
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czesci metalicznych kottdw czy uktadéw, w ktérych realizuje sie proces spalania [2].
Druga znaczna réznica to zawartos¢ czesc lotne, ktére dla zrebkéw akacji sg bardzo
wysokie, typowe dla odpaddéw organicznych pochodzenia lignocellulozowego, na-
tomiast dla osaddw, ze wzgledu na ich sposdb przetwarzania na oczyszczalni Scie-
kéw, mniejsza o0 40% [11]. Z kolei réznice w zawartos$ciach zwigzanego wegla wyni-
kajg z obu tych rdznic i dla osadéw S$ciekowych ta wartos¢ jest 3 razy mniejsza.
W przypadku analizy elementarnej zawartosci wegla i wodoru dla osadéw scieko-
wych byty odpowiednio nizsze od zrebkéw akacji o ok. 11 i 1%, a wystepujace wiek-
sze rdznice zaobserwowano w zawartosci azotu, siarki i tlenu. Dla osaddw Scieko-
wych zawartos¢ azotu byta ok. 13 razy wieksza, siarki ok. 10 razy wieksza, a zawar-
tosc¢ tlenu ok. 13 razy mniejsza niz w przypadku zrebkow akacji.

W przypadku ciepta spalania dla obu prébek wartosci byty zblizone. Zrebki
akacji miaty poréwnywalne ciepto spalania do podanego w literaturze [12]. Ciepto
spalania osadéw sciekowych zalezy gtéwnie od ich sktadu, na ktéry mogg miec
wptyw takie czynniki jak miejsce z ktérego zostato pobrane, sposdb ich przetwarza-
nia a nawet pora roku, w tym przypadku wynosito ok. 15 MJ/kg [13].

Najwazniejszg technikg w celu oszacowania ryzyka wystepowania problemoéw
eksploatacyjnych jest jednak analiza zawartosci tlenkdw w popiele poniewaz to
wiasnie sktad chemiczny i ilos¢ popiotu prowadzg do wystepowania zjawisk szlako-
wania i zuzlowania. Nalezy zaznaczy¢, ze sktad chemicznych obu badanych materia-
téw znacznie sie rézni. Dla zrebkdw akacji najwiecej w sktadzie popiotu jest w kolej-
nosci uszeregowania CaO<K,0<S03;<Mg0<Si0,<P,0s;, a dla osadéw natomiast
SiO,<P,05<Ca0=Fe,03<Al,03<Mg0<Zn0, przy czym w przypadku akacji CaO to ok.
50% sktadu. Dla obu przypadkéw obliczone wskazniki wskazujg tendencje wyste-
powania obu tych zjawisk. Oznacza to, ze spalanie tych materiatéw bez odpowied-
nich zabezpieczen moze doprowadzi¢ do zmniejszenia wydajnosci lub zupetnego
uniemozliwienia korzystania z ukfadu grzewczego. Warto réwniez zaznaczy¢, ze
ilos¢ pozostawionego popiotu po spalaniu ma znaczacy wptyw na degradacje mate-
riatu, z ktérego wykonane jest urzgdzenie grzewcza. W przypadku akacji wskazniki
zuzlowania i szlakowania wskazujg wrecz na ekstremalng tendencje do wystepo-
wania tych zjawisk. Na szczescie podczas spalania akacji powstajg $ladowe iloSci
popiotu, a wiec pomimo bardzo wysokiego indeksu szlakowania korzystanie z niej
jako zrodta energii nie powinno stanowi¢ duzych ktopotéw przy odpowiedniej kon-
serwacji urzadzen. Jezeli chodzi o spalania osadéw sciekowych to wystepuje wysoki
i Srednie ryzyko wystepowania zuzlowania i Srednie ryzyko szlakowania.

5. Podsumowanie

Oba odpady organiczne wykazujg bardzo wysoka tendencje do wystepowania
niekorzystnych zjawisk podczas procesu spalania tj. zjawisk szlakowania oraz zuz-
lowania. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wskazniki zastosowane do obliczen zwykle s3
stosowane do okreslenia ryzyka dla wegla i jego wspodtspalania z biomasg odpado-
wga m.in. odpadami organicznymi. Ze wzgledu na to, ze odpady organiczne majg
bardzo réznorodny sktad chemiczny brak specjalnie dedykowanych wskaznikéw dla
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tych materiatéw. Nalezy zatem przeprowadzi¢ szczegdétowe badania pod katem
wtasnosci fizykochemicznych tych paliw, aby przeanalizowaé badany materiat pod
katem probleméw eksploatacyjnych wystepujgcych podczas procesu spalania.
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Streszczenie

Podstawowe wymogi stawiane ramie nosnej matych satelitéw (ang. CubeSat
frame) dotyczg gestosci, drgan witasnych, wyboczenia i tatwosci ksztattowania.
W oparciu o nie wykonano ranking materiatéw inzynierskich oraz wybrano opty-
malny materiat konstrukcyjny.

Wstep

W przypadku jednostkowej lub matoseryjnej produkcji, satelity sg konstruo-
wane indywidualnie i materiaty na ich budowe dobierane sg w oparciu o wiedze
oraz mozliwosci instytucji je produkujgcej. Aktualnie realizowane sg jednak projekty
przewidujgce pokrycie catej powierzchni Ziemi zasiegiem pracy sieci satelitdw. Na
przyktad realizowany przez E. Muska projekt Starlink bedzie wykorzystywat 12 000
satelitéw. Realizacja takich zatozert wymaga systemowego podejscia i optymalizacji
kosztow, w tym materiatowych i produkcyjnych. Pomimo tego, ze koszt wyniesienia
na orbite 1 kg fadunku w latach 2010-2020 spadf z okoto 10 000 USD do ok.
200 USD (Rys. 20 w [1]), nawet stosunkowo niewielka redukcja masy pojedynczego
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satelity nadal moze przynies¢ znaczace zyski. Zasadng wydaje sie wiec by¢ daleko
idgca optymalizacja konstrukcji. Zaleznie od konstrukcji rama satelity zajmuje ok.
10% jego masy, czyli ok. 130g/U [2]. Optymalizacja materiatu ramy jest tematem
niniejszej pracy. Oprdécz minimalizacji masy i kosztu istotnym jest przy tym zabez-
pieczenie konstrukcji ramy przed wyboczeniem podczas startu oraz niedopuszcze-
nie do rezonansu jej drgan z drganiami rakiety nosnej. Wymaga to aby minimalna
czestosc rezonansowa drgan wtasnych konstrukcji satelity byta wieksza od czestosci
drgan wtasnych rakiety nosnej, dochodzgcymi do 10 000 Hz. W praktyce mozna to
sprowadzi¢ do doboru materiatdéw zapewniajgcych maksymalizacje czestosci drgan
wiasnych. Czynniki powyzsze zostaty wziete pod uwage podczas wstepnej selekcji
materiatdow przeznaczonych do konstrukcji ram matych satelitow.

Materiaty stosowane do budowy ramy matych satelitow

Aktualnie ramy matych satelitéw wykonuje sie z termopolimeru akrylonitrylo-
butadieno-strenowego (ABS), kevlaru 49 lub kompozytéw na jego osnowie umac-
nianych wtdknami aramidowymi, zwykle utozonymi pod katem 90° do kierunku
maksymalnego obcigzenia (KMO) lub wtéknami weglowymi utozonymi wzdtuz
KMO, umacnianych wtéknami weglowymi kompozytéw na osnowie zywic epoksy-
dowych oraz z metali (beryl, stopy magnezu, stopy tytanu, stopy aluminium, oraz
stopy zelaza). Wymienione tworzywa sztuczne sg stosunkowo fatwo dostepne
i ksztattowalne, ale ksztattowanie kompozytédw na ich osnowie jest trudne do au-
tomatyzacji. Koszt ich szacowny jest od okoto 2 USD/kg [3] dla ABS, do ok
300 USD/kg [4] dla kompozytow weglowo-epoksydowych i 20-50 USD/kg [5] dla
kompozytu kewlarowo-aramidowego oraz 50-200 USD/kg dla kevlaru 49 [6].

Sposrédd  metali  konstrukcyjnych  najmniejsza gestos¢ ma  magnez
(1,738 g/cm’). Na elementy struktury satelitéw aktualnie stosuje sie stop Mg-3%Al-
1%Zn. Testowane sg takze stopy Mg-8%Li o gestosci okoto 1,57-1,65 g/cm? [7]. Sto-
py te sg stosunkowo tanie (10-50 USD/kg [8]), ale mogg stwarzad trudnosci podczas
obrébki ubytkowej i spajania wykonanych z nich elementéw.

Gesto$¢ berylu wynosi 1.848 g/cm?. Jest on dostepny w postaci pretow i piyt
[9]. Wystarczajacg plastycznosé do zastosowan strukturalnych posiada jedynie beryl
wyciskany, ale jest on stosunkowo trudny w obrébce ubytkowej. Pomimo ceny rze-
du 300 USD/kg [10] byt on stosowany jako materiat strukturalny satelity TACSAT1
[11]. Proponowane s3 takze stopy aluminium—beryl o gestosci okoto 2,1 g/cm? [12].

Kolejng grupa metali, ktére moga by¢ wykorzystane na elementy struktury sa-
telitow sg wielosktadnikowe, przeznaczone dla lotnictwa stopy aluminium, o gesto-
$ci 2,7-2,8 g/cm3, zawierajgce lit, miedz, mangan, magnez, krzem oraz cynk. Sg one
stosunkowo tanie, a domieszki zapewniajg im duzg wytrzymato$é¢ wzgledng [13].
Cena ich kilograma wynosi jedynie kilka USD [14].

