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Barbara BALON'!

POTENCJAL ZASTOSOWANIA TECHNOLOGII
BLOCKCHAIN W NOWOCZESNEJ PRODUKCJI
NA PRZYKEADZIE WYBRANYCH OBSZAROW

ZARZADZANIA PRZEDSIEBIORSTWEM

1. Wstep

Historia technologii blockchain rozpoczeta si¢ od stworzenia przez Satoshi
Nakamoto cyfrowej waluty Bitcoin. Istotnym krokiem, zaznaczonym na linii
czasu, bylo pojawienie si¢ niezaleznej od Bitcoin sieci blockchain nazwanej
Ethereum, autorstwa Vitalika Buterina, ktéra wprowadzita inteligentne kontrakty
jako nowe wlasciwosci funkcjonalne i zaczeto jg traktowac jako technologig
bazowg tancucha blokéw. Blockchain jaki funkcjonuje w dzisiejszych
zastosowaniach wykorzystuje koncepty kryptograficzne (jednokierunkowe
funkcje haszujace), kryptografi¢ asymetryczng czy znakowanie czasem.
Technologia ta cieszy si¢ ogromnym zainteresowaniem szczegdlnie wsrod
przedstawicieli branzy finansowej, ustug energetycznych i komunalnych, opieki
zdrowotnej, nieruchomosci, edukacji oraz organizacji rzadowych. Przykladem
zastosowan s3: obstuga transakcji, audyt, zarzadzanie tozsamoscig i tancuchy
dostaw. Glownym zadaniem technologii tancucha blokéw jest eliminacja
zagrozen fatszerstw produktow czy zapewnienie integralno$ci informacji,
majacych zrédlo w urzadzeniach Internet of Things [1-5].

Celem niniejszego artykulu jest przedstawienie symulacji zastosowania
wspotdzielonego rejestru danych w ramach jednostek produkeji bazujacych na
technologii blockchain (BCT, z ang. BlockChain Technology). Ponadto
pokazanie wykorzystania tancucha blokow w zakresie gromadzenia
1 dystrybucji informacji o zasobach produkcyjnych w inzynierii produkcji.

! barbara.balon@polsl.pl, Katedra Automatyzacji Proceséw Technologicznych 1 Zintegrowanych
Systemow Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska.
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W  pierwszej czegsci artykulu przedstawiono tematyke synchronizacji
nowoczesnej produkcji w ramach blockchain, kolejno okreslono strukturg,
cechy, potencjatl i ograniczenia zastosowania technologii blockchain w inzynierii
produkcji oraz omoéwiono jej wykorzystanie w $rodowisku komercyjnym.
W dalszej czgscu zaprezentowano implementacj¢ wdrozenia BCT w produkcji
zrobotyzowanej i zilustrowano na przyktadzie koncepcyjnego projektu, ktdrego
struktura ma zapewni¢ rzetelng oceng dostgpnosci zasobow produkcyjnych
i mozliwo$¢ ich nadzoru we wspoltpracujacych sieciach produkcyjnych.

2. Nowoczesna produkcja i jej synchronizacja w ramach
blockchain

Pojecie nowoczesnej produkcji wpisuje si¢ obecnie w zatozenia czwartej
rewolucji przemystowej, ktérej przySwieca cel globalizacji danych,
automatyzacji i potaczenia innowacji w technologiach cyfrowych (obliczenia
w chmurze, uczenie maszynowe, Internet of Things, rozbudowanie dotychczas
stosowanych narzedzi analitycznych) oraz digitalizacji niemal wszystkich
danych operacyjnych przedsi¢gbiorstw. Na rys. 1 przedstawiono najwazniejsze
obszary wspomnianej rewolucji. W analizie dotyczacej synchronizacji
wspotczesnego przemystlu z technologig blockchain warto okresli¢ kilka
waznych czynnikow, ktore odpowiadaja za cyfrowa transformacj¢ produkcji. Za
pierwszy warto uznaé¢ angazowanie klientow w proces wytwarzania. Szersza
dostepnos¢ technologii cyfrowych pozwala skupi¢ wigkszg uwage na klientach,
anizeli wylacznie na zasobach, jak czyniono dotychczas. To klienci wlaczani sa
w analiz¢ potrzeb konsumenckich, a ich opini¢ uwzglednia si¢ w pdzniejszych
optymalizacjach i ciagtym udoskonalaniu produkcji od poziomu projektu przez
tworzenie, do marketingu, sprzedazy i ewentualnej reklamacji wyrobow.
Transformacja cyfrowa przyczynia si¢ rowniez do modyfikacji modeli
biznesowych firm producenckich, gdyz ekonomia masowej personalizacji
wplywa na niestandardowo$¢ 1 oryginalnos¢ produktow. Wszystko w imie
optacalnosci 1 zadowolenia klientdow. Rozwigzanie takie pozwala na
personalizacje produktu z poziomu komputera lub innego nosnika podtgczonego
do sieci klienta, ktore po uzyskaniu akceptacji wysylane sa bezposrednio na lini¢
produkcyjng z pominigciem posrednikow.
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Rys. 1. Obszary przemyshu 4.0 [opracowanie wlasne]
Fig. 1. Industry 4.0 [own research]

Za drugi czynnik mozna uzna¢ motywowanie pracownikow i wspieranie ich
dziatan. Cyfrowy dostep do niezbednych dla pracownikéw danych eliminuje
wiele personalnych i formalnych procedur uzyskania potrzebnych informacji,
przyspiesza pracge i wyklucza czynnik potencjalnych nieporozumien
miedzyludzkich. Narzgdzia symulacyjne, projektowe i obliczeniowe dziatajace
w chmurze pozwalaja na prace w Srodowisku rozproszonym na calym §wiecie
zespotom ztozonym z dowolnej liczby uczestnikow w tym samym czasie
1 natychmiastowy dostep do efektéw ich pracy. Rozwigzania chmurowe daja
ponadto mozliwo§¢ przejrzystosci kazdego etapu produkceji, kontroli jego
wykonania, wglagdu do postgpu prac w sieciach koordynowanych przez
dostawcow, producentow i klientdow oraz pomagaja w podejmowaniu decyzji na
wszystkich poziomach procesé6w produkcyjnych, dystrybucyjnych i rekla-
macyjnych. Trzecim czynnikiem jest tatwo$¢ optymalizacji operacji. Osoby
odpowiedzialne za produkcje majg nieustanny i nieograniczony wglad
w dziatania podejmowane na linii produkcyjnej. Dodatkowo dostep do
zaawansowanych narzedzi analitycznych dzialajacych w  przestrzeni
internetowej eliminuje konieczno$¢ wydatkowania $rodkoéw pienieznych na
zarzadzanie nimi oraz zapewnia ich wszechobecnos¢ dla przedsiebiorstw kazdej
wielko$ci. Ciagly podglad pracy umozliwia dostep do zaawansowanych analiz
danych opartych na uczeniu maszynowym, btedow wydajnosci, strat, biezacej
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korekty czasow pracy, mozliwosci skrocenia lub wydluzenia czasow
jednostkowych oraz modyfikacji tancucha dostaw. Czwarty czynnik to
konieczno$¢ zapewnienia pracownikom narzedzi ulatwiajacych podejmowanie
decyzji strategicznych. Wglad w dane produkcyjne i ustugowe skoordynuje
formulowanie wtasciwych dziatan na etapach od projektowego po uzyteczny.
Woéwcezas producenci moga na biezaco reagowa¢ w zakresie wprowadzania
zmian, co przeklada si¢ na ciagle doskonalenie i zapobieganie przysztym
reklamacjom wyrobow. Praca w przestrzeni wirtualnej pozwala na tworzenie
symulacji oraz wizualizacji produktéow, co jest dodatkowym narzedziem
wspierajacym pracg marketingowcow i sprzedawcow.

Przestrzen w chmurze, w poréwnaniu z tradycyjnym przechowywaniem
danych na serwerach, dla przedsigbiorstw jest korzystniejsza gltownie ze
wzgledu na to, Ze:

¢ climinuje naktady finansowe przeznaczane na firmowe serwery,

e ecliminuje konieczno$¢ poszukiwania dodatkowych pomieszczen
pehiacych funkcje serwerowni,

e climinuje optaty za ustugi informatyczne obstugujace sieci firmowe
i ushugi zwigzane z cyberbezpieczenstwem oraz posiadanie aktualnych
licencji na media,

e zapewnia natychmiastowy dostgp do danych (parametrow procesu,
dokumentacji technicznej, ustawien maszyn i wymagan jakoSciowych,
obcigzenia pracowniczego) dla uzytkownikow,

e chronologicznie gromadzi informacje, weryfikuje dane i1 zapobiega
przeklamaniom (gtownie antydatowaniu i zmianie niewygodnych
parametrow) w dokumentacji procesowej, harmonogramach pracy
1 innymi licznymi czynno$ciami z tym zwigzanymi.

3. Technologia blockchain — jej struktura, cechy, potencjal
i ograniczenia zastosowania w inzynierii produkcji

Blockchain  jest atrakcyjnym  rozwigzaniem dla  nowoczesnych
przedsigbiorstw, ktore dazg do miana $wiatowych potentatow rynkowych.
W duzym uproszczeniu, blockchain to wspoétdzielona, rozproszona i odporna na
uszkodzenie baza danych. Informacje w niej zamieszczone udostgpniane sg
kazdemu uczestnikowi sieci. Co wazne, nad siecig tg nikt nie jest w stanie
przeja¢ catkowitej kontroli. Dzigki wysokiemu wspotczynnikowi odpornosci
na manipulacje 1 uszkodzenie blockchain umozliwia funkcjonowanie
w Srodowiskach pozbawionych zaufania. Istotnym, z punktu widzenia inzynierii
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produkcji, zatozeniem BCT (blockchain technology) jest eliminacja stron
niezbednych do potwierdzenia poprawnosci danych, a aplikacje na nim oparte
funkcjonuja w sposob catkowicie zdecentralizowany. Za glowne cechy BC
uwaza sie:

e decentralizacje — w tancuchu blokéw kazda transakcje, opierajac si¢ na
algorytmach konsensusu, potwierdza zdecentralizowana sie¢, dlatego nie
ma potrzeby obecnosci centralnego nadzorcy, ktory utrzymuje spdjnosé
danych;

e trwato$¢ — transakcje sa walidowane, ponadto proby zatwierdzenia
niezgodnych z ustaleniami transakcji sa natychmiast wykrywane;

e anonimowo$¢ — kazdemu uzytkownikowi w sieci przypisywany jest
wygenerowany adres (hash), ktory upowaznia go do wykonywania
transakcji;

e audytowalno§¢ — kazda transakcja nawigzuje do wczesniejszych
transakcji, co daje mozliwos¢ weryfikacji przetwarzanych danych;

e transparentno$¢ — w przypadku sieci publicznych transakcje z dowolnego
adresu zarejestrowanego w sieci s3 dostepne do wgladu dla
uzytkownikow;

e bezpieczenstwo — tancuch blokéw jest wspoéldzielony i odporny na
falszerstwa;

e niezmienno$¢ — nie ma mozliwos$ci zmiany danych przechowywanych
w BC, ponadto kazdy wpis w ksigdze musi by¢ potwierdzony przez sie¢,
kazdy blok zawiera hash poprzedniego bloku, kazda proba zmiany danych
spowoduje odrzucenie operacji.

Blockchain zyskuje przewage nad scentralizowanymi bazami danych przez
umozliwienie udostegpniania danych w §rodowisku pozbawionym zaufania oraz
ekonomiczng zdolno$¢ zapewnienia niezawodnosci 1  wiarygodnosci
dystrybuowanych danych.

Na podstawie o klasyfikacji blockchain, ktéra zostata przedstawiona przez
Lin et al. w [6], warto wyr6zni¢ nastepujace trzy klasy sieci BC:

e publiczna sie¢ blockchain — uzytkownicy zewngtrzni majag mozliwosé

odczytywania i dodawania zapiséw do ksiegi (rys. 2),
e prywatna sie¢ blockchain — wiasciciel ustala prawa dostgpu do blokow
oraz mozliwo$¢ dodawania i potwierdzania transakcji BC (rys. 3),

e Kkorporacyjna sie¢ blockchain — zawiera pule wybranych weztow, ktorym

umozliwia dodawanie danych do tancucha, a ich odczyt moze by¢ otwarty

lub prywatny (rys. 3).
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a) b)

Rys. 2. Schemat ideowy sieci blockchain a) publicznej, b) prywatnej [opracowanie wlasne]
Fig. 2. Schemeic diagram of a blockchain network: a) public, b) private [own research]

o \]

Rys. 3. Korporacyjna sie¢ blockchain [opracowanie wlasne]
Fig. 3. Corporate blockchain network [own research]

Sie¢ BC czesto okresla si¢ mianem sieci rozproszonej. Sklada si¢ ona
gltéwnie z weztow, czyli indywidualnych systeméw przechowujacych
i dbajacych o wazno$¢ transakcji oraz uzytkownikoéw, czyli podmiotéw lub
osob, ktore maja mozliwo$¢ odczytu informacji zawartych w tzw. ksiedze.
W pelni przygotowany pojedynczy blok zawiera takie informacje jak:

e D - identyfikator transakcji,

e nadawca,

e odbiorca,
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e znacznik czasu,

e podpis cyfrowy ztozony przez wezet,

e informacja o dodanych zasobach produkcyjnych (parametry produkciji,
dane techniczne robotoéw, dostepnos¢ parku maszynowego, kompetencje
pracownikow, umiejetnos$ci techniczne: obsluga maszyn, umiejetnosé
sterowania produkcja),

e kryterium wyboru zadanych danych,

e odwolanie do poprzedniego bloku w tancuchu blokéw (skrot tego bloku
zapewnia powigzanie blokow w tancuch).

Blockchain umozliwia budowg¢ niezawodnych systemow w $rodowisku
pozbawionym zaufania. Manipulacja danymi tancucha blokow staje si¢ niemal
niemozliwa ze wzgledu na zastosowanie kryptograficznych struktur danych.
Zaufanie w blockchain opiera si¢ na dwoch gléwnych mechanizmach
kryptograficznych: cyfrowych podpisach na bazie klucza publicznego (pozwala
na uwierzytelnianie transakcji pomiedzy weztami w sieci) oraz funkcji skrotu
(hash) (funkcja ta dokonuje dowodu wykonanej pracy (proof-of-work)).