Zaletami stopdw zelaza jest odpornosé na korozje oraz na zmiany temperatu-
ry. Gestos¢ stopdw zelaza stosowanych na elementy strukturalne satelitdw wynosi
jednak az ok. 7,8-9 g/cm®. Pomimo tego, do budowy ramy satelity rekomendowane
sg stale typu 304L. S3 one fatwo dostepne w korzystnych ksztattach ptyt, rurek
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i ksztattownikow, a ich koszt jest rzedu 12 USD/kg [15]. Znacznie drozsze sg stopy
zelaza (54-64%) z niklem (36-46%) o handlowej nazwie Invar. Charakteryzuja sie
one bardzo matym wspdtczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej, a ich koszt dochodzi
do 50 USD/kg [16]. Dotychczas stopy te jedynie sporadycznie byty wykorzystywane
do budowy nanosatelitéw. Bardziej popularnym materiatem s3 stopy tytanu, o ge-
stosci ok. 4.5 g/cm>. Majg one duzg wytrzymato$é wzgledna i odpornoéé na korozje
[17]. Ich cena jest rzedu kilku USD/kg [18].

Aktualnie do konstrukcji ramy satelity proponuje sie nowe materiaty, na przy-
ktad wysokoentropowe stopy CrCoNi o gestosci rzedu 8,5 g/cm? [19].

Analiza materiatow ze wzgledu na czestos¢ drgan wiasnych

Czestos¢ drgan wtasnych zalezy od geometrii oraz od danych materiatowych
poprzez pierwiastek z ilorazu modutu Younga i gestosci. Wartosci tego modutu, ge-
stosci i wzgledne czestotliwosci drgan wtasnych belki ramy o takiej samej geometrii
wykonanej z wybranych materiatéw zestawiono w tab. 1. Wida¢ z niej, ze najwiek-
szg czestos¢ wiasng ma belka wykonana z ptyt kompozytu grafitowo-
epoksydowego. Materiat ten jest jednak stosunkowo drogi, a jego ksztattowanie
jest trudne do automatyzacji co podnosi koszty warsztatowe. Dla produkcji seryjnej

Tab. 1. Wzgledne czestosci drgan wtasnych

. Gestosé, Modut Czestosc .
Materiaf :/cm3 Younga, GPa szIedna Ranking
Komozyt weglowo-epoksydowy 1,62 282 1 1
Kevlar 49 1,38 76 0,56 4
Komp?\;‘;glf:;"gg},"’;ram'd 1,38 5,5 0,15 7
ABS 1,05 2 0,1 7
Beryl 2 304 0,93 p
Mg alloy-AZ31b 1,7 45 0,39 5
Mg-8%Li 1,157 62,5 0,48 4
Al-Be alloy 310/311 2,131 237/240 0,8 3
Al-8%Li 1,6 45 0,4 5
AA2050T84 2,71 73 0,39 5
AA2195T8 2,71 69 0,38 5
AA2198T8 2,68 74,9 0,4 5
AA6061T6 2,7 68 0,38 5
AA7075T6 2,8 71 0,38 5
Ti gr 5(Ti-6%AI-4%V) 4,45 114 0,38 5
Stal AM350 (16%Cr,4%Ni,2,5%Mo) 7,7 200 0,39 5
Stal 304L-wyzarzona
(19%Cr, 10%Ni, 2%Mn, 0,03%C) 78 193 0,38 >
Invar (Fe-41%N:i) 8,1 150 0,33 6
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znacznie korzystniejszymi sg metale. Biorgc pod uwage czestotliwos¢ drgan wia-
snych najkorzystniej wypada beryl i stopy Be-Al, ale koszt jednostkowy stopédw ma-
gnezu lub aluminium jest znacznie mniejszy, wiec metale te mozna réwniez brac
pod uwage przy precyzyjnym szacowaniu kosztéw.

Analiza wyboczenia konstrukgcji

Wyboczenie jest przyktadem utraty statecznosci polegajgcym na nagtym wy-
gieciu osiowo $ciskanego preta. Wyboczenie moze zachodzi¢ wtedy, gdy sita obcia-
Zajgca pret osiggnie wartos¢ krytyczng F,, zalezng zaréwno od smuktosci preta, jak
i od sposobu jego zamocowania. Dla pretéw smukiych (majgcych duzy stosunek
dtugosci do wymiardow przekroju) wyboczenie zachodzi w zakresie odksztatcenia
sprezystego. W takim przypadku site krytyczng mozna obliczy¢ ze wzoru Eulera:

F, = (n)?> &)

12’

w ktérym E oznacza modut Younga materiatu, | oznacza minimalny moment bez-
wtadnosci przekroju sciskanego osiowo preta o dtugosci |, zas wartos¢ wspédtczynni-
ka n zalezy od sposobu zamocowania kofncéw preta (rys. 1). Dtugos¢ preta jest na-
rzucona przez wymiary konstrukcji i dla matego satelity zwykle wynosi 100 mm.
Pozostate wartosci mozna zmieni¢ w celu maksymalizacji wartosci F.,. Z rys. 1 wyni-
ka, ze najkorzystniejszym jest obustronne utwierdzenie preta (n=2), co 4 i 16 razy
zwieksza wartos¢ sity krytycznej w stosunku do tej dla pozostatych sposobdw mo-
cowania preta pokazanych na rys. 1 dla ktérych odpowiednio n=1i0,5.

[

—

n=0,5

a0 T

F

_N//_\_~_<=
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Rys. 1. Wspodtczynnik n dla wybranych sposobéw zamocowania preta o dtugosci /.

Modut bezwtadnosci przekroju | zalezy od jego wymiardw. Stosunki wartosci |
wyznaczone dla takiego samego pola przekroju pretéw o réznym ksztatcie tego
przekroju (tab. 2) wyraznie pokazujg, ze najkorzystniejsze jest stosowanie rurek.
Zaskakujgcym wydaje sie, ze rama jednostkowo wykonywanych matych satelitow
zwykle zbudowana jest z ptyt lub katownikéw. Wskazuje to, ze odliczenia sztywno-
$ci wykonywane byty dla catej konstrukgcji, nie dla pojedynczej belki jak w obecnej
pracy. Z tab. 2 wynika jednak, ze warto jednak powtérzyé obliczenia sztywnosci
konstrukcji zbudowanej z rurek.
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Tab. 2. Wptyw ksztattu przekroju preta o takim samym polu powierzchni na
wzgledny modut bezwtadnosci (do obliczen przyjeto powierzchnie przekroju
100 mm? i grubo$é $cianki rurek wynoszaca 1 mm)

Ksztatt Wzgledny moduf bgz-
wtadnosci przekroju
Pret kwadratowy 0,060
Pret okragty 0,057
Rurka o przekroju okrggtym 1
Rurka o przekroju kwadratowym 0,59

W réwnaniu (1) zmienng zalezng jedynie od materiatu jest modut Younga E.
Maksymalizacja sity wybaczajgcej wymaga wiec doboru materiatu konstrukcyjnego
o mozliwie najwiekszej wartosci modutu Younga (to jest berylu, kompozytu weglo-
wo-epoksydowego, stopow Al-Be lub stali AM350 albo 304L, tab. 1).

Ze wzgledu na przyjete kryteria najkorzystniejszymi materiatami sg beryl, stopy
Al-Be i kompozyty epoksydowe umacniane wtdknami weglowymi (cho¢ technologia
ksztattowania tych ostatnich jest trudna do automatyzacji). W przypadku tych ma-
teriatdw duzej wartosci modutu Younga towarzyszy stosunkowo mata gestosé, co
jest korzystne ze wzgledu na minimalizacje masy konstrukcji, odpornos$¢ na wybo-
czenie i na czestosci drgan witasnych.

Whniosek

Ze wzgledu na przyjete kryteria najlepszymi materiatami do budowy ram se-
ryjnie produkowanych matych satelitéw sg beryl, stopy Be-Al i kompozyty epoksy-
dowe umacniane witéknami weglowymi.
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Streszczenie

Projekt polegat na stworzeniu interaktywnej aplikacji, ktéra angazuje ucznidow
poprzez potgczenie nauki z gra logiczna. Aplikacja umozliwia graczom wydobycie
zelaza poprzez klikanie w odpowiedni przycisk. Po uzyskaniu odpowiedniej ilosci
zelaza, gracz odblokowuje dostep do kolejnego pierwiastka, jakim bedzie wegiel.
Gracz bedzie mogt tgczyé rézne zasoby, aby tworzy¢ nowe gatunki stali. Po zdobyciu
wystarczajgcej ilosci zelaza i wegla, bedzie mdgt potaczy¢ je, aby uzyskaé stal we-
glowa. Po wykonaniu okre$lonych zadan, takich jak wytworzenie nowych gatunkéw
stali, gracz odblokuje nowe pierwiastki, takie jak chrom, nikiel czy molibden. Te
pierwiastki bedg dostepne do wydobycia i tgczenia w kolejne rodzaje stali. Kazde
odblokowanie nowego pierwiastka czy rodzaju stali jest poprzedzone krétka notat-
ka, prezentujaca jego znaczenie w inzynierii metali. Proces tworzenia stali pozwala
graczom na samodzielne ustalanie proporcji, co wprowadza element interaktywno-
Sci i nauki poprzez eksperymentowanie.
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1. Wstep

Wyrdznia sie trzy podstawowe grupy metod nauczania jakimi s3 metody ogla-
dowe, takie jak pomiar lub pokaz, stowne, do ktdrych zalicza sie miedzy innymi wy-
ktad oraz metody praktyczne, czyli ¢wiczenia [1]. Wymienione metody zalicza sie do
klasycznych i powszechnie uzywanych sposobdw nauczania. W ostatnich latach du-
z0 wiekszg wage przywigzuje sie do nowoczesnych metod nauczania opartych na
wykorzystywaniu nowych technologii oraz narzedzi informatycznych [2]. Najlepsze
wyniki osigga sie poprzez zastosowanie metod aktywizujgcych i interaktywnych,
w ktdrych uczestnicy, pracujgc w grupach, lub samodzielnie zdobywajg wiedze po-
przez rozwigzywanie problemdéw. Najmniej rekomendowang metodg jest przeka-
zywanie gotowych tresci za pomocg metod podajgcych, poniewaz bierne przyswa-
janie materiatu ogranicza zdolno$¢ do jego zrozumienia i zapamietania. W tej me-
todzie brakuje réwniez informacji zwrotnej od odbiorcéw, choc jej zaletg jest moz-
liwos¢ przekazania duzej ilosci informacji w krétkim czasie do szerokiej grupy osob.
Wsrdod metod podajacych szczegdlnie wyrdznia sie dyskusja, gdzie dwukierunkowa
komunikacja pozwala na usystematyzowanie wiedzy. Wybor metody i techniki zale-
zy gtéwnie od celéw edukacyjnych i oczekiwanych rezultatéw, jak rowniez od liczby
uczestnikow i ich indywidualnych cech.

W ostatnich latach obserwuje sie spadek zainteresowania, ze strony kandyda-
téw na studia wyzsze kierunkami technicznymi. Zgodnie z raportem udostepnionym
przez portal RAD-on, w latach 2019-2022 liczba studentéw nauk inzynieryjnych
i technicznych zmniejszyta sie o 6%. Z kolei wsréd kierunkéw z dziedziny nauk inzy-
nieryjnych i technicznych najwiekszym zainteresowaniem cieszg sie, te zwigzane
zinformatyka i telekomunikacjg [3]. Dlatego, obecnie uczelnie techniczne stojg
przed wyzwaniem zachecenia studentéw do podjecia nauki na kierunkach zwigza-
nych miedzy innymi z inzynierig materiatowa. Przemyst przetwdrczy materiatow,
w tym stali, stanowi bardzo wazng gataz polskiego przemystu, przez co istnieje wy-
sokie zapotrzebowanie na wykwalifikowanych pracownikéw kadry inzynieryjno-
technicznej. Zainteresowanie potencjalnych kandydatéw na studia z dziedziny inzy-
nierii metali jest wcigz otwartym problemem, przed ktérym stoi kadra dydaktyczna.

Przewiduje sie, ze edukacja w dziedzinie inzynierii metali, odegra waznga role
w kolejnych latach, ze wzgledu na toczacy sie transformacje przemystu ciezkiego
i wymagania stawiane przez organy regulujgce w stosunku do kierunku rozwoju
przemystu ciezkiego. Unia Europejska intensyfikuje swoje dziatania w odpowiedzi
na kryzys klimatyczny, coraz wiekszg uwage poswieca sie trudnym do ograniczenia
przemystom energochtonnym. Gtéwnym wsréd nich jest przemyst stalowy, stano-
wigcy fundament europejskiej gospodarki i przemystu. Wraz z pojawieniem sie no-
wych metod wytwarzania stali, szczegdlnie poprzez bezposrednig redukcje wodoru,
struktura globalnej produkcji stali i fancuchdw dostaw przeksztatci sie [4]. Dlatego
tym wazniejsze staje sie opracowanie przysztoSciowej strategii zachecania uczniow
od najmtodszych lat do podjecia studiéw na kierunkach zwigzanych z inzynierig me-
tali. Niniejsza praca powstata w oparciu o zrealizowany projekt, ktory dotyczyt
stworzenia interaktywnej aplikacji do nauki podstaw wytwarzania stali, ktdra tgczy
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w sobie elementy gry logicznej oraz nauki. Aplikacja edukacyjna pod tytutem "Steel
Craft" posiada cechy gry typu ,,clikcer” oraz jest skierowana do uczniéw szkoty pod-
stawowej, ze wzgledu na prosty system rozgrywki oraz zawarte w niej przystepne
tresci edukacyjne.

2. Metodologia i uzyte narzedzia programistyczne

Do stworzenia gry edukacyjnej ,SteelCraft” zastosowano silnik Godot, stuzacy
do tworzenia aplikacji i gier, wykorzystujacy intuicyjny system weztéw, ktéry po-
zwala na tatwe uporzadkowanie obiektéw w grze. Wybrany on zostat ze wzgledu
na:

— dostepnos¢ — licencja open source,
— tatwosc i intuicyjnos¢ w obstudze,
— rozbudowang dokumentacje oraz dostep do wielu poradnikdw.

Silnik pozwala na programowanie w C++ i C#, jednak zdecydowano sie na pra-
ce w gdscript, czyli jezyku stworzonym specjalnie na potrzeby silnika Godot.

Wezty to kategoria obiektow, ktére mozna tgczy¢ w strukture drzew. Wezty
podzielone sg na rézne typy z wbudowanymi funkcjonalnosciami co pozwala na
tatwg implementacje nowych elementéw do gry. Przyktad struktury weztéw przed-
stawiono na rysunku 1.

1 ©
(o]
1 ©
o}
(o]
(o]
(o]
(o]
(o]
(o]
(o]
(o]
(o]

@ { ©(

Rys. 1. Struktura weztéw w drzewie
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3. Zatozenia gry i podstawowe cechy

Mechanika rozgrywki bedzie opierata sie na grze typu ,clicker”. Gracz bedzie
rozpoczynat od mozliwosci klikania w przycisk, aby wydobywa¢ zelazo. Kazde klik-
niecie wydobywa pewng ilo$¢ zelaza, ktéra bedzie wyswietlana jako "surowiec" na
ekranie. Na podstawowe elementy rozgrywki sktadajg sie:

— Kopanie: Gracz bedzie mdgt klikngé na przycisk, aby wydoby¢ dany pierwiastek.
Im wiecej razy kliknie, tym wiecej surowca wydobedzie.

— Zasoby: Na ekranie widoczna bedzie ilos¢ posiadanych zasobéw, takich jak zela-
zo, wegiel, chrom, itp. Te zasoby bedg wykorzystywane do tworzenia nowych
gatunkow stali.

— taczenie Zasobdw: Gracz bedzie mégt taczy¢ rdine zasoby, aby tworzy¢ nowe
gatunki stali. Przyktadowo, po zdobyciu wystarczajgcej ilosci zelaza i wegla, be-
dzie mégt potaczyd je, aby uzyskac stal.

— Odblokowywanie Nowych Pierwiastkdw: Po wykonaniu okreslonych zadan, ta-
kich jak wytworzenie danego gatunku stali, gracz odblokuje nowe pierwiastki,
takie jak chrom, nikiel, molibden, itp. Te pierwiastki bedg dostepne do wydoby-
cia i taczenia w kolejne rodzaje stali.

— Cele i Misje: Gra bedzie zawiera¢ cele i misje, ktore musi realizowaé, takie jak
wydobycie okreslonej ilosci zelaza czy wytworzenie konkretnej ilosci stali.

Te elementy stanowig podstawe rozbudowanej mechaniki rozgrywki, ktéry po-
zwoli graczom na dtugotrwate zaangazowanie sie w rozgrywke i zdobywanie
wiedzy.

4. Wyniki - fragmenty kodu i implementacja

Gtéwnym elementem wyrdzniajagcym gre jest system tworzenia. Gracz chcac
stworzy¢ dany typ stali musi samodzielnie ustawi¢ proporcje pierwiastkow che-
micznych w skfadzie chemicznym tej stali. Gracz ma do dyspozycji informacje o wta-
Sciwosciach stali oraz notatki na temat pierwiastkéw wchodzgcych w jej sktad. Na
tej podstawie, metodg prob i btedéw musi on stworzy¢ dang stal. Taki wymagajacy
myslenia i zaangazowania proces tworzenia pozwala graczowi zaznajomié sie i zain-
teresowac procesem wytwarzania rzeczywistej stali.