Kryptografia asymetryczna pozwala zaszyfrowa¢ wymiane informacji bez
koniecznosci wezesniejszego ustalenia klucza zabezpieczajacego. W blockchain
wykorzystuje si¢ ja przy kazdej transakcji (czyli wymianie danych). Uczestnik
w interakcji z innymi cztonkami sieci do podpisywania wysytanych przez siebie
transakcji poshuguje si¢ swoim kluczem prywatnym oraz kluczem publicznym
adresatow tych transakcji. Oba klucze s3 ze soba matematycznie powigzane.
Klucz publiczny moze zosta¢ upubliczniony bez zmniejszania bezpieczenstwa
procesu, klucz prywatny bezwzglednie musi pozosta¢ tajny, co jest konieczne
dla zapewnienia ochrony i anonimowos$ci. Co wazne, zwigzek miedzy dwoma
kluczami nie daje mozliwosci okre$lenia klucza prywatnego na podstawie
znajomosci klucza publicznego. Konsensus zawierany w sposob automatyczny
przez uczestnikow sieci blockchain przy przetwarzaniu transakcji eliminuje
potrzebg obecnosci zaufanej trzeciej strony. Inteligentne kontrakty przyczynily
si¢ do poszerzenia obszaru zastosowan technologii blockchain daleko poza
transfer kryptowalut. Kwesti¢ cyberobrony blockchain zapewnia dzigki swojej
zdolnosci do zapobiegania nieautoryzowanym dziataniom oraz dzigki niemody-
fikowalnosci, mozliwosci audytu i odpornosci operacyjnej. Algorytmami
najczesciej wykorzystywanymi w blockchain sa:

o dowdd pracy (PoW-Proof of Work) — rozwigznaie zadania wymaga duze;j

mocy obliczeniowej [9],
e dowod stawki (PoS-Proof of Stake) — rozwigzanie zadania wymaga
zaréwno zasobow obliczeniowych, jak i pamigciowych [10].

Uczestnicy blockchain dla identyfikacji swojej tozsamosci uzywaja klucza
publicznego (zmiennego dla kazdej transakcji). Takie rozwigzanie zapewnia
anonimowos$¢ 1 prywatnos$¢. Poniewaz wszystkie informacje przechowywane
w tancuchu blokow sa niemodyfikowalne, wigc w dowolnej chwili mozna
dokonac¢ ich weryfikacji, co uniemozliwia przektamywanie niewygodnych danych.
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Systemy 1 rozwigzania technologiczne oparte na blockchain aktualnie
znajduja si¢ na wczesnym etapie rozwoju i technologicznego zaawansowania,
zapewniajacego bezbtedne rezultaty. Trwaja nieustanne prace nad testowaniem
i udowodnieniem sformutowanych koncepcji. Wiasciwie wyciagnicte wnioski,
ktore dodatkowo zawieraja skrupulatne podsumowanie analiz znacznie
przyczyniaja si¢ do zrozumienia symulacji i rzeczywistych dziatan sieci
blockchain. Decyzje¢ o jej wdrozeniu w przedsigbiorstwie watro podja¢ na
podstawie analizy dotyczacej aktualnie istniejacych rozwigzan firmowych
[11-12]. Pomocne moga by¢ odpowiedzi na ponizsze pytania:

e (Czy zachodzi obawa, iz obecna scentralizowana struktura bazy danych nie

jest odporna na ataki i awarie?

e (zy aktualizacjami i modyfikacjg istniejagcych juz baz danych firmowych

zajmuje si¢ wiele grup uzytkownikow?

e (Czy rozne pakiety danych dziatajg w roznych domenach zaufania?

e (Czy obowigzuja sprecyzowane zasady kontroli wprowadzania danych?

e (Czy powierzenie roli walidatora protokotowi konsensusu wnosi jakas$

warto$¢?

Kiedy przedsicbiorstwo podejmie decyzje o wdrozeniu rozwigzan opartych
na sieci BC, wowczas nalezy wybra¢ model wlasciwy dla spetnienia oczekiwan
organizacji. Bezwzglednie nalezy okresli¢ nastepujace parametry:

e rodzaj kodowanych danych,
czestotliwos¢ tworzenia baz danych,
infrastrukture dla przechowywania tancucha,
system zarzadzania kluczami dostepu,
liczbg walidatorow.

Przy projektowaniu architektury BC warto zwrdci¢ uwage na ewentualnose
atakow na najczesciej zagrozone elementy, czyli: rozproszony rejestr danych
(bloki osierocone), protokoty konsensusu, kradziez kluczy prywatnych.

4. Komercyjne zastosowania BCT

W inzynierii produkcji BCT zainteresowanie zyskala w obszarze firm
dziatajagcych w tancuchu dostaw, gdzie wdraza si¢ nowoczesne technologie,
gtéwnie z uwagi na stworzenie zaszyfrowanych i bezpiecznie przechowywanych baz
danych [13-16]. Potencjat, jaki daje zastosowanie BCT w produkcji to gtéwnie [8]:

e silna wspolpraca przez: decentralizacje danych, wzajemne zaufanie

miedzy uczestnikami sieci,

e autonomia danych przez polaczenie blockchain z IoT,

e powstanie nowych modeli biznesowych przez wykluczenie posrednikow

danych i tatwiejsza modyfikacje zasobow produkcyjnych,

e uzycie inteligentnych kontraktéw przez poprawe efektywnosci

w zarzadzaniu zasobami danych i state potaczenie z generatorem kodu.
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Inteligentny dom to zastosowanie technologii Internetu rzeczy (IoT — Internet
of Things), jego zadaniem jest stworzenie sprawnej dostgpnosci sieciowych
urzadzen domowych oraz dedykowanego kazdemu uczestnikowi interfejsu.
Z uwagi na ryzyko naruszenia prywatno$ci domownikoéw przez dostawcoOw
uslug zastosowanie znalazly: zdecentralizowana topologia, ograniczona
wydajnos$¢ sieci, anonimowo$¢ wymagana dla srodowiska IoT. Problemem
w tego typu rozwigzaniach moze by¢: koniecznos$¢ posiadania silnej mocy
obliczeniowej, ograniczone zasoby pamigci urzadzen domowych do
przechowywania danych czy zbyt mata przepustowos¢ sieci.

Transport, zwlaszcza w systemie komunikacji migdzypojazdowej, gdzie
pojazdy wymieniaja dane pomigdzy soba. Technologia BCT zyskata
zastosowanie w tej dziedzinie do potwierdzenia identyfikatorow pojazdow
w trakcie $ledzenia ich lokalizacji w sieci drogowej oraz potwierdzenia
prawdziwosci danych tych pojazdow.

Energetyka, glownie do zapewnienia bezpieczenstwa tancucha dostaw
elektrycznych oraz do zapewnienia integralno$ci programow i oprogramowania
systemow bezpieczenstwa dostaw.

Elektronika. W sektorze elektroniki uzytkowej glownie do cyfrowych
potwierdzen pochodzenia danych o produkcie dla klientéw i dostawcow [17-19].

Gltowne zalety technologii, pod wzgledem produkcyjnym, to optacalna
transmisja danych (bez koniecznosci korzystania z centralnego systemu
i z dodatkowych zasobow ludzkich) oraz mozliwo$¢ integracji Internetu Rzeczy
na poziomie mikro [7]. Wiele zalet nie wyklucza istnienia wad. Do
najwazniejszych barier stosowania BC w produkcji nalezy zaklasyfikowaé [8]
bariery:

e miedzyorganizacyjne: brak kompleksowej znajomosci technologii, problemy

wspolpracy w sieciowaniu, braki kompetencyjne wsréd personelu,

e wewnatrzorganizacyjne: brak zaufania, ograniczenia organizacyjne, brak

infrastruktury informatycznej,

e technologiczne: niejasna struktura organizacyjna, ztozono$¢ konfiguracji

sieci, koszty wdrozenia technologii,

e zewnetrzne: niepewno$¢ prawna BC, niepewnos¢ regulacyjna wynikajaca

z zasad wspolpracy migdzyorganizacyjnej.

5. Implementacja wdrozenia BCT w produkcji zrobotyzowanej

Na potrzeby niniejszych symulacji stworzono sie¢ wirtualnych jednostek.
W architekturze uwzgledniono rozwiazanie okreslone mianem lekkiego
skalowalnego tancucha blokow (LBS-Lightweight Scalable Blockchain)
zaproponowane przez [20].
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W przedstawionym przyktadzie producenci, dostawcy oraz dyspozytorzy
tworzg wspolng sie¢, wewnatrz ktorej istnieje mozliwo§¢ wzajemnej wymiany
potrzebnych danych. Celem zapewnienia skalowalnosci uzytkownikow
dokonano podziatu sieci na klastry, kolejno wybrano wezly zarzadcy (tzw.
menager) realizujace zadania tozsame z blockchain. Nowe pakiety danych
(transakcje) 1 bloki sa rozsylane do Menageréw, nastepnie przez nich
analizowane. Zarzadcy dokonuja grupowania danych zgodnie z przyjetym
algorytmem konsensusu lekkiego skalowalnego tancucha blokéw, ktoéry
w niniejszym przykladzie obniza koszt przetwarzania i eliminuje op6znienia
spowodowane wydobyciem nowych blokow. Co wazne, dane szczeg6lnie
wrazliwe (np. procesowe, osobowe) przechowywane sa w pamieci konkretne;j
wirtualnej jednostki (lub przedsiebiorstwa), co dodatkowo wzmacnia
prywatno$¢ uzytkownikéw. W opracowanej strukturze ID to unikatowy
identyfikator transakcji (stanowi go skrot pozostatych pol transakcji), xID, to
identyfikator poprzedniej transakcji tego samego podmiotu. Powigzanie
kolejnych transakcji w tancuch nie moze odby¢ si¢ bez zaistnienia transakcji
poczatkowej, czyli tzw. Bloku Genesis. Poszczegdlne operacje zawieraja
dowolng liczb¢ indywidualnych powiazan, gdyz zasadne jest, aby wyjscie
jednych transakcji bylo wejsciem innych. Kazdy wezet jest identyfikowany
przez swoj klucz publiczny, ktéry moze by¢ dowolnie zmieniany dla kazdej
transakcji. Czynno$¢ taka pozwala zwigkszy¢ anonimowo$¢ oraz prywatnosé
przechowywanych i kolejno dystrybuowanych danych. Skrot klucza publicznego
ma zawsze dedykowane state miejsce przechowywania (pole klucza publicznego
transakcji), zabieg ten zmniejsza wielko$§¢ danych i chroni transakcje przed
ewentualnymi atakami. Podpis to pole zawierajace podpis podmiotu bedacego
autorem wygenerowania danej transakcji. Rysunek 4 przedstawia szablon
strukturalny transakcji.

ID x 1D > We > Wy

publiczny > Podpis

Rys. 4. Struktura transakcji [opracowanie wlasne]
Fig. 4. Structure of the transaction [own research]
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Nowa transakcja kazdorazowo rozsylana jest do sieci, w ktorej wszyscy
wydobywajacy dane uzytkownicy ja weryfikuja i kolejno dodaja do puli
oczekujacych, ktére jeszcze nie zostaly dotagczone do blockchain. Aby
weryfikacja transakcji byta skuteczna, w pierwszej kolejnosci wydobywca
sprawdza zawarty w niej podpis, ktory potwierdza czy w sieci istnieje juz taka
transakcja. Jesli weryfikacja jest pozytywna nastepuje wiaczenie jej w blok. Po
tej czynnosci, obliczajac skroty transakcji sktadowych bloku, generuje sie
drzewo skrotow. Rysunek 5 przedstawia przyktadows jego strukture.

# Blok 1
# (Transakcja1, # (Transakcja 3,
Transakcja 2) Transakcja 4)
# (Transakcja 1) # (Transakcja 2) # (Transakcja 3) # (Transakcja 4)

Tresc¢ transakcji 1 Tresé transakgji 2 Tresé transakcji 3 Tresé transakciji 4

Rys. 5. Struktura drzewa skrotéw [opracowanie wilasne]
Fig. 5. The structure of the hash tree [own research]

# Blok 1 to korzen drzewa. Przechowuje si¢ go w naglowku, aby
przyspieszy¢ kazdorazowa weryfikacje przynaleznosci sprawdzanej transakcji
do bloku. Zdecydowanie najkorzystniejszg cechg drzewa skrotéw jest niewielki
koszt weryfikacji istnienia liscia (skroty transakcji sktadowych bloku).

Po tym jak uzytkownik wydobywca dotacza blok do blockchain zgodnie
z algorytmem konsensusu, wydobyty blok zostaje rozestany do wszystkich
weztow. Kazdy z weztow dotacza zweryfikowany blok do swojej lokalnej kopii
blockchain. Celem wyeliminowania ograniczenia skalowalnosci warto
skorzysta¢ z LBS, ktora dzieli sie¢ na klastry i powierza zadanie zarzadzania
blockchain wylacznie Menagerom klastrow. Menagerowie ci weryfikuja nowe
transakcje i tworzg blok. W tradycyjnym blokckchain wszystkie transakcje
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podlegaja weryfikowalnosci. W LBS wykorzystuje si¢ algorytm rozszerzonego
zaufania poprzez Menagerow, ktorzy sami budujg wzajemne zaufanie pomiedzy
soba. Dzigki czegsci danych przechowywanym poza tancuchem blokéw (tj. w pamigci
lokalnej) i przechowywanym w blockchain tylko skroty tych danych, zmniejsza
obcigzenie transakcyjne.

W celu zobrazowania zamieszczonych wyzej informacji zaproponowano
koncepcje architektury dystrybucji danych produkcyjnych oparta na blockchain.
Rozwiazanie oparto na schematach koncepcyjnych i wykorzystano strukture
zaproponowang w pracach [21-22]. Implementowana architektura zawiera
nastepujace elementy:

¢ inteligentne roboty,
infrastrukture maszynowg (droge, obszar pracy),
dostawce ustug (oprogramowania),
producentow,

Serwisy,
dostawcow chmury danych,
urzadzenia mobilne (smartfon, laptop, tablet).

Inteligentne roboty potaczono z siecig przez bezprzewodowe interfejsy.
W tym rozwiagzaniu tylko Menagerowie realizujg zadania blockchain (dodaja
nowe bloki oraz dokonuja weryfikacji nowych transakcji i catych blokéw). Co
wazne, Menagerowie musza zosta¢ wylonieni sposréd uczestnikéw o niskiej
mobilnosci 1 duzej dostgpnosci zasobdéw (np. producenci robotow, dostawcy
oprogramowania). Rysunek 6 przedstawia przyktad takiej sieci. Celem
zwigkszenia prywatnosci danych pobieranych i przesylanych przez
uzytkownikow. Kazdy inteligentny robot wbudowana wewngtrzng pamigc.
Inteligentne roboty swoje informacje udostgpniajg wylacznie dostawcy ushug
i tylko wowczas, gdy zachodzi ku temu koniecznos¢ (np. w przypadku awarii).
Wazne jest, aby przekazane dane nie ulegly w tzw. miedzyczasie modyfikacji
czy przekltamaniu i w tym celu robot, z wczesniej zdefiniowang czgstotliwoscia,
generuje transakcje zawierajace skrot szyfrujacy dane przechowywane
w pamigci urzadzenia. Robot wysyla te dane do wyznaczonego Menagera i ten
dopiero dokonuje ich zapisu w blockchain. Z uwagi na ograniczong pojemnosc
pamigci samego robota warto rozwazy¢ przechowywanie kopii zapasowej
w inteligentnym systemie przedsigbiorstwa. Takie rozwiazanie pozwoli, aby
w blockchain znajdowat si¢ jedynie skrot kopii zapasowe;.

Ponizej przedstawiono schemat procesu aktualizacji danych procesowych
rejestrowanych przez roboty. Kazdy producent ma chmurg danych, gdzie
zapisuje aktualny stan zasobow i ktorg wykorzystuje do rozpoczecia zapytania
zasobowego lub oferty udostepniajacej zasoby dla innych uzytkownikéw. Kazdy
inteligentny robot ma wiasne konto w chmurze wraz z powigzang z nim parg
kluczy — publicznego i prywatnego, ktore z kolei sluza do autoryzacji
1 uwierzytelniania weztow czyniagcych zapytanie lub udostepnienie ofert
zasobowych. Szczegdtowy opis zachodzacych po sobie zdarzen przedstawia rys. 7.
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Fig. 6. An example of the proposed network of connections [own research]
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6. Podsumowanie

W  niniejszym artykule przedstawiono analize¢ zagadnienia integracji
nowoczesnej produkcji z technologia blockchain. Przedstawiono analize
literatury dotyczaca struktury i1 wilasciwosci technologii blockchain oraz
dystrybucji danych w tancuchu blokow, w obszarze zarzadzania produkcja.
Zaproponowana analiza zastosowania BCT w procesie przemystowym pokazuje
sposob, w jaki dziata sie¢ blockchain i jak jej zalozenia wpisuja si¢ w procesy
planowania produkcji. W dalszej czeSci zaproponowano (oparte na BCT)
rozwigzanie, dedykowane wspomaganiu podejmowania decyzji w zakresie
planowania i rozdzielania zadan produkcyjnych. Przedstawiono koncepcyjny
projekt oparty na tancuchu blokéow, ktory ma zapewni¢ rzetelng oceng
dostepnosci zasobow produkcyjnych oraz zwigkszy¢ przejrzystos¢ i mozliwosé
ich nadzoru we wspoltpracujacych sieciach produkcyjnych. Nie bez znaczenia sg
rowniez aspekty poprawiajace jako$¢ w gospodarowaniu zasobami oraz
bezpieczenstwo danych.
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POTENCJAL ZASTOSOWANIA TECHNOLOGII

BLOCKCHAIN W NOWOCZESNEJ PRODUKCJI

NA PRZYKLADZIE WYBRANYCH OBSZAROW
ZARZADZANIA PRZEDSIEBIORSTWEM

Streszczenie

W  publikacji przedstawiono analiz¢ dotyczaca integracji zagadnien
zrobotyzowanej produkcji z technologig blockchain. Dokonano analizy struktury
i wlhasciwo$ci technologii blockchain oraz dystrybucji danych w tancuchu
blokéw, w obszarze zarzadzania produkcja. Ponadto zaproponowano
zastosowanie BCT w procesie przemystowym. W dalszej cze$ci zaproponowano
(oparte na BCT) rozwigzanie, dedykowane wspomaganiu podejmowania decyzji
w zakresie planowania i rozdzielania zadan produkcyjnych. Przedstawiono
koncepcyjny projekt przeptywu danych produkcyjnych oparty na tancuchu
blokow.

Stowa Kkluczowe: technologia blockchain, nowoczesna produkcja, implementacja
blockchain.

THE POTENTIAL OF USING BLOCKCHAIN
TECHNOLOGY IN MODERN PRODUCTION ON
THE EXAMPLE OF SELECTED AREAS
OF ENTERPRISE MANAGEMENT

Abstract

The publication presents an analysis on the integration of robotic production
with blockchain technology. The structure and properties of blockchain
technology and data distribution in the blockchain in the area of production
management were analyzed. In addition, the use of BCT in an industrial process
has been proposed. Later, a solution based on BCT was proposed, dedicated to
supporting decision-making in the field of planning and allocating production
tasks. A conceptual design of a production data flow based on a blockchain is
presented.

Keywords: blockchain  technology, modern production, blockchain
implementation.
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KATALIZATORY HETEROGENICZNE W METATEZIE
OLEFIN

1. Wprowadzenie

Metateza olefin zostata odkryta ponad pot wieku temu [1-3] i stanowi dzi$
kluczowsg technologi¢ stosowang w przemysle: petrochemicznym, chemicznym
i polimerowym [4, 5]. Reakcje sprzggania oparte na metatezie sa obecnie
uznawane za najskuteczniejsze reakcje tworzace wigzania wegiel-wegiel. Dzigki
mozliwosci syntezy struktur cyklicznych, w tym makrocykli z wysoka
selektywnoscig do izomerdéw cis lub trans, reakcje oparte w szczegdlno$ci na
metatezie krzyzowej (CM), metatezie en-yn 1 metatezie krzyzowej z otwarciem
pierscienia (ROCM) przewyzszaja inne popularne reakcje tworzace wigzania
C-C, takie jak np. reakcja Hecka pod wzgledem selektywnosci. Jak dotad jednak
wysokie liczby TON (turnover number) siggajace nawet 20 miliondw, ktore sg
aktualnie standardem w reakcjach Hecka, nie zostaly jeszcze osiggniete w zadnej
reakcji metatezy. W konsekwencji, w metatezie olefin stosowane sg wysokie
iloéci katalizatora, zwykle w zakresie 0,01-2% mol. W katalizie homogenicznej
przektada si¢ to na zbyt wysoki poziom zanieczyszczenia produktow metalami
iligandami, co okazuje si¢ byC¢ realng przeszkoda dla produktow
farmaceutycznych. Dlatego, aby unikng¢ kosztownego 1 czasochtonnego
oczyszczania, w ciggu ostatnich 15 lat pojawilo si¢ wiele badan na temat
katalizator6w metatezy osadzanych na nosnikach. Poza niewielkim
zanieczyszczeniem produktu katalizatorem i produktami jego rozkladu, takie
rozwigzanie niesic ze sobg rowniez zalete prostego i szybkiego oddzielenia
pozostalego katalizatora od mieszaniny reakcyjnej. Mimo, ze katalizatory
heterogeniczne zwykle moga by¢ ponownie uzyte w reakcji, to w przypadku
katalizatoréw metatezy osadzonych na no$niku jest to niestety niemozliwe, ze
wzgledu na ich ograniczong trwato§¢. W zwigzku z tym, wigkszo$¢ doniesien
o wielokrotnym uzyciu heterogenicznych katalizatorow metatezy przedstawia
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uzycie 0,5%mol lub wigkszych ilosci katalizatora w stosunku do substratu, aby
osiggna¢ warto$ci TON pomiedzy 1000-4000 [6-11].

Gtownym celem niniejszej publikacji jest przedstawienie réznych sposobow
immobilizacji katalizatorow metatezy na nos$nikach zaréwno organicznych,
jak 1 nieorganicznych. Opisano takze catkowicie nowe podejscie do
immobilizacji katalizatorow metatezy np. pracujacych w fazie cieklej na no$niku
(SILP). Artykut sktada si¢ z 6 sekcji. W pierwszej zawarto wprowadzenie do
tematu, w drugiej opisano katalizatory w metatezie olefin, trzecia i czwarta to
przedstawienie informacji na temat katalizator6w metatezy immobilizowanych
na no$nikach organicznych oraz nosnikach nieorganicznych. Kolejno oméwiono
alternatywne sposoby immobilizacji katalizatorow metatezy. Cato$¢ zakonczono
podsumowaniem.

2. Katalizatory w metatezie olefin

W przypadku metatezy olefin gtéwna role¢ w mechanizmie reakcji odgrywaja
katalizatory. W literaturze opisano wiele przyktadéw zaré6wno homo-, jak
i heterogenicznych uktadow katalitycznych do inicjacji reakcji metatezy [12].
Wsrdd nich najbardziej przebadane sa te oparte na metalach bloku d, takich jak
molibden (Mo) [13], wolfram (W) [14], tytan (Ti) [15] i — co najwazniejsze —
ruten (Ru) [16].

Dopiero trzy dekady po odkryciu metatezy i 10 latach po wyjasnieniu jej
mechanizmu dokonano pierwszego znaczacego osiggni¢cia w opracowaniu
odpowiedniego katalizatora. W latach osiemdziesigtych tzw. kompleksy
Schrocka — kompleksy zawierajace w swojej strukturze W i Mo — zaproponowat
amerykanski badacz Richard Schrock [17]. Stwierdzono, ze wykazuja one
wysokg enancjoselektywnos¢ w reakcjach RCM i ROM, jednak ze wzgledu na
ich wrazliwos¢ na wilgo¢ i powietrze, reakcje z ich uzyciem muszg by¢
prowadzone w atmosferze gazu obojetnego, w warunkach $cisle bezwodnych
[17,18].

Kolejnym waznym krokiem w katalizie metatezy bylo opracowanie
katalizatora Grubbsa pierwszej generacji opartego, na Ru. Kompleksy
zaproponowane przez Roberta Grubbsa charakteryzowaly si¢ wieloma zaletami
w porownaniu ze starszymi kompleksami Schrocka, takimi jak wyzsza
reaktywno$¢ wobec niepodstawionych olefin, wigksza wszechstronnos¢ (ich
zastosowanie nie tylko w reakcjach RCM i ROM, ale takze CM i ADMET) oraz
co najwazniejsze — stosunkowo dobra odporno$¢ na powietrze i wilgo¢ [17].
Jednak istotne ograniczenia tego katalizatora byly jego staba stabilnos$¢
termiczna oraz niska aktywno$¢ w metatezie podstawionych olefin [17]. Mimo
swojej niedoskonato$ci stanowil podstawe do dalszego rozwoju katalizatorow na
bazie Ru.
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Pierwsza modyfikacja katalizatora Grubbsa pierwszej generacji miala na celu
wzmocnienie jego aktywnos$ci po podstawieniu fosfiny przez N-heterocykliczny
karben. Zwigkszenie aktywnosci (réwniez w przypadku podstawionych olefin)
nie bylo jednak jedynym atutem nowego kompleksu o nazwie katalizator
Grubbsa drugiej generacji. Wsrod dalszych ulepszen wymieni¢ mozna wyzsza
stabilno$¢ termiczna oraz lepsza odpornos¢ na dzialanie powietrza i wilgoci
[17].

W 1999 roku zesp6t Hoveydy zaproponowal podstawienie fosfiny przez
chelatujaca grupe orto-izopropoksylowa; powstaty kompleks okreslany jest jako
katalizator Hoveydy-Grubbsa pierwszej generacji [19]. Dzigki tej modyfikacji
uzyskano doskonata odporno$¢ na dziatanie tlenu i wilgoci oraz podatnosc
katalizatora na recykling [19], co zwigkszylo jego przydatnos$¢, zwlaszcza
z przemystowego punktu widzenia [17]. Rok po6zniej w dwoch odrebnych
publikacjach — Hoveydy [20] i Blecherta [21] — przedstawiono inng odmiang
kompleksu — znang jako katalizator Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji (HG-2);
tym razem catkowicie pozbawionej fosfin struktury.

W nowym tysigcleciu kolejny potencjalny katalizator metatezy zaproponowat
profesor Karol Grela. Dzigki wilaczeniu grupy azotowej do katalizatora
Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji jego reaktywno$¢ wzrosta nawet
w temperaturze pokojowej [17].

Wysitek badawczy chemikéw metaloorganicznych ostatecznie doprowadzit
do opracowania wysoce aktywnych i selektywnych, dobrze zdefiniowanych,
homogenicznych katalizatorow metatezy olefin, ktoére zrewolucjonizowaty
sposob, w jaki obecnie konstruowane s3 zlozone czasteczki 1 polimery.
Katalizatory te mozna podzieli¢ na dwie glowne klasy: alkilideny metali
0 wysokim stopniu utlenienia, gtdwnie oparte na Mo i W, oraz alkilideny Ru.

3. Katalizatory metatezy immobilizowane na nos$nikach
organicznych

Pierwsza wersje katalizatora Schrocka na nosniku polimerowym opisali
Schrock i Hoveyda w 2002 roku [22]. Po wprowadzeniu chiralnego ligandu
bifenylowego, ktory zawieral dwa ugrupowania styrenowe, wolnorodnikowe;j
polimeryzacji ligandu, a nastgpnie reakcji z bistriflanem molibdenu uzyskali
pozadany katalizator (schemat 1), ktory zostal efektywnie wykorzystany
w réznych enancjoselektywnych reakcjach RCM (Metateza Zamykania
Pierscienia) i ROCM.
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PhCOOOH

2. MeOH/HC1
3.3 KN(TMS),
4. Mo(NAr)(CHCM e>Ph)(OTf)> DME

Schemat 1. Pierwsza immobilizacja katalizatora Schrocka przez polimeryzowalny
chiralny ligand BIPHEN [22]

Scheme 1. First immobilization of Schrock catalyst by polymerizable chiral ligand
BIPHEN [22]

Na podstawie badan przedstawionych przez Schrocka i Hoveyde zespot
Buchmeiser’a opracowat katalizator, w ktéorym jako ligand zastosowano binaftyl
podstawiony bis-nornorn-2-enem. Polimeryzacja przez metateze z otwarciem
pierscienia (ROMP) ligandu, a nastgpnie reakcja z prekursorem katalizatora data
odpowiedni katalizator na nosniku, ktéry zastosowano w serii asymetrycznych
reakcji RCM [23]. Uzywajac tego samego ligandu, Buchmeiser zaproponowat
podobny katalizator, ale osadzony na monolicie (schemat 2). Takie
monolityczne no$niki [24] sktadajg si¢ z pojedynczego kawatka materiatu
polimerowego, ktéry zawiera duze pory transportowe, zwykle w rezimie
5-10 um, a poza tym nie jest porowaty. Pozwala to na prowadzenie reakcji
w sposOb ciagly z duzymi predko$ciami liniowymi, przy jednoczesnym
utrzymaniu powstalego przeciwci$nienia znacznie ponizej 200 MPa. To z kolei
pozwala na szybki transfer masy pomiedzy miejscami katalitycznymi na
powierzchni tych monolitbw a fazg transportu zawierajgca produkty [25].
Wykorzystujac wysoka porowato$¢ nosnika (60%), katalizator osadzony na
monolicie pocigto na kawatki i zastosowano w ukladzie o wysokiej
przepustowosci, w ktérym nosnik shuzyt jednoczesnie jako naczynie reakcyjne,
no$nik katalizatora i filtr [26].
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Schemat 2. Chiralny katalizator Schrocka zaimmobilizowany na monolicie dla asymetrycznej
reakcji RCM [24]

Scheme 2. Chiral Schrock catalyst immobilized on a monolith for asymmetric RCM
reaction [24]

Opierajac si¢ na swojej pierwszej oryginalnej koncepcji, Schrock i Hoveyda
[27] przygotowali seri¢ katalizatoréw heterogenicznych do zastosowania
w asymetrycznych reakcjach metatezy. Zespot Schrocka i Hoveydy przygotowat
nos$niki pochodzace z ROMP, zawierajace chiralne katalizatory Schrocka na
bazie bifenylu otrzymywane przez jednoetapowa synteze, w ktorej katalizator
Schrocka stuzy réwniez jako katalizator polimeryzacji (Schemat 3) [27].
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Schemat 3. Synteza chiralnych katalizatorow Schrocka metoda ROMP [27]
Scheme 3. Synthesis of chiral Schrock catalysts by the ROMP method [27]

Obecnie dostepne sg rozne typy katalizatorow rutenowych, okre§lane zwykle
jako katalizatory Grubbsa pierwszej, drugiej 1 trzeciej generacji [6-8]
oraz Hoveydy-Grubbsa pierwszej i1 drugiej generacji [9, 10]. Ponadto
opracowano szeroka game¢ pokrewnych katalizatorow 2z modyfikacjami
w N-heterocyklicznym karbenie (NHC) lub ligandzie alkilidenowym. Wszystkie
te rozne typy katalizatorow mozna przylaczy¢ do nosnika poprzez wiazanie
z fosfing, NHC, alkilidenem lub przez wymian¢ macierzystych ligandow
halogenkowych (chlorkowych).