Dzieki funkcjom takim jak na rysunku 2 wprowadzanie modyfikacji i wprowa-
dzanie nowych zasobdw sg uproszczone i odbywa sie za pomocg dodawania w petli
do stownika nazw nowych pierwiastka i danych na jego temat, takich jak liczba klik-
nie¢ potrzebna do jego pozyskania lub kolor w jakim ma sie wyswietlaé. Funkcja
resource_changed(elements, steels) aktualizuje etykiety ilosci zasobéw na ekranie
na podstawie podanych ilosci elementéw i stali. Funkcja dziata na dwdch typach
zasobow: elements i steels, i wykonuje podobne operacje dla obu. Dla kazdego
elementu w stowniku elements lub steels prébuje znalez¢ istniejgcg etykiete ilosci
dla danego elementu. Jesli ilos¢ elementu jest rédzna od zera i etykieta nie istnieje,
emituje sygnat s_new_element dla nowego elementu, a nastepnie tworzy nowg
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etykiete ilosci, nowg etykiete opisu i ustawia tekst etykiety ilosci. Jesli etykieta juz
istnieje, aktualizuje jej tekst. Kod ten zapewnia, ze na ekranie zawsze wyswietlane
sg aktualne ilosci zasobow, tworzgc nowe etykiety, jesli jeszcze ich nie ma, lub ak-
tualizujgc istniejace, jesli juz sa.

null("guantity_"+element)

rs[element][B]))

elements[els

ode("guantity_"+element).te

wll( "guantity

("label_template")

steell[B]))

Rys. 2. Funkcja odpowiadajgca za aktualizowanie wyswietlanej liczby zasobdw oraz
dodawanie nowych weztéw typu label, jezeli zasdb jest pozyskany pierwszy raz

Na rysunku 3 przedstawiono fragment kodu, ktory definiuje funkcje
sf_add_resources(element_value, element), ktéra aktualizuje wartosci zasobow
oraz przelicza procentowy udziat kazdego elementu w sumie zasobéw. Funkcja wy-
korzystuje globalne zmienne added elements, added elements_percentage i ad-
ded_sum oraz modyfikuje interfejs uzytkownika, aby wyswietli¢ aktualne wartosci
procentowe zasobdw.
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if 1label: label.te

Rys. 3. Funkcja obliczajgca zawartos¢ procentowg kazdego pierwiastka

Funkcja sf button_craft_pressed() przedstawiona na rysunku 4 jest wywoty-
wana po nacisnieciu przycisku "craft". Funkcja ta sprawdza, czy aktualnie dodane
elementy pasujg do ktérejs z receptur w recipes_list i, jesli tak, emituje sygnat two-
rzenia przedmiotu (s_crafted). Jesli nie ma pasujacej receptury, wyswietla wska-
zowke na temat tego, co jest nie tak. Funkcja ta sktada sie z zagniezdzonych petli.
Petla zewnetrzna for recipe_key in recipes_list Przechodzi przez kazdy klucz reci-
pe_key w recipes_list. Ustawia recipe_matching na true, zaktadajac, ze receptura
bedzie pasowac, dopdki nie udowodni sie inaczej. Inicjalizuje licznik ‘i’ i pobiera bie-
Z3cq recepture recipe. Petla wewnetrzna for element in added_elements przechodzi

func sf_buttc aft_p

hint_info=[]

ments,

atching: glebal.popup("hint", hint_info)

Rys. 4. Funkcja wywotywana po nacisnieciu przycisku tworzenia. Sprawdza ona
zgodnos¢ zawartosci dodanych pierwiastkéw z dostepnymi recepturami i w razie
braku tejze wywotuje funkcje wyswietlajgcg powiadomienie z podpowiedzig
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przez kazdy element w added _elements. Ustawia oczekiwang wartos¢ expected na
odpowiednig wartos¢ z receptury lub na 0, jesli przekroczono dtugos¢ receptury.
Pobiera procentowy udziat biezgcego elementu pelement.

Rysunek 5 przedstawia przyktad zmiennej elements_data bedacej stownikiem,
ktory zawiera dane dotyczace réznych zasobdéw. Kazdy zasdb ma przypisane rézne
atrybuty, takie jak kolor, opis i liczba kliknie¢ potrzebna do zdobycia zasobu. Struk-
tura wpisow w stowniku sktada sie z klucza zawierajgcego rézne atrybuty zasobu,
takie jak kolor, opis i liczba kliknie¢ potrzebna do zdobycia zasobu.

var elements_data = {

"iron":[Color("330060"),"Fe: ",1.8/5.0],
"coal":[Color("0OOGGEE"),"C: ",8],
"molibden":[Color("3300ca™),"Mo: ",8],
"chromium":[Color("G0E0GB™),"Cr: ", k3],

nom.p
u,

"carbon_steel":[Color("353535"),"carbon steel: "],
"tool_steel":[Col "353535"),"tool steel: "],
"stainless_steel”:[Color("353535"), "stainless steel: "],

Rys. 5. Stownik z danymi na temat zasobéw

Gtéwna zasada funkcjonowania gry opiera sie na interaktywnej symulacji wy-
dobycia i przetwarzania pierwiastkdw chemicznych w celu wytwarzania réznych
gatunkow stali. Gracz, poprzez wielokrotne naciskanie przycisku na ekranie zwigza-
nym z zasobami (rysunek 6), zdobywa rézne pierwiastki chemiczne w zréznicowa-
nych ilo$ciach. Na oddzielnym ekranie, gracz moze za pomoca suwakow precyzyjnie
dostosowac proporcje poszczegdlnych pierwiastkdw w celu uzyskania pozgdanego
rodzaju stali (rysunek 7). Proces ten jest kluczowy dla realizacji zadan zlecanych
przez tak zwane postaci niezalezne. Postaci niezalezne petnig role zleceniodawcéw,
ktdrzy w miare postepdw gracza w grze, przedstawiajg mu coraz bardziej ztozone
wyzwania. Zadania te wymagajg produkgcji stali o specyficznych wtasciwosciach, co
wymusza na graczu eksperymentowanie z roznymi proporcjami pierwiastkdw. Suk-
ces w realizacji tych zadan umozliwia graczowi postep w grze, odblokowujgc nowe
pierwiastki do wydobycia. W celu wspomagania gracza w procesie wytwarzania
stali, gra oferuje notatki i materiaty edukacyjne na temat réznych typéw stali oraz
ich wtasciwosci (rysunek 8). Te zasoby informacyjne sg integralng czescig gry, umoz-
liwiajgc graczowi zdobycie niezbednej wiedzy teoretycznej, ktéra jest nieodzowna
do skutecznego tworzenia stali o wymaganych wtasciwosciach. Dzieki tej mechani-
ce, gra taczy elementy edukacyjne z interaktywng rozgrywka, oferujac graczom za-
rowno satysfakcje z odkrywania nowych kombinacji pierwiastkéw, jak i spetniania
zadan praktycznych.
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Rys. 6. Ekran zasobow stuzgcy do zdobywania kolejnych pierwiastkow. Wyswietla
on réwniez aktualng ilos¢ posiadanych zasobéw — pierwiastkow i stali
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I zdobywanie zasobéw " tworzenie stali podrecznik stalownika

Rys. 7. Ekran tworzenia stali. Zawiera suwaki pozwalajgce uzytkownikowi samo-
dzielnie ustali¢ proporcje sktadu chemicznego danej stali
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zdobywanie zasobéw tworzenie stali podrecznik stalownika

Pierwiastek: Wegiel (C)

Charakterystyka:

*Symbol chemiczny: C

+Liczba atomowa: 6

*Skupienie w temperaturze pokojowej: State
*Kolor: Czarny

Zastosowania w inzynierii metali:

1.Wegiel jest kluczowym sktadnikiem w produkcji stali, gdzie petni role stopujaca, nadajac stali twardosc i wytrzymatosc.
2.Wykres rownowagi uktadu zelazo-wegiel - jest to wykres fazowy wegla w stopie z zelazem. Z wykresu mozna odczytac jaka
strukture posiada stop, przy zatoZzeniu réwnowagowego procesu wytwarzania.

Ciekawostki:

*Wegiel wystepuje w réznych formach, w tym wegiel kamienny i wegiel brunatny, ktére sa wykorzystywane jako surowce
energetyczne, oraz koks, uzywany w procesach metalurgicznych.
Grafen, jedna z form alotropowych wegla, stat sie przedmiotem intensywnych badar 2 Odblokowates/as nowy
wiasciwosci. Jest to jednowarstwowy ptaski materiat zbudowany z atoméw wegla utozg pierwiastek:
heksagonalna. Molibden

Rys. 8. Przyktadowa notatka na temat jednego z zasobow
4. Podsumowanie i wnioski

Zrealizowanie projektu gry edukacyjnej "Steel Craft" pozwolito na opracowanie
nastepujgcych wnioskow:

— Interaktywna nauka: Gry edukacyjne stanowig skuteczng platforme do interak-
tywnej nauki, umozliwiajac graczom zgtebianie tematéw w sposdb angazujacy i
przyjemny. "Steel Craft" pokazuje, ze poprzez zabawe uczniowie moga lepiej
przyswoic zagadnienia zwigzane z inzynierig metali.

— Zwiekszone zaangazowanie: Projekt potwierdzit, ze elementy gier, takie jak
cele, osiggniecia i mozliwosé eksperymentowania, moggy zwiekszy¢ zaangazo-
wanie w proces nauki. Mechanizmy motywacyjne, takie jak odblokowywanie
nowych poziomdw i misji, pobudzajg do dalszego eksplorowania tematu.

—  Wieloaspektowy proces uczenia sie: Aplikacja "Steel Craft" pokazuje, ze gry
edukacyjne mogg adresowac rdéznorodne aspekty procesu uczenia sie. Gracze
nie tylko zdobywajg wiedze na temat inzynierii metali, ale takze rozwijaja
umiejetnosci logicznego myslenia, planowania i eksperymentowania.

Bibliografia

[1] Kupisiewicz C. Podstawy dydaktyki. Wydawnictwa Szkolne i Pedagogiczne,
Warszawa, 2005.

[2] D’Andrea L. M., Waters C., & Rudd R. Using computer assisted qualitative
software (CAQDAS) to evaluate a novel teaching method for introductory sta-
tistics. International Journal of Technology in Teaching and Learning, 7(1), 48-
60, 2011.