Fosfiny, w szczegolnosci NHC, silnie koordynuja si¢ z rutenem na wielu
stopniach utlenienia. Umozliwiajg przywiazanie Ru-alkiidenow do no$nika, co
czyni je atrakcyjnymi ligandami, poniewaz NHC nie tylko wigzg katalizator, ale
takze wigkszo$¢ produktow jego rozktadu, tym samym pozwalajac na bardzo
niskie zanieczyszczenia Ru w produktach. Zespdét Grubbsa jako pierwszy
przywiazat katalizator na bazie Ru-alkilidenu RuCly(PPhs),(CHCH=CPh;) na
polimodyfikowanym fosfinami polimerze (styren)-ko-poli(diwinylobenzen)
(Schemat 4) [28]. Ten katalizator na nos$niku wykazal niskg aktywnos$¢
w metatezie cis-2-pentenu oraz w ROMP norborn-2-enu. Powodem byta:
niepelna substytucja fosfiny, efekt chelatacji fosfiny oraz ograniczona dyfuzja.
Nie podano natomiast informacji na temat zawarto$¢ metali w produktach.
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(CHz)s-PR2
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RuCl,(PPh;)(=CH=CH=CPh ,) \ —
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{
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Cy = cyclohexyl, Ph = phenyl

Schemat 4. Synteza pierwszej immobilizowanej wersji katalizatora Grubbsa [28]
Scheme 4. Synthesis of the first immobilized version of Grubbs' catalyst [28]

Pierwszej modyfikacji katalizatora Grubbsa zmodyfikowanego przez NHC
do stosowania w RCM dokonat zespot Blecherta [29]. Hydroksymetylowany
NHC byt osadzony na nos$niku opartym na PS-DVB. Ta sama grupa przylaczyta
rowniez katalizator Grubbsa drugiej generacji do monolitycznego nosnika
[30-33] oraz osadzila katalizator Hoveydy-Grubbsa na zywicy Wanga.

Przywiazanie dowolnego katalizatora metatezy przez ligand alkilidenowy
do nosnika silnie opiera si¢ na mechanizmie uwalniania lub ,,bumerangu”
(schemat 5). W 1999 roku Barrett wraz z zespotem [34, 35] po raz pierwszy
zaproponowali t¢ koncepcje i przygotowali pierwszy katalizator typu Grubbsa
przywiazany przez ligand alkilidenowy do PS-DVB. Otrzymany heterogeniczny
katalizator moégt by¢ ponownie wielokrotnie uzyty, w réznych reakcjach RCM;
natomiast t¢ ,;mozliwo$¢ recyklingu” nalezy raczej przypisa¢ niskim
obcigzeniom substratu niz prawdziwemu mechanizmowi bumerangu.

Cysh Q1

Ri=Cl  CH,=CH-CH,-X-CH,-CH=CH
o 2 ey 2 2 2 2 OJ+RuCl;(PCy_;)J:CH—CHZX—CHZ—CH:CH;}
23

HyC=CH,

CH,y=CH-CH,-X-CH,-CH=CH,

RuCly(PCy3),(=CHa)

QJ —H,C=CH,

Cysp O

Py Ru\—Cl
PCys

Schemat 5. Mechanizm ,,bumerangu” w reakcjach metatezy [34, 35]
Scheme 5. The "boomerang" mechanism in metathesis reactions [34, 35]

Decomposition

Pozniej prace te rozszerzono i do nos$nikéw polimerowych przywigzano
katalizator Grubbsa drugiej generacji [36-38] oraz katalizator Hoveydy-Grubbsa
drugiej generacji [39]. O ile w literaturze pojawity si¢ pewne argumenty, ze taki
mechanizm moze faktycznie dziala¢ w przypadku ligandéw typu Hoveyda
[40, 41], o tyle nadal pozostaje on do$¢ dyskusyjny [42].
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4. Katalizatory metatezy immobilizowane na nosnikach
nieorganicznych

Pierwszy artykul na temat katalizatora Schrocka zaimmobilizowanego na
no$niku nieorganicznym zostat opublikowany w 1998 roku przez zespot Stelzera
[43]. Przereagowali Al,Os z heksafluorobisfenolem A i Mo(N-2,6-(2-Pr)2-
CsH3)(CHCMe3)((OCM(CF3)2)2)2 (rysunek 1).

Rok pdzniej zespot Buffona [44] wykazat mozliwo$¢ tworzenia si¢ polaczen
Mo-amido-(Mo-NHR)  przez 1,2-addycj¢ = powierzchniowych  grup
hydroksylowych w poprzek wigzania Mo=NR. Dzicki temu ukladowi na
nosniku otrzymano polimery o wyzszej zawartosci cis niz uzyskane z Mo(N-2,6-
(2-Pr)2-CsH3)(CHCMe3)((OCMe(CF3),)..  Zmodyfikowana — wersja  tego
katalizatora zostata uzyta do ciaglych reakcji metatezy [45]. Balcar zastosowat
podobne podejscie i osadzit Mo(N-2,6-(2-Pr),CsH3)(CHCMe,Ph)((OCM(CF3))2)2
na MCM-41 (rysunek 1). Zaprojektowany katalizator zastosowano w CM
i ROMP.

FC  CF, F.C CF
A.l OH )L
Fy C CF;
o
A.l— M O F
C S Mo=n
M /
- 41
;\l OH Mu-_ N OH
0
N\ CMe,Ph
Me;C
Stelzer et al. Balcar et al.

Rys. 1. Proponowana struktura katalizatorow Schrocka immobilizowanych odpowiednio
na ALO3; i MCM-41 [43, 45]

Fig. 1. Proposed structure of Schrock catalysts immobilized on Al203 and MCM-41,
respectively [43, 45]

W 2001 roku Copéret i Basset [46] przedstawili katalizator renowy osadzony
na nosniku krzemionkowym (rysunek 2), ktory wykazat aktywnosc
w homometatezie propenu.
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Rys. 2. Kompleks Renu na no$niku krzemionkowym [46]
Fig. 2. Rhine complex on a silica support [46]

Na podstawie wynikow otrzymanych z Re-alkilidenami zwigzanymi
z powierzchnig krzemionki, Copéret, Basset i Schrock [47] udowodnili strukture
tych katalizator6w przez prosta reakcje krzemionki z Mo(N-2,6-(2-Pr)2-
CsH3)(CHCMes)(CH2CMes),. Dodowem byly wyniki analiz ciala stalego NMR,
FT-IR i analizy elementarnej. Poczatkowe TOF (turnover frequency) dla tych
katalizatoréw w homometatezie 1-oktenu i oleinianu etylu wyniosty 0,06 i 0,04 s™'.
W podobny sposéb przygotowano i scharakteryzowano kompleks wolframu,
ktérego poczatkowe TOF dla metatezy propenu wynosito 0,14 s™' [48, 49].

Immobilizacja katalizatorow Schrocka trzeciej generacji, w ktorych jeden
alkoholan zastapiono ligandem amidowym, takim jak pirolid lub difenyloamid
(rysunek 3), data uktady na nosnikach, ktére pozwolily na uzyskanie TOF dla
homometatezy propenu i oleinianu metylu na poziomie: 0,6 i 0,15 s'. W ten
sposob Schrock, Copéret i Eisenstein [47, 50, 51] wykazali, ze duze znaczenie
ma izolacja centrow aktywnych Mo i Re od duzych ligandéw sililoksylowych
no$nika, tym samym skutecznie thumigc reakcje dimeryzacji.

Rys. 3. Immobilizacja Mo-alkilidenu na krzemionce [47, 50, 51]
Fig. 3. Immobilization of Mo-alkyliden on silica [47, 50, 51]
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2001 roku Hoveyda [52] opisal immobilizacj¢ dobrze zdefiniowanego
katalizatora metatezy na bazie Ru na monolitycznym nos$niku na bazie
krzemionki (rysunek 4). Za pomocg tego systemu przeprowadzono seri¢ reakcji
RCM i ROCM z wysoka wydajnoscig. W wybranych przypadkach
zanieczyszczenie produktow rutenem miescito si¢ w zakresie 40-60 ppm; jednak
dla wigkszosci reakcji zaobserwowano zanieczyszczenia w zakresie 100-1700 ppm.

Rys. 4. Katalizator Hoveydy-Grubbsa na monolitycznym nos$niku krzemionkowym [52]
Fig. 4. Hoveyda-Grubbs catalyst on monolithic silica support [52]

Verpoort opisal seri¢ katalizatorow Grubbsa na no$niku MCM-41
i zastosowat je w roznych reakcjach ROMP i RCM (rysunek 5) [53-55]. Zespot
pod przewodnictwem Lee [56] z powodzeniem zastosowal ztoto ,,0zdobione”
katalizatorem Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji do wielu heterogenicznych
reakcji RCM. Innowacyjne podejscie do katalizatoro6w metatezy osadzonych na
no$niku nieorganicznym opisali Kirschning i Grela [57]. Przygotowali
dimetyloaminopochodng katalizatora Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji
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i przylaczyli ten zwiazek do poli(kwasu styrenosulfonowego) (PS-SOs;H). Tak
zmodyfikowany polimerem system zostat nastepnie zmieszany z pier§cieniami
Raschiga i1 przeksztalcony w nieorganiczny/organiczny material hybrydowy.
Efektem zastosowania ich w réznych reakcjach RCM byly zanieczyszczenia Ru,
ktore miescity si¢ w zakresie 21-102 ppm.

MCM- 41 L% /_Q \1(_1\1.:%2_2;‘?; NFQ
e o “n, 0O "RuTO

Rys. 5. Katalizatory typu Grubbsa na nosniku MCM-41 [53, 54]
Fig. 5. Grubbs-type catalysts on the MCM-41 support [53, 54]

Ruhe [58, 59] opisat modyfikacje krzemionki katalizatorem Hoveydy-
Grubbsa drugiej generacji i wykazal znaczenie nos$nika krzemionkowego.
Przedstawiony katalizator powoduje w RCM niskie zanieczyszczenia produktu
Ru, wynoszace okoto 20 ppm.

Wykorzystujac krzemionke z grupami aminowymi, Mingotaud opisat
katalizator Grubbsa pierwszej generacji osadzony na krzemionce, ktory
zastosowano w polimeryzacji norborn-2-enu. Opierajac si¢ na tego rodzaju
chemii, Grubbs i in. [60] przedstawili dwa rézne systemy katalityczne, ktore
pozwalaty na przeprowadzenie reakcji RCM z wysoka wydajnoscia, a zawartos$¢
Ru w produktach wynosita <5 ppb. Thieuleux zastosowat katalizator Grubbsa
drugiej generacji osadzony na krzemionce w metatezie oleinianu etyl, ktorego
TON wynosito 17000.

5. Alternatywne sposoby immobilizacji katalizatorow metatezy

Wykorzystujac wysoka stabilno$¢ i wyrazne powinowactwo katalizatorow
Hoveydy-Grubbsa drugiej generacji do krzemionki, wiele grup badawczych po
prostu dokonalo fizycznej adsorpcji tych katalizator6w na powierzchni
krzemionki, MCM-41 i SBA-15 [61-64]. Uzycie ich w réznych reakcjach
ROMP, CM i RCM pokazato, ze wymywanie si¢ Ru z nos$nika bardzo zalezato
od polarnosci uzytych substratow. Fontaine udowodnit rowniez znaczenie
modyfikacji wewngtrznej powierzchni nosnika na przyktadzie mezoporowatego
SBA-15 w celu zwigkszenia trwalo$ci katalizatora adsorbowanego fizycznie.

Jednym z rozwigzan pozwalajacych na wzmocnienie zaréwno stabilnosci, jak
1 aktywnosci katalizatoréw (zar6wno metalicznych, jak i enzymatycznych) jest
ich fizyczne potaczenie z cieczami jonowymi (ILs) unieruchomionymi na
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statych porowatych podtozach [65, 66]. Systemy, w ktorych ILs sg fizycznie
zaadsorbowane na matrycy, nazywane sg jako SILP, natomiast okre$lenie SILLP
stosuje si¢ w przypadku ILs zwigzanych kowalencyjnie z nos$nikiem [66].
W literaturze jako powszechnie stosowane nos$niki mozna znalez¢é materiaty
takie jak CNTs, polimery, glinki i kompozyty [67]. Graficzne pordwnanie
systemow SILP i SILLP przedstawiono na rysunku 6.

SILP SILLP

0000000 @ cotaiyst

. support

Rys. 6. Graficzne porownanie systemow SILP 1 SILLP [66]
Fig. 6. Graphical comparison of SILP and SILLP systems [66]

Niedawno SILP oraz SLLP zostaty z powodzeniem zastosowane w metatezie
olefin. Wasserscheid [68] jako pierwszy przedstawit system oparty na SILP,
w ktorym katalizator Grubbsa drugiej generacji zostat rozpuszczony w cieczy
jonowej, ktora nastepnie byla osadzona na krzemionce, uzyskujac obiecujace
wyniki.

W 2015 roku Francio opisat dwa katalizatory SILLP, ktére zespot Hagiwara
zastosowal w RCM 1 CM [69]. Pierwszy, sktadajacy si¢ z katalizatora Grubbsa
i [hmim][PFs] na krzemionce, ktéry pozwolit na przeprowadzenie szesciu cykli
reakcyjnych, oraz drugi, zapewniajacy trzy cykle katalityczne, sktadajacy sie
z katalizatora Grubbsa wstepnie modyfikowanego ligandem imidazoliowym
oraz [bmim][PFs], zaimmobilizowanych na nanomembranie poliimidowe;.

Thomas i Marvey [65] opisali badania przeprowadzone pod przewodnictwem
Duguea, w ktorych autorzy przeprowadzili reakcje RCM oleinianu metylu
w sposob ciagly, katalizowane przez system SILP ze spr¢zonym CO,. Sam
system SILP sktadat si¢ z kompleksu na bazie Ru zaadsorbowanego na cienkiej
warstwie cieczy jonowej [bmim][NTf,] osadzonej na matrycy krzemionkowe;j.
Osiagnigto konwersje 64%.

Bardzo ciekawe badania przeprowadzit zespol Lee [70]. Ich celem byto
zastosowanie systemow SILLP w RCM wielu dienow. MWCNT stuzyty jako
nos$nik dla katalizatora Hoveydy fizycznie zaadsorbowanego na [bmim][PFs].
Stwierdzono, ze przy wysokich konwersjach (od 99% w cyklu I do 94%
w cyklu X) mozna przeprowadzi¢ do 10 cykli katalitycznych.

Ten sam zespot zbadal takze aktywnos$¢ katalityczng nanoczastek Pd
i kompleksow opartych na Ru osadzonych na MWCNT modyfikowanych
imidazoliowymi ILs w tandemowym procesie metatezy/uwodorniania [71].
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Zastosowanie systemu SILLP pozwolito na wykonanie czterech cykli
reakcyjnych i utatwito odzysk katalizatora (ekstrakcja 2-propanolem). Spadek
aktywnosci katalitycznej spowodowany byt wymywaniem Ru.

6. Podsumowanie

Wraz z pojawieniem si¢ nowoczesnych, stabilnych 1 wydajnych
katalizatoro6w metatezy rozwinelo si¢ zapotrzebowanie na katalizatory osadzone
na stalych nosnikach organicznych lub nieorganicznych. Odpowiedzig na to
zapotrzebowanie jest duza liczba artykutow, jakie powstaty w ostatnim czasie na
temat nowych heterogenicznych katalizatorow metatezy olefin. Jednak tylko
kilka z nich z sukcesem zastosowano w procesach ciggtych, a jest to rozwiazanie
duzo atrakcyjniejsze dla zastosowan przemystowych.

Chociaz przywigzanie katalizatora do nos$nika przez metal-alkiliden wydaje
si¢ stosunkowo tatwe do wykonania, to zaden z tych uktadow nie pozwala na
dobre odzyskiwanie katalizatora. Jest to osiagalne dzigki systemom opartym na
katalizatorach Ru immobilizowanych na nos$nikach przez ligand NHC lub przez
metatezg chlorkow. Dzieki katalizatorom Schrocka opartym na Mo, opracowano
i z powodzeniem zastosowano wiele katalizator6w immobilizowanych przez
alkoholany lub ligand N-aryloimidowy.

Imponujace wartosci TON udato si¢ uzyska¢ w przypadku katalizatoréw
immobilizowanych na nosnikach nieorganicznych, opartych na Mo, W i Re, ale
tylko dla reakcji metatezy prostych alkenow.

Obiecujacym rozwigzaniem dla katalizatorow metatezy osadzanych na
nos$nikach wydaja si¢ by¢ uktady SILP i SILLP, ktére umozliwiaja osiagniecie
wysokich wydajnosci i1 selektywnosci reakcji metatezy; pozwalaja na tatwe
wydzielenie produktéw o niskim zanieczyszczeniu Ru oraz kilkukrotne
wykorzystanie heterogenicznego katalizatora.
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KATALIZATORY HETEROGENICZNE
W METATEZIE OLEFIN

Streszczenie

Metateza olefin uznawana jest za jedne z najbardziej skutecznych narzedzi
syntetycznych odkad opracowano dobrze zdefiniowane katalizatory, o wysokiej
odpornosci na powietrze i wilgo¢. Niemniej jednak, stosowanie katalizatoréw
w uktadach homogenicznych jest obarczone problemami takimi jak utrudniony
recykling oraz znaczne zanieczyszczenie produktu katalizatorem. Jednym
z rozwigzan pozwalajacych na przezwyciezenie powyzszych trudnosci jest
zastosowanie uktadow heterogenicznych. Umozliwia to efektywne zwigzanie
komercyjnie dostepnych katalizatorow ze staltymi nosnikami, co skutkuje
zwigkszong czystoscig produktu oraz mozliwoscia recyklingu katalizatora.
Gtownym celem tej pracy byto przedstawienie roznych sposobéw immobilizacji
katalizator6w metatezy na nos$nikach organicznych jak i nieorganicznych.
Opisano takze catkowicie nowe podejscie do immobilizacji katalizatorow
metatezy np. pracujacych w fazie ciektej na nosniku (SILP).

Stowa kluczowe: katalizator, metateza olefin, no$nik, immobilizacja.

HETEROGENEOUS CATALYSTS
IN OLEFIN METATHESIS

Abstract

Olefin metathesis is considered to be one of the most effective synthetic tools
since well-defined catalysts with high resistance to air and moisture have been
developed. Nevertheless, the use of catalysts in homogeneous systems is fraught
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with problems such as difficult recycling and significant contamination of the
product with catalyst. One of the solutions proposed to overcome these problems
is to apply heterogeneous systems. This enables the effective binding of
commercially available catalysts with solid supports, resulting in increased
product purity and the possibility of recycling the catalyst. The main aim of this
work was to present various methods of immobilization of metathesis catalysts
on organic and inorganic supports. A completely new approach to the
immobilization of metathesis catalysts, e.g. those operating in the liquid phase
on a carrier (SILP), was also described.

Keywords: catalyst, olefin metathesis, catalyst support, immobilization.
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COMPARATIVE ANALYSIS OF HEALTHY AND
WITHERING PINUS SYLVESTRIS L. TREES,
CONSIDERING THE TREE RING WIDTH

1. Introduction

From year to year, we observe the increasingly visible effects of climate
change. Since the second half of the 20th century, the average annual
temperature in Poland has increased by 0.9°C [1]. The years in period
2000-2016 are among the warmest years in history in Poland [2]. The
greenhouse effect is contributing to the increasing frequency of extreme
meteorological events such as drought. Over the past 25 years, droughts in
Poland have appeared with higher frequency, they cover greater areas, and their
effects are more severe on the environment. The effects of drought are clearly
visible in forests, where it causes not only stand dieback, but also a reduction in
tree resistance to disease and pest attacks [1]. An example of this situation are
the events of 1979-1992 in Poland, when mass decay of tree stands could be
observed. After heavy rainfall and tree flooding in 1980-1981, there was
a severe drought in 1982. These quick and unfavorable changes in weather
conditions translated into the death of individual trees and entire forest stands [1].

Poland occupies a leading position in Europe in terms of the share of forests
in the country’s area. Currently, the forest area in Poland is over 9.2 million
hectares, which corresponds to 30.8% [3]. The forest cover in Poland is similar
to the average forest cover in the world (30.6%), to the forest cover of Europe
(excluding Russia) 32.2% and North America (33%) [3]. Larger shares of forests
are found in South America (49%), Europe with Russia (44.7%) and Central
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America (38%), which have the highest forest cover in the world. On the other
hand, Poland's forest cover is much greater than that of Africa (23%), Oceania
(23%) and Asia (19%) [3]. The most common stands in Poland are between 40
and 80 years old, and the main forest-forming species is Scots pine (pinus
Sylvestris L.), accounting for 68.8% of forests [4].

Trees are a great natural paleoclimatic archives. They have their own unique
pattern of ring widths, allowing to create chronologies of annual increments
going back tens or hundreds of years [5]. Annual tree growth has two distinct
growth zones: early and late wood. Early (spring) wood, gives 40 + 80% of the
annual growth in the width of the rings. Late (summer) wood is darker because it
contains smaller, denser and mechanically stronger cells, the growth rate of
which slows down and stops in the fall [6]. Water availability influences changes
in the early and / or late growth patterns of the wood. The tree ring width and the
amount of early or late wood can be affected by changes in temperature, sunlight
and the slope of the land [6]. The comparison of the ring width of several trees
growing in the same area allows to create a local chronology. The comparison of
the obtained chronology with meteorological data allows for the analysis of the
influence of climate on the growth of trees. While there are many other natural
archives of paleoclimatic information, such as sediments from lakes, glaciers,
oceans and peat bogs, the availability of trees and the annual or seasonal
resolution of the data make them very convenient research material [5].

In Europe, the most common research species are pines and oaks, whose
chronologies date back to 7000 and 8000 years, respectively. The chronologies
of these and other long-lived trees, such as California Pine, form the basis of
dendrochronological dating [5]. Coniferous species dominate 68.4% of Poland's
forest area, and the most common tree is pine. The more frequent occurrence of
coniferous forests is related, among others, to with their preference by the wood
industry in the 19th century, and in the case of pine, with their high resistance to
unfavorable conditions (they grow even on poor quality soils) [7]. The aim of
this study is to compare the structure and sensitivity of healthy and withering
trees growing next to each other. The objectives of this study are to create
a record of the annual tree ring width for 2 Scots pines and to analyze the
influence of climate on the width of annual increments of both trees.

2. Materials and methods

2.1. Study area

The region of Silesia where the samples were taken is a very densely
populated and highly urbanized area of Poland. Due to the presence of mineral
deposits in this region, industry developed dynamically, which resulted in the
progressive degradation of the environment [8]. The Silesian Region is described
as the most polluted in Poland [9]. Currently, there are many green areas and
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forests in Silesia, which places this region at the 5th in the share of forest cover
per unit area of regions in the country [8]. However, many trees growing there
are affected by the effects of drought, as a result of which a significant part of
the forest is overgrown with dead stands or remains empty after logging
individuals that had no chance of further growth. These factors make the vicinity
of Silesia a valuable area for studies of annual tree rings width of healthy and
withering species and their sensitivity to climate change.

The samples were collected from Imielow belonging to the Swierklaniec
Forest District, covering 18.1 thousand ha of forests [10]. The area of the forest
inspectorate covers 12 localities [11]. Most of the area of the Swierklaniec
Forest District is highly urbanized and covers areas with a high population
density. Therefore, in the forests there can be find wild garbage dumps,
devastation of information boards and rubbish bins [11]. The forest cover of the
Swierklaniec Forest District is about 52%, of which three-quarters of the stand
are pines, 12% birch trees, and a few percent each oaks, spruces and other
species [12]. Due to high sum of precipitation and very good thermal conditions,
the climatic conditions of the Swierklaniec Forest District can be classified as
very favorable for the growth and breeding of the forest [11]. In the central part
of the forest district, 9 km from the site there is the Swierklaniec meteorological
station (Figure 1), from which data on average monthly temperatures and
monthly sum of precipitation were obtained. About 3 km from the site there is
the "Miasteczko Slgskie" zinc smelter (Figure 1), which emits pollutants that
may affect the growth of trees.
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Fig. 1. Location of the sampling site (tree symbol), the "Miasteczko Slaskie" zinc smelter
(factory symbol) and the meteorological station (sun and thermometer symbol).
[Own study]

Rys. 1. Lokalizacja miejsca poboru probek (symbol drzewa), Huty Cynku ,,Miasteczko
Slaskie” (symbol fabryki) oraz stacji meteorologicznej (symbol stonca i termometru).
[Opracowanie wlasne]
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2.2. Dendrochronology

Two Scots pines (healthy and withering) were sampled from the forests of the
Swierklaniec Forest District. The samples were taken in October, when the
temperature was positive 24 hours a day, which facilitated drilling in trees. In
both examined trees 4 drill holes with a diameter of 5.15 mm were made using
increment borer in the directions corresponding to the directions of the world.
The small diameter of the borehole causes relatively little damage to the plant
itself and, according to the foresters, does not require sealing. The incremental
drill consists of 3 parts: a drill bit, a handle and a small, semicircular metal tray
on which the tree core extends. Samples were taken at breast height of the tree
trunk. Collected samples were subjected to analysis in order to create the record
of the width of annual rings of studied trees. In order to better visualize the
annual increments, the samples were scraped gently with a knife and, if
necessary, wetted with water. To prevent the sample from rotating during the
measurement, the increments were placed in a profiled wooden tray. The
analysis has been done using the LINTAB tree-ring measuring device with 0.001
mm precision, combined with a microscope Zeiss Stemi 305 equipped with
a camera Axiocam 208 color and computer software [13] available at the
Silesian University of Technology. The results for individual trees were
compared with each other and any differences were re-examined under the
microscope. In order to obtain the best results, the correlation coefficients were
compared, and the obtained growth-ring series were subjected to visual analysis.

R studio was used to analyze the results obtained from the program. A tree
ring records were computed by ARSTAN [14] and plotted using dpIR package
[15]. To examine correlations between temperature, precipitation and the trees
growth, treeclim package was used. The features of the treeclim package use the
Pearson’s linear correlation coefficient to calculate the correlation [16]. Treeclim
allows to analyze the relationship between the tree-ring and climate data, using
moving windows that identify the potential change in the climate-growth
relationship over time [17]. The dendroclimatic window was set from October of
the previous year to current May, with a 35-year moving interval with a year
offset. The moving correlation function was used to demonstrate the temporal
stability of dendroclimatic relations [16]. The positive and negative event years
for both trees were determined using the pointRes package of the R program,
based on introduced by Cropper the normalization in the moving window
method [18]. To identify event years, one absolute threshold on the number of
standard deviations was set. Threshold value for defining event years was
adjusted as 0.75 [18].

2.3. Meteorological data

~Data about monthly temperatures and sum of precipitation from the
"Swierklaniec" meteorological station were obtained for the period 1967-2015
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from the website of the Institute of Meteorology and Water Management
National Research Institute [19]. On average, the entire area of the forest district
is characterized by a temperature of 8.1°C, which is the same as the long-term
average at the Swierklaniec station. Data from this station indicate that the
warmest month is July (the long-term average monthly air temperature is
17.7°C), and the coldest is January (-1.9°C) [11]. These data were used to study
the effects of climate on the width of the annual tree rings.

A) B)

1960 1880 200 2020 1950 1960 1470 1980 1990 2000 2010 2020
= i <]
- o )

g
=c g a2 = e — od
ol Mo o e sy E Hir

o S

IS =t @

wl - | o
2 3
«|

1960 1280 2000 2020 Ties 1960 170 T80 1960 2000 2010 2020

e Time

Fig. 2. A) Standardized tree ring width record for a healthy tree. The record was created
from the measured TRW (tree ring width) of 3 cores for a healthy tree,
B) Standardized tree ring width record for a withering tree. The record was
created from the measured TRW of 3 cores for a withering tree; an additional line
represents smoothed spline, shaded area is sample depth, RWI is ring-width
index. [Own study]

Rys. 2. A) Standaryzowany zapis szerokosci stojow dla zdrowego drzewa. Rekord zostat
utworzony na podstawie zmierzonej TRW (szeroko$¢ stojow) 3 rdzeni dla
drzewa zdrowego, B) Standaryzowany rekord szerokosci slojow dla
usychajacego drzewa. Rekord zostat utworzony na podstawie zmierzonej TRW 3
rdzeni dla usychajacego drzewa; dodatkowa linia reprezentuje wygladzony
splajn, zacieniony obszar to glebokos¢ probki, RWI to wskaznik szerokosci
pierscienia. [Opracowanie wlasne]

3. Results

3.1. Dendrochronology

The obtained records of the width of the rings included 6 tree cores from 2
neighboring trees. Two cores were rejected due to poor quality of the research
material (multiple cracks, missing parts). The oldest annual increment of
a healthy tree was from 1942, and of a withering tree from 1946. For both trees,
the last increment included in the record was from 2020. For healthy and
withering tree, the standardized tree-ring records were prepared (Figure 2) and
the negative event years and the positive event years were specified (Table 1).
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Table 1
Negative and positive event years for healthy and withering trees
Negative event years Positive event years
Healthy tree Withering tree Healthy tree Withering tree

1959 1952 1954 1953

1964 1964 1974

1965 1978 1991

1978 1994

1979 2001

1996 2008

1997

Source: [Own study]

3.2. Climate-tree growth relationships

Both trees show a significant (p<0.05) positive correlation between tree
growth and the temperature in current July, August, January and previous
August (Figure 3). In the case of a withering tree, this correlation is more
constant over time, and moreover, we can observe significant positive
correlations with the current March and February. In August previous year,
a significant negative correlation between tree ring width (TRW) and
precipitation for both trees can be observed. Although the correlation
coefficients have low values (coef. <0.2) until 2013, values with p <0.05 occur
in almost all-time intervals in the case of a healthy tree, but for a withering tree it
occurs only in the first analyzed period: 1967-2001. In December previous year,
a significant positive correlation between TRW and precipitation can be
observed for a withering tree in the second half of the analyzed time intervals.
Figure 3 clearly shows that the values of the correlation coefficients between
TRW and precipitation are much higher for positive correlations and lower for
negative correlations in the case of a withering tree. It can be noticed that in the
monthly distribution of the correlation coefficients, both in the case of
temperature and precipitation, higher values occur in almost 70% for a withering
tree.
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Fig. 3. Moving correlation coefficients for the relationship between average monthly temperature,
precipitation, and tree ring width for healthy and withering tree. Dark colour represent
higher values of positive correlation coefficient and lower values off negative correlation
coefficient, * symbol represents significant correlations, with p<0.05 level. [Own study]

Rys. 3. Ruchome wspotczynniki korelacji dla zalezno$ci migdzy $rednig miesigczng temperatura,
opadami i szerokos$cig stojow dla drzewa zdrowego i usychajacego. Kolor ciemny oznacza
wyzsze wartosci wspotczynnika korelacji dodatniej 1 nizsze wartosci poza
wspotczynnikiem korelacji ujemnej, *symbol oznacza istotne korelacje, przy poziomie
p<0,05. [Opracowanie wtasne]

4. Discussion and conclusions

The first aim of this work was to make a record for two trees, one of which
would probably be rejected in the process of creating local chronology, as it was
intended for logging by foresters. However, in this paper, we also wanted to
analyze this tree and try to find the differences in the ring width sequences and
sensitivity to temperature and precipitation changes, compared to the healthy tree.