[3] Rad-on. Studenci nauk inzynieryjnych i technicznych na poszczegdlnych kie-
runkach studidow. Raport z 2022 roku.

-129 -



https://radon.nauka.gov.pl/raporty/studenci_kierunki_techniczne_2022.
Dostep: 11.06.2024.

[4] Lopez G., Galimova T., Fasihi M., Bogdanov D., Breyer C. Towards defossilised
steel: Supply chain options for a green European steel industry. Energy, 273,
127236, 2023.

-130 -


https://radon.nauka.gov.pl/raporty/studenci_kierunki_techniczne_2022

Akademia Gorniczo — Hutnicza im. Stanistawa Staszica . o :
Wydziat Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej /// Inzyn]er]a Metal]
Krakéw, dn. 8.05.2024 // U/ I’fa./

| Sesja Naukowa
Mtodzi odkrywcy inzynierii metali

SPORTOWA MELODIA - CZYLI PROFESJONALNE GWIZDKI
SEDZIOWSKIE - MATERIALY, BUDOWA | WLASCIWOSCI

Julia DUDEK

Uniwersyteckie Il Licceum Ogdlnoksztatcgce im. Stefana Zeromskiego
w Dgbrowie Gorniczej

Tutor AGH:  drinz. Grzegorz MICHTA
Nauczyciel:  mgr Magdalena KANSKA-PRZYBYSZ

Streszczenie

Gwizdki, urzagdzenia znane przez kazdego, niektdrzy uzywajg ich na co dzien
inni zas wcale. Niewiele 0sdb zna historie gwizdkdw, ich budowe i materiaty z jakich
sie je wytwarza. W artykule podano definicje gwizdka oraz jego etymologie. Przed-
stawiono takze historie gwizdkéw sedziowskich od ich powstania do dzisiaj. Doko-
nano podziatu gwizdkéw ze wzgledu na ich budowe i uzywane do produkcji mate-
riaty. Zaprezentowano akustyczne wyniki badan gwizdkéw kulowych, bezkulowych i
gwizdka elektronicznego, ktére przeprowadzono w komorze bezechowej i pogto-
sowej. W pracy zamieszczono wyniki badan mikrostrukturalnych wybranych gwizd-
kéw, ktére wykonano przy uzyciu mikroskopu swietlnego oraz skaningowego mi-
kroskopu elektronowego, w réznych technikach obrazowania. Dokonano takze ana-
lizy sktadu chemicznego SEM EDS wybranych obszaréw badanych materiatéw. Za-
mieszczono réwniez akustyczne wyniki badan gwizdkéw bezkulowych dwukomo-
rowych wydrukowanych metoda druku 3D (FDM) oraz przedstawiono ich budowe
wewnetrzng w réznych przekrojach.
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1. Wprowadzenie

Gwizdek swojg historie zawdziecza muzyce. Sama nazwa wywodzi sie od na-
Sladownictwa $piewu ptakdw. Starano sie zastyszane dzwieki wydoby¢ z odpowied-
nio obrobionych, dostepnych materiatéw. Surowce, z ktérych budowano i buduje
sie gwizdki sg bardzo réznorodne, a te powstate z gatgzek wierzby zaliczono do ae-
rofonéw. Ich dzwiek byt wydobywany réznorodnie. Otwory zatykano palcem (,wy-
lot zurawia”) lub wprowadzano w ruch ttoczek (,, wylot stowika”). Gwizdek drewnia-
ny stuzyt za wabik na sowy i przeszedt do historii, jako instrument ludowy. Do dzi$
w réznych regionach Polski mozemy spotkaé gwizdki gliniane. Teraz petnig gtéwnie
role zabawek. Wykonane sg z wypalonej gliny, pokrytej kolorowg mozaikg. Po na-
petnieniu wodg wydajg dzwieki nasladujgce swiergot ptakow. Tego rodzaju instru-
menty mozna spotka¢ w innych kulturach. W Peru taki aerofon to dwuczesciowe
naczynie wydragzone w $rodku i napetniane wodga. Powietrze wdmuchiwane przez
szyjke do pierwszego naczynia wttacza wode do drugiego, a ona wypycha powie-
trze, co powoduje powstanie dzwieku, czyli gwizdu [1, 2].

Wszystko zmienito sie, gdy Joseph Hudson zatozyt firme w 1870 r. J. Hudson &
Co w Birmingham, w ktdrej wyprodukowano pierwsze gwizdki policyjne i sedziow-
skie.

2. Historia gwizdkéw sedziowskich

Pierwsze w historii uzycie gwizdka do sedziowania meczu pitki noznej nastgpito
w 1878 roku w Anglii podczas meczu pomiedzy druzynami Nottingam Forest
i Sheffield [3, 5], herby grajacych druzyn pokazano na rysunku 1. Gwizdek uzyty do
sedziowania meczu byt przypadkowym odkryciem stynnego producenta narzedzi
Josepha Hudsona. Po sukcesie w 1878 roku, Hudson dopracowat swéj wynalazek
i stworzyt pierwszy w historii gwizdek sedziowski. Gwizdek ten pod nazwg ,Acme
Thunderer” w roku 1884 zostat wprowadzony na rynek sprzedazy. Byt on wykonany
z mosigdzu i dzieki swojej niezawodnej budowie stosowany jest podczas meczéw
od ponad 140 lat [4, 5].

FOREST

Rys. 1. Herby druzyn pitkarskich Nottingham Forest Football Club [6]
i Sheffield United Football Club [7]
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Pierwszy gwizdek sedziowski (sportowy) stworzony przez Hudsona nosit nazwe
,,pea whistle” (rys. 2a), nazywat sie tak, poniewaz miat w sobie jedng komore,
w ktérej znajdowata sie kulka. Poczatkowo gwizdek byt przeznaczony tylko do uzyt-
ku przez policje (rys. 2b), ale po poczatkowych sukcesach w czasie meczéw pitkar-
skich, zostat przyjety przez Football Association. Nastepnie jego uzycie rozprze-
strzenito sie na mecze pitki noznej rozgrywane na catym swiecie. Gwizdki stworzone
przez Hudsona sg uzywane do dzi$ przez sedzidw we wszystkich zakatkach globu

[3].

Rys. 2. Gwiazdki mosiezne wytworzone przez firme J. Hudson & Co.,
2a) pierwszy na $wiecie gwizdek sportowy, 2b) gwizdek policyjny, [4]

W 1987 firma Fox40 zatozona przez Rona Foxcrofta wprowadza na rynek poli-
merowy gwizdek sedziowski bez kulki. Innowacyjne podejscie do konstrukcji polega
na tym, ze nie ma ruchomych czesci, ktdre mogtyby sie zacigé podczas uzytkowania.
Dziatanie opiera sie na powietrzu wdmuchiwanym do gwizdka, ktére jest dzielone
na dwa oddzielne strumienie, z ktéorych kazdy wytwarza dzwiek o réznej czestotli-
wosci. Nastepnie faczg sie one w komorze rezonansowe]j gwizdka, wzmacniajac sie,
tworzac jeden gtosny, przenikliwy dzwiek [3, 5].

Ostatnim dodatkiem do asortymentu gwizdkdéw jest gwizdek elektroniczny,
ktoéry zasilany jest przez baterie, jest on higieniczng opcja z réznymi tonami i obstu-
g3 za pomocg przycisku [3].

3. Podziat gwizdkéw ze wzgledu na budowe i uzywane do ich produkcji
materiaty

Gwizdki mozemy podzieli¢ na kulowe i bezkulowe, jest to najczesciej stosowa-
ny podziat. Kulowe sg to gwizdki jednokomorowe z kulkg w srodku oraz bezkulowe,
ktére mogg posiada¢ od jednej do kilku komdr roboczych. Stosowane kulki mogg
by¢ wykonane z réznych materiatdw np. polimeru czy korka oraz moga mie¢ rozny
ksztatt. Przyktadowe kulki stosowane w gwizdkach pokazano na rysunku 3.
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Rys. 3. Ksztatt kulek stosowanych w gwizdkach, a) kulka polimerowa, b i c) kulka
wykonana z korka

Gwizdki mozna podzieli¢ réwniez ze wzgledu na zastosowane materiaty uzyte
do ich wytwarzania. Pierwsze produkowane metalowe gwizdki byty mosiezne, cha-
rakteryzowaty sie tagodnym, gtosnym oraz cieptym tonem, tworzac jasny, czysty
dzwiek. W celu zapewnienia trwatosci i dtugowiecznosci gwizdkéw podniesiono ich
odpornosc¢ na korozje przez pokrycie mosigdzu warstwg niklu lub cyny z zastosowa-
niem (lub nie) miedzianej warstwy posredniej. Gwizdki z natozong warstwa niklu sg
bardzo gtosne oraz majg wysoka ostrosé tonalng. Innym materiatem metalicznym,
z ktérego wykonuje sie gwizdki jest miedz. Gwizdki miedziane ze wzgledu na uzyty
materiat do ich wytworzenia, sg najmniej odporne na korozje oraz wszelkiego ro-
dzaju urazy mechaniczne, za to majg bardzo jasng jakos¢ tonalna.