The obtained for both trees records of annual tree ring width and negative
event years were compared with the results obtained by [20] for Tarnowskie
Gory (Figure 1). It should be considered that [20] analyzed the trees growing in
the immediate vicinity of the chemical plant "Tarnowskie Gory", so these trees
were additionally exposed to the influence of emitted pollution. From the
obtained negative event years 1952 and 1979 were also negative event years for
trees analyzed by [20], however, there were common time intervals in which
ring width index (RWI) declines were visible in both cases. [20] noticed
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a decline in the width of the annual tree rings between 2002 and 2009, ascribing
it to an increasing number of cars over the period. A similar decline can be seen
in the created record (Figure 2). The authors also noticed a clear decline in RWI
in the years 1960-1980, which was related to the increase in production in
nearby industrial plants. It also had an impact on the trees we analyzed growing
in Imielow, for which the RWI values were significantly lower in this period. An
additional impact on the reduction of RWI in this period was the commissioning
of the "Miasteczko Slaskie" zinc smelter in 1960 and large industrial emissions
in the entire Upper Silesian Industrial District in 1960-1980 [20].

Both analyzed trees showed sensitivity to changes in temperature and
precipitation. Positive correlations prevailed between temperature and the annual
tree ring width, for sum of precipitation negative correlations were more visible.
These correlations are especially evident during the summer months. [17] gain
similar results obtaining strong positive correlation with current year
temperature in June — August and previous growing season temperature. All
correlations are more visible for a withering tree. It can be concluded that
a weakened tree is more sensitive to any changes in the environment in which it
grows, therefore water scarcity or cold winters cause changes in the width of its
annual increments. However, more work needs to be done in this topic, more
trees in good and worse condition should be analyzed, and other factors
influencing tree growth should be considered.
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COMPARATIVE ANALYSIS OF HEALTHY AND
WITHERING PINUS SYLVESTRIS L. TREES,
CONSIDERING THE TREE RING WIDTH

Abstract

The study area is located in Imielow belonging to the Swierklaniec Forest
District, covering 18.1 thousand ha of forests. In distance of 3 km from the
research stand, there is a Zinc Smelter "Miasteczko Slaskie", and in 9 km there
is a meteorological station. The aim of the study was to perform a comparative
analysis of two trees: healthy and withering growing in the same area, under
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identical conditions. As part of the research, 4 cores from each of 2 Scots pines
(pinus Sylvestris L.) were collected, and then their annual increments were
measured. The obtained results were used to create a record of the tree ring
width for both trees, as well as to determine the positive and negative event
years. The data was also compared with data on temperature and precipitation.
The analysis of the impact of monthly temperature changes on the width of
annual tree rings showed that temperatures in July, August and September had
a significant impact on tree growth, but the values of correlation coefficients
were higher in the case of a tree affected by drought. The withering tree also
showed a much greater sensitivity to changes in sum of monthly precipitation
(significant negative correlations for August and September).

Keywords: dendrochronology, tree rings, climate, pinus Sylvestris L

ANALIZA POROWNAWCZA ZDROWEGO
I USYCHAJACEGO DRZEWA GATUNKU PINUS
SYLVESTRIS L. UWZGLEDNIAJACA SZEROKOSCI
ROCZNYCH PRZYROSTOW

Streszczenie

Probki do badan zostaly pobrane w miejscowosci Imielow nalezacej do
terenu Nadlesnictwa Swierklaniec, obejmujacego 18,1 tys ha lasow.
W odlegtosci okoto 3km od stanowiska badawczego znajduje si¢ Huta Cynku
,Miasteczko Slaskie”, a w odleglosci okoto 9km znajduje si¢ stacja
meteorologiczna, z ktoérej pozyskano dane o temperaturze i opadach. Celem
badan bylo wykonanie analizy poréwnawczej dwoch drzew: zdrowego oraz
w gorszej kondycji — usychajacego, rosngcych na tym samym terenie,
w identycznych warunkach. W ramach badan pobrano po 4 rdzenie
z 2 sgsiadujacych ze soba sosen (pinus Sylvestris L.), nast¢pnie wykonano
pomiary szeroko$ci przyrostow rocznych. Otrzymane wyniki wykorzystano do
stworzenia rekordu szeroko$ci rocznych przyrostow dla obu drzew, a takze do
wyznaczenia lat o podwyzszonych i pomniejszonych szerokosciach rocznych
przyrostow. Dane zostaly rowniez poréwnane z danymi o temperaturze
i opadach. Analiza wplywu miesigcznych zmian temperatury na szerokos$ci
rocznych przyrostow wykazata, ze temperatury w lipcu, sierpniu i wrze$niu maja
znaczacy wplyw na wzrost drzew, jednakze wartosci wspotczynnikow korelacji
byly wyzsze w przypadku drzewa usychajacego. Drzewo suche wykazato si¢ tez
znacznie wigkszg wrazliwoscig na zmiany miesigcznych sum opaddéw (znaczace
negatywne korelacje dla sierpnia i wrze$nia).

Stowa kluczowe: dendrochronologia, przyrosty roczne drzew, klimat, pinus
Sylvestris L.



Wioletta CEBULSKA'

EMISJA POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO PRZEZ
HULAJNOGI ELEKTRYCZNE

1. Wprowadzenie

W obecnych czasach niemal wszg¢dzie spotyka si¢ urzadzenia zasilane
energia elektryczng, stale zwicksza si¢ rowniez liczba uzytkownikow sprzetow
elektronicznych, mig¢dzy innymi hulajndég elektrycznych. Urzadzenia te sa
zrédtami promieniowania elektromagnetycznego. Rozwd¢j wielu dziedzin nauki
1 techniki doprowadzil do szerokiego =zastosowania energii elektrycznej
w gospodarce, a takze w zyciu codziennym cztowieka. W zwiazku z tym ludzie
stale sa narazeni na dziatanie pola elektromagnetycznego o ro6znych
czestotliwosciach. Czegstym tematem do dyskusji jest wiec wplyw pola
elektromagnetycznego na zdrowie czlowieka.

Pole elektromagnetyczne, w =zalezno$ci od wielko$ci nat¢zenia oraz
od czgstotliwos$ci, moze powodowa¢ rézne dolegliwos$ci u 0sdb majacych czesty
kontakt z urzadzeniami elektronicznymi. Niekorzystnym wynikiem takiego
promieniowania moze by¢ tzw. efekt termiczny wystepujacy wskutek przemiany
energii promieniowania na cieplo. Wywotuje to zmiany patologiczne na ludzkim
ciele. Istnieje takze efekt pozatermiczny, powstaly bez podwyzszenia
temperatury ciala pod wplywem promieniowania, dokonujac w nim zmian
patofizjologicznych [1, 2, 3].

Ze wzgledu na rosngcg liczbe uzytkownikow hulajnog elektrycznych wydaje
si¢ konieczne zbadanie emisji pola elektromagnetycznego wytwarzanego przez
to urzadzenie. Spora liczba 0sob przechowuje oraz taduje swoje hulajnogi
elektryczne  w domu, ma wiec Dbezposredni kontakt z  polem
elektromagnetycznym wytwarzanym przez to urzadzenie oraz jego tadowarke.

Celem artykutu jest pomiar pola elektromagnetycznego emitowanego przez
hulajnogi elektryczne oraz fadowarki.

! Wioletta.Cebulska@polsl.pl, Wydziat Transportu i Inzynierii Lotniczej, Politechnika Slaska.
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Niniejszy artykut zawiera sze$¢ rozdziatow. W pierwszym zawarto
wprowadzenie do tematyki badan, w drugim omoéwiono fizyczne ujgcie pol
elektromagnetycznego, magnetycznego oraz indukcji magnetycznej i ggstosci
mocy. Trzeci opisuje wptyw, jaki pole magnetyczne wywiera na cztowieka,
rozdzial czwarty wyjasnia czym jest hulajnoga elektryczna, pigty natomiast
zawiera  informacj¢  dotyczaca  przeprowadzonych  pomiarow  pola
magnetycznego emitowanego przez hulajnogi elektryczne. Interpretacje
wynikéw i podsumowanie artykutu przedstawiono w ostatnim rozdziale.

2. Fizyczne uje¢cie pol elektrycznego, magnetycznego, indukeji
magnetycznej oraz gestosci mocy

Pole elektryczne wytwarzane jest w otoczeniu natadowanego przewodnika. Jego
natg¢zenie to sita, ktorg wywiera na tadunek jednostkowy; a wyrazona jest w woltach
na metr (V/m). Natomiast pole magnetyczne jest to stan przestrzeni, w ktorej sity
dziatajg na poruszajace si¢ tadunki elektryczne, a takze na ciatla majace moment
magnetyczny, niezaleznie od ich ruchu. Nate¢zenie pola magnetycznego wyraza si¢
w amperach na metr (A/m) [4]. Natgzenie pola elektrycznego i pola magnetycznego
przedstawiajg wzory (1) oraz (2).

H=f () (1
E=f() 2

gdzie: I — natezenie pradu, A, U — napigcie, V, E — natgzenie pola elektrycznego, V/m,
H — natgzenie pola magnetycznego, A/m.

Pole magnetyczne jest przejawem pola elektromagnetycznego o czestotli-
wosciach w przedziale od 0 Hz (pola stale) do 300 GHz (promieniowanie
mikrofalowe). Powyzej gornej granicy wskazanego zakresu wyroznia —si¢
promieniowania: podczerwone, widzialne, nadfioletowe, rentgenowskie, gamma
oraz kosmiczne. Pola elektromagnetyczne dziela si¢ na naturalne oraz te
wytwarzane sztucznie. Naturalne pola zwigzane sg ze zjawiskami wystepujacymi
w atmosferze (np. wyladowania elektryczne podczas burzy), z kolei pola
wytwarzane sztucznie s przejawem dziatalnosci cztowieka [1].

Do scharakteryzowania p6l magnetycznych matych czgstotliwos$ci stosowana
jest czesto wielkos¢ alternatywna dla natezenia pola magnetycznego, tj. indukcja
magnetyczna, wyrazona w teslach (T) lub gaussach (Gs).

Indukcja magnetyczna jest podstawowa wielkoscia opisujaca pole
magnetyczne wewnatrz ciata. Jednostkg indukcji magnetycznej jest mikrotesla
[WT] ub miligauss [mG].
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Indukcje magnetyczng przedstawia wzor (3).
B = uH (3)

gdzie: B — indukcja magnetyczna, uT, p — przenikalno$¢ magnetyczna, T*m/A,
H — natezenie pola magnetycznego, A/m.

Ggstos¢ mocy jest to moc na jednostke powierzchni w stosunku do kierunku
rozchodzenia si¢ promieniowania. Wyraza si¢ ja w watach na metr kwadratowy
[W/m?].

3. Wplyw pola elektromagnetycznego na czlowieka

Zagrozenia zwigzane z polem elektromagnetycznym ze wzgledu na fakt, iz sg
niewidoczne dla oka ludzkiego oraz sa niewyczuwalne przez cialo czlowieka sa
bardzo wyjatkowym typem zagrozenia. Bezposrednie dziatanie pola
elektromagnetycznego jest to takie dzialanie, ktdére powoduje skupienie si¢ sit linii
pola w organizmie przez zwigkszenie si¢ parametréw wartosci elektrycznych tkanek
w stosunku do powietrza. Powoduje to przeptyw pradow, ktore, gdy uzyskaja
odpowiednio wysoka warto§¢ moga oddziatywa¢ w organizmie czlowicka na
system nerwowy, a ponadto wydzielone cieplo dodatkowo podnosi temperature
tkanek [5].

Zasadniczo rozroznia si¢ dwa skutki oddziatywania pola elektromagnetycznego
na organizm czlowieka — termiczne oraz nietermiczne. Oddzialywanie termiczne
nalezy rozpatrywa¢ dla pola elektromagnetycznego o czgstotliwosci powyzej
100 kHz. Objawia si¢ ono wzrostem temperatury tkanek przez wchtonigcie energii
pola elektromagnetycznego w wyniku czego nastepuje ich uszkodzenie
spowodowane przez przegrzanie. Z kolei oddzialywanie nietermiczne nalezy
rozpatrywac przy ekspozycji na pole elektromagnetyczne o czgstotliwosci ponizej
100 kHz. Oddziatywania te wystepuja jako posta¢ pradéw indukowanych wewnatrz
ciala przez bezposrednie sprz¢zenie z polem elektromagnetycznym tkanek, a takze
w postaci pradéw kontaktowych, ktére przeplywaja przez czlowieka w chwili
dotykania elementéw konstrukcji metalowej odbierajacego energi¢ pola
elektromagnetyczne, ktore tworzy wtorng energie zrodla. Wielkos¢ tego dziatania
charakteryzuje parametr gestosci pradu w czeSciach ciata organizmu Iub tez prad,
ktory catkowicie przeptywa przez cialo cztowieka.

Oddziatywanie pola elektromagnetycznego nie jest odczuwane zmyslami.
Bezposrednia percepcja pola elektromagnetycznego moze wystapi¢, kiedy
cztowiek przebywa w silnych polach magnetycznych Iub elektrycznych matych
czestotliwosei, co moze wywota¢ wrazenia wzrokowe. Ponadto poruszanie si¢
w polu magnetostatycznym wywoluje przeptyw w organizmie pradow
zaindukowanych 1 moze powodowa¢ m.in. zawroty glowy, nudnosci
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i utrudniong koordynacj¢ wzrokowo-ruchowa. Ustajag one po oddaleniu si¢ od
zrodta pola magnetostatycznego i dotychczas maja nieustalony wpltyw na stan
zdrowia przy narazeniu wieloletnim, natomiast moga istotnie ograniczac
zdolno$¢ do wykonywania precyzyjnej pracy.

Skutkiem oddziatywania pola elektromagnetycznego moga by¢ niepozadane
zmiany funkcjonowania organizmu. Badania naukowe wskazuja, ze do
mozliwych, odlegtych skutkow oddziatywania pola elektromagnetycznego,
szczegblnie w przypadku silnych narazen, nalezy zaliczy¢: zaburzenia uktadow
nerwowego 1 sercowo-naczyniowego oraz odpornosciowego, procesy
nowotworowe oraz dolegliwosci subiektywne, takie jak bole gtowy, zmeczenie,
1 zaburzenia pamigci [6].

W sprawie bezpieczenstwa 1 higieny pracy przy pracach zwiazanych
z narazeniem na pole elektromagnetyczne zostaly okreslone wytyczne dotyczace
rozpoznawania obiektow emitujgcych pole elektromagnetyczne. OkreSlono przy
tym miary niezb¢dne do oceny oddzialywania pola na organizm czlowieka.
Okreslono takze limity, aby zapobiega¢ zagrozeniom z udzialem promieniowania
elektromagnetycznego. Zostaty ustalone réwniez bezposrednie skutki biofizyczne
w organizmie cztowieka (skutki termiczne — ogrzanie tkanki przez pochlonieta
energie¢ pola oraz skutki pozatermiczne — majace wplyw na zdrowie psychiczne lub
fizyczne przez pobudzenie mie$ni, nerwdéw lub narzadow zmystow). Ponadto
omoéwione zostaly prady konczynowe indukowane (prady pojemno$ciowe
indukowane bezposrednio w organizmie i przeptywajace w konczynach). Ustalono
rowniez najwyzsze dopuszczalne natezenie pola elektromagnetycznego oraz
przedziat czgstotliwosci.

4. Hulajnogi elektryczne

Hulajnoga elektryczna jest to pojazd napgdzany elektrycznie, dwuosiowy,
z kierownica, bez siedzenia i pedatow, konstrukcyjnie przeznaczony do
poruszania si¢ wyltacznie przez kierujacego znajdujacego si¢ na tym pojezdzie.
Kierujacy hulajnogg elektryczng jest obowigzany korzysta¢ z jezdni, po ktorej
ruch pojazdow jest dozwolony z predkoscia nie wigkszg niz 30 km/h.
W przypadku gdy brakuje wydzielonej drogi lub pasa ruchu dla rowerow, moze
korzysta¢ z chodnika lub drogi dla pieszych, jest jednak zobowigzany wtedy
jecha¢ z predkoscig zblizong do predkosci pieszego.

Hulajnoga elektryczna ma silnik elektryczny, ktory umozliwia uzyskanie
predkosci maksymalnej do $rednio 25 km/h. Istnieja jednak egzemplarze
mogace osiaggnac jeszcze wigksza predkos¢ maksymalng. Zasigg maksymalny
wynosi okoto 40 km [7].

Przedmiotem badan jest hulajnoga elektryczna Xiaomi Mi Electric Scooter
Pro 2. Jest ona wyposazona w silnik 0 mocy znamionowej 300 W oraz mocy
maksymalnej 600 W. Mozliwe jest rozwinigcie predkosci do 25 km/h przy
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obcigzeniu wynoszacym do 100 kilogramow. Hulajnoga potrafi wjecha¢ na
zbocza o nachyleniu do 20%. Wbudowana jest w niej bateria o pojemnosci
12800 mAh, co pozwala na przejechanie 45 km na jednym ladowaniu. Za
pomoca aplikacji mobilnej mozna ustawi¢ poziom odzyskiwania energii podczas
jazdy i hamowania [8]. Hulajnoga zostata przedstawiona na rysunku 1, a jej dane
oraz dane fadowarki w tabeli 1 i 2.

Rys. 1. Hulajnoga elektryczna Xiaomi Mi Electric Scooter Pro 2 [9]
Fig. 1. Xiaomi Mi Electric Scooter Pro 2 [9]

Tabela 1
Dane techniczne hulajnogi Xiaomi PRO 2
Cecha Wartos¢
Moc silnika [W] 300
Maksymalna moc silnika [W] 600
Srednica kot [cal] 8,5
Cisnienie w oponach przdd [bar] 24-27
Ci$nienie w oponach tyl [bar] 2,7-34
Maksymalna predkos¢ [km/h] 25
Zasieg [km] 45
Czas tadowania [h] 9
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cd. tabeli 1
Pojemno$¢ baterii [Ah] 12,8
Napigcie baterii [V] 37
Zasilanie Akumulator
Hamulec przedni Elektryczny
Hamulec tylny Tarczowy
Amortyzacja Brak
Waga [kg] 14,2
Zrédto: Instrukcja obstugi urzadzenia
Tabela 2
Dane techniczne tadowarki do hulajnog elektrycznych
Cecha Wartos¢
Wejscie 100-240 V - 50/60 Hz 2,0 A MAX
Wyjscie 42V, 1,7A

Zrédto: Instrukcja obstugi urzadzenia

5. Badania pola elektromagnetycznego emitowanego przez
hulajnoge elektryczng

W ramach badan postanowiono zmierzy¢ indukcj¢ magnetyczng, nat¢zenie
pola elektrycznego, natgzenie pola magnetycznego oraz gesto$¢ mocy
emitowane przez hulajnoge elektryczna. Pomiary zostaly przeprowadzone
w trakcie, gdy hulajnoga byla wlaczona oraz podczas tadowania w okolicy
tadowarki, gniazda tadowania, baterii oraz silnika elektrycznego.

Pomiary  przeprowadzono z uzyciem dwoch  miernikow  pola
elektromagnetycznego TM-191 oraz TM-196. Miernik TM-191 jest przyrzadem
pracujacym w zakresie 30 Hz ~ 300 Hz, natomiast miernik TM-196 pracuje
w zakresie 10 MHz ~ 8 GHz. W tabelach 3 i 4 przedstawiono parametry
techniczne miernikow, a urzgdzenia pomiarowe pokazano na rysunkach 2 i 3.
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Magnetic Field Meter
EMF/ELF Meter  TM-191

Rys. 2. Miernik pola elektromagnetycznego TM-191 [10]
Fig. 2. The TM-191 electromagnetic field meter [10]

Tabela 3
Parametry techniczne miernika elektromagnetycznego TM-196
Cecha Wartos$¢
Mierzone pole Pole magnetyczne 0 bardzo niskiej
czestotliwosci (ELF) 30 Hz ~ 300 Hz
Metoda pomiaru Sensor jednoosiowy
Pomiary Dla czgstotliwosci 30~300 Hz
E (pole elektryczne) -
H (pole magnetyczne) 200,0 / 2000 mG; 20,00 /200,0 uT
S (gesto$¢ mocy) -
Dokladnosé +(2,5%+6d) dla czestotliwosci 50/60 Hz
Pomiar X, Y, Z -

Zrédto: [10]
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Rys. 3. Miernik pola elektromagnetycznego TM-196 [10]
Fig. 3. The TM-196 electromagnetic field meter [10]

Tabela 4
Parametry techniczne miernika elektromagnetycznego TM-196
Cecha Wartos¢
. Pole elektromagnetyczne cz¢stosci radiowej
Mierzone pole 10 MHz ~8 GHz

Metoda pomiaru

Pomiar cyfrowy 3-osiowy

Charakterystyka kierunkowa

Izotropowa, tréjosiowa

Wspélezynnik CAL Ustawiany w zakresie 0,10~9,99 (domyslnie 1)
Pomiary Sygnat CW (£>50 MHz)
E (pole elektryczne) 38,0 mV/m; 11,0 V/m
H (pole magnetyczne) 53,0 pA/m.; 28,64 mA/m
$ (gestos¢ mocy) 0,1000 pW/m?; 309,3 mW/m?;
0,1000 uW/cm?; 30,93 uW/cm?
Zakresy dynamiki 75 dBm
Dokladnosé Btad absolutny £0,1 dBm dla | mV/m 2,45 GHz
Dewiacja izotropowosci +1 dBmdla 1 mV/mi 2,45 GHz
Pomiar X, Y, Z Wybor: wszystkie osie,0$ X,08 Y albo 0§ Z

Zrédto: [10]

a) Pomiar indukcji magnetycznej

Pomiary indukcji magnetycznej wykonano miernikiem TM-191 dziatajacym
w zakresie czgstotliwosci 30 Hz ~ 300 Hz. Przed rozpoczeciem badania
zmierzono warto$ci tla w pomieszczeniu pomiarowym, a wynosily one
0,03 0,01 uT.
W pierwszym przypadku zostaty zbadane hulajnoga elektryczna oraz tadowarka.
Hulajnoga zostala wiaczona i podtaczona do tadowania. Miernik ulokowano
w bezposrednim sgsiedztwie tadowarki. W drugim zbadane zostalo gniazdo
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tadowania hulajnogi, nastepnie przeprowadzono pomiar przy baterii oraz pomiar
silnika elektrycznego hulajnogi. Za kazdym razem wykonano 6 pomiarow.
Badania zostaly przeprowadzone za pomoca miernika TM-191. Ponizej
przedstawione zostaty rezultaty badan jako $rednia i odchylenie standardowe
wykonanych pomiaréw w formie tabelarycznej (tabela 5).

Tabela 5
Uzyskane wyniki pomiaréow indukcji magnetycznej

.. . s Indukcja magnetyczna [puT]
Miejsce pomiaru Odlegtos¢ (tlo: 0,03 = 0,01)
Ladowarka bezposrednio 2326 +1,5
Gniazdo tadowania bezposrednio 2,22+£0,8
Bateria bezposrednio 0,03 + 0,01 (tto)
Silnik elektryczny bezposrednio 0,03 £ 0,01 (tto)

Zrodto: badania wiasne

Po przeprowadzonych badaniach indukcji magnetycznej mozna stwierdzié, ze
duza indukcje magnetyczng wytwarza tadowarka do hulajnogi elektryczne;.
Niewielka indukcja pojawia si¢ takze przy gniezdzie tadowania w hulajnodze.
Podczas badania uruchomionej hulajnogi nie stwierdzono jednak indukcji
magnetycznej w okolicy baterii oraz silnika elektrycznego — indukcja
odpowiadata indukg;ji tta.

b) Pomiar nate¢zZenia pola elektrycznego

Pomiary nat¢zenia pola elektrycznego wykonano miernikiem TM-196
dziatajacym w zakresie czestotliwosci 10 MHz ~ 8 GHz. Przed rozpoczeciem
badania zmierzono wartosci tta w pomieszczeniu pomiarowym, a wynosily one
0,03 £ 0,01 mV/m.
Nastepnie przeprowadzono pomiary hulajnogi oraz tadowarki. Badania zostaty
przeprowadzone za pomoca miernika TM-196. Za kazdym razem wykonano
6 pomiaréw. Ponizej przedstawione zostaly rezultaty badan jako S$rednia
i odchylenie standardowe wykonanych pomiaréw w formie tabelarycznej (tabela 6).
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Tabela 6
Uzyskane wyniki pomiardw nat¢zenia pola elektrycznego

Natezenie pola
elektrycznego [mV/m]
(tto: 0,03 +0,01)
25324162
0,03 = 0,01 (tto)
26,8 +7,8
6,1+3
0,03 + 0,01 (tlo)
0,03 = 0,01 (tto)
0,03 = 0,01 (tto)
0,03 £ 0,01 (tto)
0,03 + 0,01 (tlo)
170,9 + 31,5
0,03 = 0,01 (tto)
232,5+23.2

@}
s

Miejsce pomiaru Odlegtos¢

Ladowarka bezposrednio

Gniazdo tadowania bezposrednio

Bateria bezposrednio

Silnik elektryczny bezposrednio

N[ D4 [N >IN =[N = [

Zrodto: badania wiasne

Po przeprowadzonych badaniach natezenia pola elektrycznego mozna
stwierdzi¢, ze wytwarzane jest ono gléwnie przez tadowarke oraz silnik
elektryczny hulajnogi. W matym stopniu pojawia si¢ tez w okolicy gniazda
fadowania. Bateria hulajnogi nie wykazuje nat¢zenia pola elektrycznego.
Dopuszczalne wartosci parametrow dla badanych czestotliwosci, wedhug ustawy
Dz. U. 2019 poz. 2448, nie powinny przekraczaé 61 V/m, czyli 6,1 x 10* mV/m,
wigc emisja nat¢zenia pola elektrycznego przez hulajnoge oraz tadowarke
spetniajg normg¢ bezpieczenstwa.