Obecnie najwiekszg grupe wytarzanych gwizdkéw stanowig gwizdki polimero-
we, ktére dajg atrakcyjne pofaczenie taniej konstrukcji oraz stodkiego i gtosnego
dZwieku. Jedng z kluczowych zalet gwizdkéw, polimerowych jest ich lekka kon-
strukcja, ktéra pozwala na fatwiejszg obstuge i zmniejszone zmeczenie uzytkowni-
ka. Jest to szczegdlnie korzystne dla tych, ktérzy sedziujg diugie mecze lub wolg
»Zwinniejszy” instrument muzyczny.

4. Gwizdki uzyte do badan

Ze wzgleddw poznawczych i badawczych z licznej grupy gwizdkdéw dostepnych
w sprzedazy wybrano te, ktdre sg najczesciej uzywane przez sedzidw lig sportowych
na catym $wiecie: NBA, NHL, FIFA, FIBA, NCAA oraz przez muzykéw. Gwizdki prze-
znaczone do badan rdznity sie ksztattem i materiatem, z ktérego zostaty wykonane
(metal, polimer, drewno), budowg (kulowe i bez kulowe), sposobem powstawania
dzwieku (przy uzyciu wdmuchiwanego powietrza, elektroniczne). Do badan uzyto
gwizdkéw firmy Fox 40 International Inc. - Fox 40 Classic, Fox 40 Sonik Blast CMG,
Fox 40 Pearl, Fox 40 elektroniczny, metalowy firmy Wilson Sporting Goods, meta-
lowy zwykty - firma nieznana, metalowy Acme Thunderer 58.5 firmy J. Hudson &
Co, muzyczny drewniany (firma nieznana), gwizdki wydrukowane 3D metodg FDM
przy uzyciu filamentu PLA (polilaktyd). Gwizdki uzyte do badan akustycznych poka-
zano na rysunku 4.
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Rys. 4. Gwizdki uzyte do badan akustycznych
5. Badania akustyczne

Badania akustyczne wybranych gwizdkéw wykonano w Laboratorium Akustyki
Technicznej dziatajgcym na Wydziale Inzynierii Mechanicznej i Robotyki AGH. Bada-
nia przeprowadzono w komorze bezechowej i w komorze pogtosowe;.

W komorze bezechowej zbadano kierunkowos¢ dzwiekéw wydawanych przez
gwizdki. Zbadano réwniez poziom cisnienia akustycznego, aby sprawdzi¢ czy z kaz-
dego rogu boiska bedzie stychaé sedziego tak samo. Nastepnie wykonano badania
w komorze pogtosowej, aby zmierzy¢ poziom gtosnosci gwizdkdw oraz zbadac ich
moc akustyczng. Komore pogtosowg i bezechowg podczas wykonywanych pomia-
row wtasciwosci akustycznych gwizdkéw pokazano na rysunku 5. Badania i oblicze-
nia wykonano zgodnie z instrukcjg przeznaczong do badan laboratoryjnych Pomiary
poziomu mocy akustycznej w komorze pogtosowe] [8], ktdra jest zgodna z normg
PN-EN SO 3741:2011 [9].

Rys. 5. Laboratorium Akustyki Technicznej WIMiR AGH, a) pomiary akustyczne
w komorze bezechowej, b) pomiary akustyczne w komorze pogtosowej
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W wyniku przeprowadzonych badan akustycznych wykazano, ze z kazdego ro-
gu boiska bedzie stychac sedziego inaczej. Na przyktad przy uzyciu gwizdka Fox 40
Classic mozna zauwazy¢, ze stojac pod katem 90 stopni sedziego stychac najgto-
$niej, pod katem 180 stopni stychac najciszej. Taka tendencja wynikéw badan wy-
stgpita we wszystkich uzytych gwizdkach (tabela 1).

Wyniki badan otrzymanych w komorze pogtosowej wykazaty, ze uzyte do ba-
dan gwizdki miaty takie same lub wyzsze parametry akustyczne niz te podawane
przez producenta (tendencja ta dotyczy tych gwizdkéw, ktérych parametry aku-
styczne sg udostepnione przez producenta). Dobrym przyktadem jest gwizdek Fox
40 Pearl, ktérego gtosnosc okreslona przez producenta wynosi 90dB, a jak pokaza-
no w zestawieniu wynikéw badan akustycznych (tabela 1) jest mozliwe wytworzy¢
znacznie wyzszy poziom gtosnosci siegajgcy 110dB.

Ciekawostka byty wyniki badan akustycznych wydrukowanych gwizdkéw. Oby-
dwa gwizdki wytworzone metodg addytywng FDM wykazaty bardzo dobre wtasci-
wosci, nieustepujgce profesjonalnym gwizdkom sedziowskim (tabela 1).

Tabela 1. Zestawienie wynikow badan oraz danych akustycznych producentéw

gwizdkoéw
kierunkowosc - poziom glosnosci | poziom glosnosci
rodzaj gwizdka | kierunkek | poziom cisnienia rodzaj gwizdka gwizdka - moc | gwizdka [dB] dane
akustycznego [dB] akustyczna [dB] producenta
0 99,0
Fox 40 Classic 90 1021 Fox 40 Classic 116 115
180 877
0 958 .
Fox 40 Sonik Fox 40 Sonik
90 1037 120 120
Blast CMG 150 911 Blast CMG
0 95,0
Fox 40 Pearl 90 93,9 Fox 40 Pearl 110 90
180 842
0 96,1
Metalowy zwylkhy 90 921 Metalowy zwylkly 109 brak danych
180 769
0 ar.3
Wilson 90 939 Wilson 112 brak danych
180 805
0 80,9
Fox 40 Fox 40
elektroniczny 90 80,5 elektroniczny 96 80
180 685
0 884
Drewniany 90 879 Drewniany 107 brak danych
180 76,3
0 86,7
Wydruk zielony 90 98,6 Wydruk zielony 108 brak danych
180 816
0 856
Wydruk fioletowy 90 885 Wydruk fioletowy 110 brak danych
180 79.7

6. Badania mikrostruktury
W celu wykonania obserwacji metalograficznych gwizdki metalowe (firmy Wil-

son Sporting Goods, zwykty - firma nieznana, Acme Thunderer 58.5 firmy J. Hudson
& Co.) odpowiednio pocieto (rys. 6) oraz wykonano z nich zgtady metalograficzne
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(rys. 7). Obserwacje zgtadéw w réznych technikach badawczych zostaty wykonane
przy uzyciu mikroskopow:
— mikroskop $wietlny Axio Imager M1m firmy ZEISS,
— skaningowy mikroskop elektronowy Merlin Gemini Il firmy ZEISS.

Badania mikrostruktury zostaty wykonane w Centrum Mikroskopii Elektrono-
wej (CME) dziatajgcym w ramach Wydziatu Inzynierii Metali i Informatyki Przemy-
stowej AGH.

Rys. 6. Gwizdki uzyte do badan metalograficznych, a) metalowy zwykty - firma nie-
znana, b) metalowy firmy Wilson Sporting Goods, c) metalowy Acme Thunderer
58.5 firmy J. Hudson & Co.

Gwizdki uzyte do badan zostaty pociete przy uzyciu wolnoobrotowej pity, ktora
podczas ciecia byta odpowiednio chtodzona wodg. Dzieki temu cieta powierzchnia
nie nagrzewata sie, co zapewnito przy obserwacjach mikroskopowych zachowanie
niezmienionej mikrostruktury. Nastepnie pociete elementy gwizdkéw zainkludo-
wano w specjalnej przewodzacej masie. Na rysunku 7 pokazano wyglad zgtadow
metalograficnych badanych gwizdkow.

a) b)

Rys. 7. Wyglad zgtadéw metalograficznych badanych gwizdkéw,
a) metalowy zwykly - firma nieznana, b) metalowy firmy Wilson Sporting Goods,
c) metalowy Acme Thunderer 58.5 firmy J. Hudson & Co.

—137 -



Badania wykonane przy uzyciu mikroskopu $wietlnego oraz skaningowego mi-
kroskopu elektronowego miaty na celu zobrazowanie mikrostruktury wewnetrznej
materiatdw metalicznych uzytych do produkcji gwizdkédw oraz sprawdzenie iloma
warstwami zabezpieczajgcymi sg one pokryte (rys. 8, 9, 10).

warstwa miedzi i niklu

powierzchnia gwizdka zwyktego ~ warstwa niklu i miedzi naniesiona na stal
P e f — n
{ =T of =]

il . D]
A | ‘;* Ad mapa rozktadu pierwiastkéw na przekroju

Gyt gwizdka metalowego zwyktego

-
-

Rys. 8. Mikrostruktura gwizdka metalowego zwyktego,
a) mikroskop Swietlny, b) skaningowy mikroskop elektrodowy, c) widmo EDS i mapa
rozktadu pierwiastkéw na przekroju gwizdka
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warstwa miedzi i cyny

warstwa cyny (Sn

warstwa miedzi (Cu)

powierzchnia gwizdka firmy Wilson ziarna mosiadzu
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przekroju gwizdka firmy Wilson

Rys. 9. Mikrostruktura gwizdka metalowego firmy Wilson Sporting Goods,
a) mikroskop swietlny, b) skaningowy mikroskop elektrodowy, c) widmo EDS i mapa
rozktadu pierwiastkow na przekroju gwizdka

Przeprowadzone badania wykazaty, ze gwizdek metalowy zwykty jest wykona-
ny z niskoweglowej stali o rownomiernie roztozonym ziarnie ferrytu (rys. 8). Nato-
miast gwizdki firmy Wilson i Hudson wykonane sg z mosigdzu, ktdrego ziarna majg
takze réwnomierny rozktad (rys. 9 i 10). Na kazdym z badanych gwizdkéw znajduje
sie ochronna warstwa, przy czym jest ona ztozona z jednej lub dwdch podwarstw.
W przypadku gwizdka metalowego zwyktego na jego powierzchni znajdujg sie dwie
podwarstwy o tacznej grubosci ok. 13 um, ztozone z miedzi natozonej od strony ni-
skoweglowej stali i niklu od strony zewnetrznej. Warstwa niklu daje srebrzysty,
dekoracyjny wyglad. Gwizdek firmy Wilson posiada takze natozone dwie podwar-
stwy o tgcznej grubosci ok. 16 pum, przy czym od strony mosigdzu znajduje sie nato-
zona miedzZ a na zewnatrz znajduje sie dekoracyjna podwarstwa cyny dajgca takze
srebrzysty wyglad. W przypadku gwizdka firmy Hudson na mosigdz natozona jest
tylko jedna warstwa niklu o grubosci ok. 26 pum, dajaca jak w dwdch pozostatych
gwizdkach, srebrzysty wglad.
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Rys. 10. Mikrostruktura gwizdka metalowego Acme Thunderer 58.5 firmy J. Hudson
& Co., a) mikroskop swietlny, b) skaningowy mikroskop elektrodowy, c) widmo
EDS i mapa rozktadu pierwiastkdow na przekroju gwizdka

7. Prébny wydruk gwizdka w drukarce 3D

Prébny wydruk gwizdka dwukomorowego bezkulowego wykonano przy uzyciu
drukarki 3D metodg FDM. Metoda FDM polega na przettaczaniu termoplastow (fi-
lamentéw) przez rozgrzany tip, co umozliwia warstwowga budowe modelu. Filament
w kolorze fioletowym i zielonym stanowit poliaktyd (PLA) czyli biodegradowalny
bioplastik produkowany ze sfermentowanej skrobi. Przekroje wydrukowanych
gwizdkow oraz profesjonalnego gwizdka Fox 40 Classic pokazano na rys. 11.
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—

Fox 40 Classic

Rys. 11. Budowa wewnetrzna gwizdkow, a) przekroje gwizdkéw drukowanych 3D,
b) przekréj gwizdka Fox 40 Classic

Wewnetrzna budowa wydrukowanych gwizdkéw jest zblizona do budowy we-
wnetrznej profesjonalnego gwizdka Fox 40 Classic, uzywanego przez 90% sedziéw
i jest ona wielokomorowa. Powstajgcy dzwiek jest superpozycjg dzwiekéw powsta-
jacych w kazdej z komodr. Parametry akustyczne gwizdkéw drukowanych sg nieco
nizsze, gdyz osiggnety poziom gtosnosci 110 i 108dB w poréwnaniu do gwizdka Fox
40 Classic, ktérego gtosnos¢ osiggneta poziom 116dB (tabela 1).

Podsumowanie

Historia gwizdkéw sedziowskich jest doskonatym przyktadem jak moze rozwi-
nac¢ sie technologia produkc;ji i zakres stosowania réznych urzadzen. W opisywanym
przypadku od gwizdkdw policyjnych po profesjonalne gwizdki sedziowskie. Od
pierwszych metalowych jednokomorowych gwizdkdéw firmy J. Hudson & Co. po
wspbtczesne wielokomorowe polimerowe modele Fox 40, od gwizdkéw kulowych
do bezkulowych i coraz czesciej stosowanych elektronicznych. Gwizdek stat sie nie-
zastgpionym narzedziem sedziego, ktéry pozwala na skuteczniejszg kontrole nad
sportowymi wydarzeniami. Poziom gtosnosci gwizdkdw powinien zapewni¢ jego
styszalno$é w dowolnym miejscu boiska, co w duzej mierze przyczynia sie do zwiek-
szenia bezpieczenstwa i sprawiedliwosci w sporcie.
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Badane gwizdki niezaleznie od budowy wykazaty wysokg moc akustyczng od
109 do 120dB, chociaz w kazdym z badanych gwizdkdow styszalnos¢ wydobywanego
dzwieku byta uzalezniona od kierunku jego powstawania.

Mikrostrukturalne badania wykazaty uzycie dwdch materiatéw metalicznych
do produkcji gwizdkéw tj. stali niskoweglowe] (gwizdki tansze) oraz mosigdzu
(gwizdki drozsze). Niezaleznie od materiatu podstawowego, z ktérego byty wykona-
ne gwizdki byty one pokryte jedng lub dwoma warstwami zewnetrznymi. Zastoso-
wanie warstwy zewnetrznej nie tylko zapewnia zwiekszenie zywotnosci gwizdkow,
ale takze ma charakter dekoracyjny dajac fadny, srebrzysty wyglad.

W celach poznawczych wydrukowano metodg FDM gwizdek dwukomorowy,
ktéry swoimi parametrami nieznacznie odbiegat od profesjonalnego gwizdka troj-
komorowego Fox 40 Classic, uzywanego najczesciej przez sedzidw podczas zawo-
doéw sportowych. Obecnie gwizdek stat sie nie tylko praktycznym narzedziem, ale
réwniez symbolem autorytetu sedziego. Jest sygnatem do zatrzymania gry, zmiany
decyzji czy rozpoczecia akcji, a jego dzwiek wyznacza porzadek i dyscypline na
boisku.
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Streszczenie

Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie maksymalnej sity genero-
wanej przez drut z nitinolu, stopu z pamiecig ksztattu (SMA), w odpowiedzi na na-
grzewanie. Eksperymenty obejmowaty dwa podejscia: wyznaczenie temperatury
poczatkowej przemiany fazowej (As) oraz analize sity uciggu sprezyny wykonanej
z nitinolu podczas nagrzewania oporowego. W pierwszym eksperymencie, poprzez
stopniowe podgrzewanie zdeformowanego drutu w wodzie, wyznaczono tempera-
ture As na poziomie 70°C. W drugim, sprezyna nitinolowa, podtgczona do zasilacza
i obcigzona ciezarkiem, wykazata maksymalng site uciggu wynoszaca 3,83 N dla dru-
tu o srednicy 0,375 mm. Wyniki te podkreslajg wyjgtkowe wtasciwosci mechaniczne
nitinolu, w tym zdolnos$¢ do generowania duzej sity przy niewielkich wymiarach, co
czyni go materiatem o duzym potencjale aplikacyjnym w wielu dziedzinach.

Wstep

Stopy z pamiecia ksztattu (ang. Shape Memory Alloys, SMA) to wyjgtkowe ma-
teriaty, ktére charakteryzujg sie zdolnoscig do "zapamietywania" pierwotnego
ksztattu i powracania do niego po odksztatceniu w wyniku podgrzewania powyzej
okreslonej temperatury [1]. Jednym z najbardziej znanych i szeroko stosowanych
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przedstawicieli tej grupy jest nitinol — stop niklu i tytanu, odkryty w latach 60.
XX wieku przez badaczy z Naval Ordnance Laboratory w Stanach Zjednoczonych [2].
Nazwa tego materiatu pochodzi od sktadnikédw stopu (NiTi — nikiel i tytan) oraz in-
stytucji, w ktdrej zostat opracowany (Naval Ordnance Laboratory).

Nitinole znalazty szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach, od medycyny
przez przemyst lotniczy po elektronike, dzieki swoim unikalnym wifasciwosciom,
takim jak pamie¢ ksztattu, nadprezystos¢, odporno$é na korozje oraz doskonate
wiasciwosci mechaniczne [2].

Stopy z pamiecig ksztattu to materiaty metaliczne, ktdre mogg odksztatcad sie
w sposob elastyczny i plastyczny w odpowiedzi na dziatanie naprezen, a nastepnie
odzyskiwac pierwotny ksztatt w wyniku zmiany temperatury. Kluczowym mechani-
zmem odpowiedzialnym za to zachowanie jest odwracalna przemiana fazowa mie-
dzy austenitem (wysokotemperaturowg fazg o uporzgdkowanej strukturze) a mar-
tenzytem (niskotemperaturowa fazg o zdeformowanej strukturze) [3]. Ta transfor-
macja termiczna jest charakterystyczna dla niektorych stopdw metali, takich jak np.
nikiel-tytan (NiTi), miedz-aluminium-nikiel (Cu-Al-Ni) czy miedz-cynk-glin (Cu-Zn-Al)
[4]. Historia nitinoli rozpoczyna sie na poczatku lat 60. XX wieku, kiedy badacze Wil-
liam J. Buehler i Frederick Wang z Naval Ordnance Laboratory eksperymentowali
z réznymi stopami w celu opracowania materiatéw o lepszej odpornosci na korozje
i wiekszej wytrzymatosci mechanicznej [2]. Przypadkowe odkrycie pamieci ksztattu
w stopie NiTi miato miejsce podczas demonstracji mechanicznych wtasciwosci
probki, ktéra po deformacji powrdcita do swojego pierwotnego ksztattu po pod-
grzaniu. To odkrycie zainicjowato intensywne badania nad tym materiatem, prowa-
dzac do jego komercjalizacji i licznych zastosowan [1].

Nitinole majg sktad chemiczny bliski réwnomolowe] proporcji niklu i tytanu
(okoto 50:50). Precyzyjna kontrola sktadu i warunkéw produkcji, takich jak procesy
obrébki cieplnej, jest kluczowa dla uzyskania pozgdanych wtasciwosci materiatu [5].
Mate domieszki innych pierwiastkéw, takich jak miedz czy zelazo, mogg by¢ wpro-
wadzone do stopu w celu zmiany jego temperatury przemiany fazowej i innych
wiasciwosci [5]. Jak przedstawiono na Rys. 1 niewielkie zmiany sktgdu chemicznego,
przyktadowo zmiana z 50 do 51% Niklu moga znacznie zmienié zakres zastosowania
stopu poprzez obnizenie temperatury poczatku przemiany martenzytycznej.

Mechanizm pamieci ksztattu opiera sie na procesie, w ktéorym deformacja mar-
tenzytu zostaje wyeliminowana po podgrzaniu materiatu do temperatury powsta-
wania austenitu. Dzieki temu materiat powraca do swojego pierwotnego, "zapa-
mietanego" ksztattu [5]. Nitinole wyrdzniajg sie wsrdd innych stopéw SMA dzieki
wyjatkowej stabilnosci fazowej, wysokiej temperaturze uzytkowania i korzystnym
wtasciwosciom mechanicznym. Schematycznie mechanizm pamieci ksztattu przed-
stawiony jest na Rys. 2.
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z pamiecig ksztattu [5]
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Nitinole wykazujg dwie gtéwne cechy, ktére czynig je niezwykle atrakcyjnymi
z punktu widzenia zastosowan:

1) Pamiec ksztattu
Zdolnos¢ do odzyskiwania pierwotnego ksztattu po odksztatceniu jest wyni-
kiem odwracalnej transformacji fazowej. W temperaturze ponizej temperatury
martenzytycznej (Ms), nitinol znajduje sie w fazie martenzytu, ktéry moze ule-
gaé odksztatceniom bez trwatych uszkodzen. Po podgrzaniu powyzej tempera-
tury austenitycznej (Af), materiat przechodzi w faze austenitu, odzyskujgc
pierwotny ksztatt [5].

2) Nadsprezystosc¢ (superelastycznosc)

W okreslonym zakresie temperatur, nitinol wykazuje zjawisko nadsprezystosci,

ktore polega na duzym odksztatceniu sprezystym w odpowiedzi na stosunko-

wo niewielkie naprezenia. Po usunieciu naprezenia materiat wraca do swojego
pierwotnego ksztattu bez potrzeby podgrzewania. Ta wtasciwosc¢ jest szczegdl-
nie przydatna w zastosowaniach wymagajacych duzej elastycznosci, takich jak

okulary czy stenty medyczne [6].

Zaréwno pamieé ksztattu jak i nadsprezystos¢ sg powigzane z temperaturg
przemiany martenzytycznej. Materiaty wykazujgce pamiec ksztattu w temperaturze
otoczenia bedy znajdowaty sie w stanie martenzytycznym. Odksztatcone poprzez
blizniakowanie i podgrzane beda wykazywaty efekt pamieci ksztattu. Materiaty nad-
sprezyste w temperaturze otoczenia beda znajdowaty sie w stanie austenitycznym.
Podczas odksztatcenia bedzie w nich powstawat martenzyt, ktéry bedzie stabilny
tylko w stanie naprezenia. Po odjeciu z materiatu obcigzenia materiat bedzie samo-
istnie bez koniecznosci podgrzewania wracat do swojego pierwotnego ksztattu. Na
Rys. 1. dla mniejszych zawartosci niklu mozemy zatem znalezé materiaty wykazuja-
ce pamieé ksztattu, a dla wiekszych zawartosci niklu kiedy temperatura Ms spadnie
ponizej temperatury otoczenia bedziemy mieli do czynienia z materiatami nadspre-
zystymi.

Wiasciwosci nitinoli sprawiajg, ze znalazty one zastosowanie w wielu dziedzi-
nach, w tym:

— W medycynie: Nitinol jest szeroko stosowany w urzadzeniach medycznych,
takich jak stenty naczyniowe, prowadniki angiograficzne, nici chirurgiczne czy
implanty ortodontyczne [9]. Biokompatybilnos¢ i odpornosé na korozje czynia
go idealnym materiatem do zastosowan w organizmach zywych [7].

— W przemysle lotniczym i kosmicznym: Dzieki niskiej gestosci, wytrzymatosci
i zdolnosci do pracy w ekstremalnych warunkach temperaturowych, nitinol
jest uzywany w mechanizmach sterujgcych, amortyzatorach i ztgczach ter-
micznych [8].

— W elektronice i robotyce: W tej dziedzinie nitinole s3 wykorzystywane w si-
townikach, czujnikach i urzgdzeniach mikroelektromechanicznych (MEMS).
Zdolnos¢ do odzyskiwania ksztattu po podgrzaniu umozliwia tworzenie precy-
zyjnych elementéw ruchomych [9].

— W Budownictwie: W konstrukcjach budowlanych nitinol stosuje sie jako ele-
menty ttumigce wibracje i przeciwdziatajgce skutkom trzesien ziemi [10].
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Teleskop Hubble’a wyniesiony w 1990 roku na orbite okotoziemska zasilany
jest panelami fotowoltaicznymi. Mechanizm pozwalajacy na roztozenie paneli zo-
stat wykonany witasnie z Nitinolu [11].

Czesc eksperymentalna

W trakcie eksperymentu przeprowadzonego w celu wyznaczenia temperatury
As nitinolu wykorzystano prostg aparature sktadajgca sie ze zlewki wypetnionej
wodg, grzatki oraz termometru. Prébka nitinolu zostata zdeformowana w stanie
martenzytycznym, co pozwolito na tatwiejsze zaobserwowanie zmiany ksztattu
podczas przemiany fazowej. Uktad eksperymentalny przedstawiono schematycznie
na Rys. 3.

Rys. 3. Schemat uproszczonego uktadu eksperymentalnego do wyznaczania
temperatury As

Zlewke wypetniono wodg o temperaturze pokojowej, a prébke zanurzono
w wodzie, upewniajac sie, ze jest catkowicie otoczona cieczg. Nastepnie rozpoczeto
podgrzewanie wody za pomocg grzatki, jednoczesnie monitorujgc jej temperature
za pomoca precyzyjnego termometru. W miare wzrostu temperatury wody obser-
wowano zachowanie prdébki nitinolu, szukajgc momentu, w ktérym zaczynata wra-
ca¢ do swojego pierwotnego ksztattu, co wskazywato na poczatek przemiany fazo-
wej. W trakcie podgrzewania zauwazono, ze probka zaczeta zmieniaé¢ swdj ksztatt
w temperaturze ok. 70°C. Ten moment uznano za punkt odpowiadajgcy temperatu-
rze As nitinolu. Eksperyment zakonczono, gdy temperatura wody przekroczyta wy-
raznie ten prég, a probka catkowicie powrécita do swojego pierwotnego ksztattu.
Wynik wskazujacy temperature As okoto 70°C pozwolit na potwierdzenie tempera-
tury aktywacji jednokierunkowej pamieci ksztattu badanej prébki nitinolu.
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Drugi eksperyment polegat na zbadaniu zmiany sity uciggu generowanej przez
sprezyne z nitinolu podczas nagrzewania oporowego. Sprezyna z nitinolu zostata
zamontowana na statywie w pozycji pionowej, a jej dolny koniec faczyt sie z ciezar-
kiem, ktdry spoczywat na wadze. Waga umozliwia rejestracje sity uciggu generowa-
nej przez sprezyne w czasie rzeczywistym. Sprezyna byta podtgczona do zasilacza
DC, ktéry dostarczat prad elektryczny powodujgcy jej nagrzewanie na skutek oporu
elektrycznego materiatu. W miare wzrostu temperatury nastgpita przemiana fazo-
wa w materiale sprezyny z fazy martenzytycznej do austenitycznej, co skutkowato
zmiang jej ksztattu. Zmiana ksztattu sprezyny w trakcie efektu pamieci ksztattu po-
woduje zwiekszenie sity uciggu. Waga zarejestrowata te zmiany w czasie rzeczywi-
stym, co pozwalito na analize wptywu temperatury na wtasciwosci sprezyny z niti-
nolu. Sprezyna wykonana z drutu o $rednicy 0,375 mm byta w opisywanym ekspe-
rymencie w stanie unies¢ ciezarek masie 0,383 kilogramow.

A\

Waga

Rys. 4. Schemat uktadu eksperymentalnego stuzgcego do pomiaru maksymalne;j sity
uciggu sprezyny.

Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzity wyjgtkowe witasciwosci mechaniczne
drutu z nitinolu, wynikajgce z efektu pamieci ksztattu mozliwemu dzieki przemia-
nom fazowym. Drut o $rednicy 0,375 mm wykazat zdolno$¢ do generowania mak-
symalne;j sity uciggu wynoszacej 3,83 N podczas nagrzewania, co jest imponujgcym
wynikiem, szczegdlnie biorgc pod uwage niewielkie rozmiary. Eksperymenty wyka-
zaty rédwniez, ze temperatura poczgtkowa przemiany fazowej (As) badanej prébki
nitinolu wynosi okoto 70°C, co odpowiada jego wfasciwosciom termomechanicz-
nym. Wyniki te podkreslajg potencjat nitinolu w zastosowaniach wymagajacych po-
taczenia wysokiej sity, niskiej masy i kompaktowych rozmiardw, takich jak urzadze-
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nia medyczne, sitowniki czy elementy konstrukcyjne w przemysle lotniczym i ko-
smicznym.
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