¢) Pomiar natezenia pola magnetycznego

Pomiary nat¢zenia pola magnetycznego wykonano miernikiem TM-196
dziatajacym w zakresie czestotliwosci 10 MHz ~ 8 GHz. Przed rozpoczeciem
badania zmierzono wartosci tta w pomieszczeniu pomiarowym, a wynosito ono
0,796 £+ 0,001 pA/m. Nastgpnie przeprowadzono pomiary hulajnogi oraz
tadowarki. Badania zostaly przeprowadzone za pomoca miernika TM-196. Za
kazdym razem wykonano 6 pomiaréw. Ponizej przedstawione zostaty rezultaty
badan jako $rednia i odchylenie standardowe wykonanych pomiaré6w w formie
tabelarycznej (tabela 7).
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Tabela 7
Uzyskane wyniki pomiardw nat¢zenia pola magnetycznego

Natezenie pola
magnetycznego
[LA /m]

(tto: 0,796 + 0,005)
685,6 + 22
0,796 + 0,001 (tto)
43.4+21.2
45,8 +£25,8
0,796 = 0,001 (tto)
0,796 = 0,001 (tto)
0,796 + 0,001 (tto)
0,796 + 0,001 (tto)
0,796 + 0,001 (tto)
171,8 £30
0,796 = 0,001 (tto)
356,3 + 60,9

4

Miejsce pomiaru Odlegtos¢

Ladowarka bezposrednio

Gniazdo tadowania bezposrednio

Bateria bezposrednio

Silnik elektryczny bezposrednio

N[N [N = 4 N =< [ 4

Zrodto: badania wiasne

Po przeprowadzonych badaniach nat¢zenia pola magnetycznego mozna
stwierdzi¢, ze wytwarzane jest ono gléwnie przez ladowarke oraz silnik
elektryczny hulajnogi. W matym stopniu pojawia si¢ tez w okolicy gniazda
ladowania. Bateria hulajnogi nie wykazuje nat¢zenia pola magnetycznego.
Dopuszczalne wartosci parametrow dla badanych czestotliwosci, wedlug ustawy
Dz. U. 2019 poz. 2448, nie powinny przekraczaé 0,16 A/m, czyli 1,6 x 10° pA /m,
wiec emisja natgzenia pola magnetycznego przez hulajnoge oraz tadowarke
spetniajg norme bezpieczenstwa.

d) Gesto$¢ mocy

Pomiary gegstosci mocy wykonano miernikiem TM-196 dziatajacym
w zakresie czestotliwosci 10 MHz ~ 8 GHz. Przed rozpoczgciem badania
zmierzono wartosci tla w pomieszczeniu pomiarowym, a wynosilo ono
0,000 pW/m’. Nastgpnie przeprowadzono pomiary hulajnogi oraz tadowarki.
Badania zostaty przeprowadzone za pomoca miernika TM-196. Za kazdym
razem wykonano 6 pomiaréow. Ponizej przedstawione zostaty rezultaty badan,
jako $rednia i odchylenie standardowe wykonanych pomiaréw w formie
tabelarycznej (tabela 8).
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Tabela 8
Uzyskane wyniki pomiardw gesto$ci mocy

Natezenie pola
magnetycznego [W/m?]
(tho: 0)
176,2+ 10,3
0 (tlo)
51£23
58£2,6
0 (o)

0 (tlo)

0 (tlo)

0 (tto)

0 (tto)
290,3 + 70,2
0 (tlo)
387 +22.4

@

Miejsce pomiaru Odlegtos¢

Ladowarka bezposrednio

Gniazdo tadowania bezposrednio

Bateria bezposrednio

Silnik elektryczny bezposrednio

N[ [N [ <N < 4 N <[ 4

Zrodto: badania wlasne

Po przeprowadzonych badaniach gesto$ci mocy mozna stwierdzi¢, ze wykazuja
ja gtownie tadowarka oraz silnik elektryczny hulajnogi. W matym stopniu
pojawia si¢ tez w okolicy gniazda tadowania. W przypadku baterii zauwazy¢
mozna brak wartosci gestosci mocy. Dopuszczalne wartosci parametréw dla
badanych czestotliwosci wedlug ustawy Dz. U. 2019 poz. 2448, nie powinny
przekraczaé 10 W/m?, czyli 1,0 x 10" pW/m?, wiec emisja gestosci mocy przez
hulajnoge oraz tadowarke spelniaja norme bezpieczenstwa.

6. Interpretacja wynikow i podsumowanie

Szkodliwy wplyw pola elektromagnetycznego zalezy tez od odleglosci,
z jakiej pole dziala na organizm. Jednostka sity pola elektromagnetycznego jest
mikrotesla lub miligaus. Niektore zrodta podaja, ze do zaktocenia biologicznych
funkcji cztowieka wystarczy nawet 0,2 mikrotesli i ze maksymalna dawka, jaka
moze zaabsorbowac czlowiek, wynosi okoto 0,1 mikrotesli. To wlasnie dlatego
u ludzi mieszkajgcych w poblizu linii przesytowych, wiez telefonii komérkowe;,
generatoréw elektryczno$ci i podobnych urzadzen zakldcajacych odnotowuje sie
duzg liczbe schorzen [11]. Dane uzyskane w ramach monitoringu
promieniowania miejsc dostepnych dla ludnosci wskazuja, ze poziom emisji
PEM w srodowisku w skali kraju jest niski, miesci si¢ w przedziale od 0,29 V/m
do 0,45 V/m i stanowi jedynie kilka procent wartosci dopuszczalnej, ktora
wynosi 7 V/m [12, 13].

Badania pola elektromagnetycznego wytwarzanego przez hulajnoge
elektryczng oraz tadowarke wynoszg duzo mniej niz warto$¢ dopuszczalna oraz
mieszcza si¢ w przedziale $redniej warto$ci ogdlnego promieniowania. Wyniki
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te nie przekraczaly wartosci okreslonych jako dopuszczalne ze wzglgdu
na ochrong zdrowia i zycia pracownikow, ktore zostaly okreslone w normie
PN-T-06580-3:2002 [14, 15]. Wykazuje to, ze uzytkowanie hulajnogi
elektrycznej oraz przebywanie w jej bezposrednim otoczeniu oraz podczas
fadowania jest w pelni bezpieczne. Mimo tak optymistycznych wynikow badan
nalezy zauwazy¢ jak wazna kwestia jest wiedza na temat szkodliwego
oddzialywania pola elektromagnetycznego.
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EMISJA POLA ELEKTROMAGNETYCZNEGO
PRZEZ HULAJNOGI ELEKTRYCZNE

Streszczenie

Hulajnogi elektryczne sg zroédtami promieniowania elektromagnetycznego.
Pole elektromagnetyczne, w zaleznosci od wielko$ci nat¢zenia oraz od
czestotliwosci, moze powodowac rozne dolegliwosci u 0s6b majacych czesty
kontakt z urzadzeniami -elektronicznymi. Ze wzgledu na rosnaca liczbe
uzytkownikow hulajndg elektrycznych wydaje si¢ konieczne zbadanie emisji
pola elektromagnetycznego przez to urzadzenie. Spora liczba 0s6b przechowuje
oraz taduje swoje hulajnogi elektryczne w domu, wiec ma bezposredni kontakt
z polem elektromagnetycznym przez nie wytwarzanym. W niniejszym artykule
przedstawione zostaly wyniki pomiarow indukcji magnetycznej, natezenia pola
elektrycznego, natezenia pola magnetycznego oraz gesto$¢ mocy emitowane
przez hulajnoge elektryczng. Pomiary zostaly przeprowadzone w trakcie, gdy
hulajnoga byla wlaczona oraz podczas tadowania przy tadowarce, gniezdzie
fadowania, baterii oraz silniku elektrycznym. Pomiary przeprowadzono
z uzyciem dwoch miernikéw pola elektromagnetycznego, tj. TM-191 oraz
TM-196. Wyniki badan pola elektromagnetycznego wytwarzanego przez
hulajnoge elektryczna oraz tadowarke nie przekraczaty wartosci okre§lonych
jako dopuszczalne. Wykazuje to, ze uzytkowanie hulajnogi elektrycznej oraz
przebywanie w jej bezposrednim otoczeniu oraz podczas tadowania jest w petni
bezpieczne.

Stowa kluczowe: hulajnogi elektryczne, ekologia, elektromobilno$é, pole
elektromagnetyczne.

ELECTROMAGNETIC FIELD EMISSION
BY ELECTRIC SCOOTERS

Abstract

Electric scooters are sources of electromagnetic radiation. The
electromagnetic field, depending on the intensity and frequency, can cause
various ailments in people who frequently come into contact with electronic
devices. Due to the growing number of electric scooter users, it seems necessary
to test the electromagnetic field emissions of this device. A large number of
people store and charge their electric scooters at home, so they come into direct
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contact with the electromagnetic field generated by them. This article presents
the results of measurements of the magnetic induction, electric field strength,
magnetic field strength and power density emitted by an electric scooter.
Measurements were carried out while the scooter was turned on and while
charging at the charger, charging socket, battery and electric motor.
Measurements were carried out with the use of two electromagnetic field meters
TM-191 and TM-196. The results of the tests of the electromagnetic field
generated by the electric scooter and charger did not exceed the values specified
as permissible. This shows that the use of the electric scooter and being in its
immediate vicinity and while charging is completely safe.

Keywords: electric scooters, ecology, electromobility, electromagnetic field.
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TECHNOLOGIA NAPAWANIA RUR INCONEL

1. Wstep

Wazrost zapotrzebowania na energi¢ elektryczng, budowa nowych blokoéw
weglowych, nowoczesnych spalarni $mieci powoduja konieczno$¢ zmian
1 modernizacji $wiatowego przemystu, a zwlaszcza energetyki konwencjonalne;
(energia elektryczna i energia cieplna sg uzyskiwane przez spalanie paliw
kopalnych). W zwigzku ze zmianami, przedsi¢biorstwa energetyczne zmuszone
sa do budowy nowoczesnych jednostek energetycznych.

W  nowoczesnych kotlach blokéw energetycznych bardzo waznymi
elementami budowy sa ekrany S$cian szczelnych (ptaskownik — rura —
ptaskownik), ktére sa poddane cigzkim warunkom pracy, tj. erozji, korozji,
wysokiej temperaturze oraz wysokiemu ci$nieniu.

Coraz czeg$ciej przy modernizacjach starych jednostek oraz przy budowie
nowych stosuje si¢ rozwigzania, ktore wydtuza eksploatacje blokow
energetycznych. Powloki nanoszone sa na powierzchni¢ rur przez metalizacje,
napawanie rur materialem zawierajacym nikiel (Ni) i chrom (Cr).

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan wilasnych dotyczacych
opracowania technologii napawania Inconelem 625 (Ni61Cr22Mo9Fe5,
nadstopu niklu) stali 16Mo3 (1.5415) [1, 2].

Artykut zawiera pig¢ rozdzialow. Pierwszy i drugi to wstgp oraz opis
nadstopu Inconel 625, jego zastosowanie oraz aplikacj¢ na materiat rodzimy.
W rozdziale trzecim przedstawiono materialy do badan i kwalifikowanie
technologii napawania, w czwartym omoéwiono badania wykonane podczas
kwalifikowania technologii napawania, calos¢ zakonczono wnioskami.

! radoslaw.ciokan@polsl.pl, Katedra Spawalnictwa, Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://strona.polsl.pl/.
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2. Inconel 625

Inconel zostat wynaleziony w latach 60. ubieglego wieku przez firme¢ INCO
ALLOYS. Inconel 625 jest nadstopem niklu, ktory charakteryzuje si¢ wysoka
twardo$cia 1 wysokg wytrzymato$cia, dzicki zastosowaniu niobu, ktory taczy si¢
z molibdenem, aby usztywni¢ strukture¢ nadstopu. Stop Inconel ma wyjatkowa
wytrzymalo$¢ na zmgczenie w warunkach korozyjnych. Nikiel, ktory jest
gléwnym pierwiastkiem wchodzacym w sklad nadstopu Inconel 625,
charakteryzuje si¢ dobra spawalno$cig. Mozna nim l3gczyé wigkszos¢ znanych
materialow stosowanych do wytwarzania elementéw cisnieniowych kottow.
Ponadto nadstop jest odporny na korozje szczelinowa, wzerowa oraz
charakteryzuje si¢ bardzo dobrg odpornoscig na wode morska.

Ma zdolno$¢ do pracy przy wysokich naprezeniach i w szerokim zakresie
temperatur zarowno w wodzie, jak i poza nig [3].

2.1. Zastosowanie Inconelu

Inconel jest stosowany w nastepujacych dziedzinach [4]:

e konstrukcje typu Offshore i przemyst morski,

przemyst jadrowy,

przetworstwo chemiczne,

energetyka konwencjonalna (elementy cisnieniowe kotlow),
przemyst lotniczy (uktady wydechowe silnikow odrzutowych).

2.2. Aplikacja materialu

Aplikacja Inconel 625 odbywa si¢ przez napawanie, czyli nanoszenie
warstwy zewngetrznej materialu  z jednoczesnym przetopieniem podloza
materialu rodzimego. Podstawowe technologie spawalnicze uzywane do
nanoszenia powtoki (napoiny) [5] to:

e napawanie elektroda otulong (111),

e napawanie elektrodg nietopliwg w ostonie gazéw oboj¢tnych (141),

e napawanie elektrodg topliwg w ostonie gazow obojetnych (131),

e napawanie hybrydowe laser i tuk elektryczny MAG (525+131).



InterTechDoc’2022 69

Rys. 1. Powloka Inconel 625 [5]
Fig. 1. Inconel 625 coating [5]

2.3. Napawanie elektroda topliwa, w ostonie gazéw obojetnych lukiem
pulsujacym

Do charakterystycznych cech metody 131 puls mozna zaliczy¢ [6]:

e Dbezzwarciowy transport kropli materiatu dodatkowego (drutu) do jeziorka
spawalniczego,

e wykorzystanie pradu pulsacyjnego pozwala na uzyskanie napoiny
wyrozniajacej si¢ drobnokrystaliczng strukturg 1 wytrzymatoscia na
powstawanie peknig¢ goracych,

e mnigjsze zuzycie energii elektrycznej podczas napawania,

o wicksza kontrole nad procesem napawania,

o Dbrak rozpryskow,

e cnergia cieplna jest wprowadzana do napoiny impulsowo, a pomi¢dzy
kolejnymi  pulsami  nastepuje = wychtodzenie  (mniejsza  ilo$¢
wprowadzonego ciepla w stosunku do innych metod napawania).

3. Materialy do badan, kwalifikowanie technologii napawania

Do badan kwalifikowania technologii napawania wykorzystano rure 357 x 6,3
gatunek 16Mo3 (1.5415) o dlugosci okoto 300 mm, co wynika z normy
PN EN ISO 15614-7 (specyfikacja i kwalifikowanie technologii napawania
metali czg$¢ 7: napawanie) [7]. Przed procesem napawania rury zostaty
odtluszczone oraz powierzchnia zostala obrobiona mechanicznie przez
szlifowanie. Napawanie antykorozyjne zostalo przeprowadzone zgodnie ze
wstepng instrukcjg napawania (pWPS nr 1INC22). Jako material dodatkowy
uzyto drutu Ni6625 wg normy PN EN ISO 18274 [8], oznaczenie wytworcy
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Daiko 625. Sktad chemiczny materiatu dodatkowego przedstawiono w tabeli 1 [9].
Jako gaz ostonowy uzyto gaz z grupy 13, wg PN-EN ISO 14175 (30% He+70% Ar)
[10]. Do procesu napawania zostalo uzyte urzadzenie EWM Titan XQ350.
Metoda napawania MIG (131 puls), biegunowo$¢ pradu napawania DC (+) puls.
Pozycja napawania PG (z goéry na dot). Bardzo waznym aspektem
technologicznym bylo utrzymanie temperatury miedzysciegowej na poziomie
150°C, materiat traci swoje wlasciwosci powyzej tej temperatury.

Tabela 1
Sktad chemiczny materiatu dodatkowego Daiko 625 01,2 [9]
Pierwiastek Al C Co Cr Cu Fe Mn | Mo
[% mas] 0,14 | 0,008 | 0,030 | 22,2 | 0,01 03 | 0,02 | 8,66
Sktad wg
test . . . .
atestu Pierwiastek | Nb+Ta | Ni P S Si Ti N -
[% mas] 3,71 64,5 | 0,003 | 0,001 | 0,060 | 0,190 | 0,008 | -
Tabela 2
Sktad chemiczny materiatu podstawowego [11, 12]
Zawartos¢ pierwiastkow [% mas]
Ti,Al,
cC | ™| si| P s | or | Mo | Ni|cul| N | NBB g
V,Sn,
As
Skfad wg
PN EN 0,12- 0,4- max max max max 0,25- max max max

10273 020 | 09 | 035 | 0,025 | 0010 | 03 | 035 | 03 03 | 0,012 Reszta

[12]
Sktad
Wwytopowy, 0,15 0,62 | 0,20 0,01 0,006 0,04 0,28 0,06 0,13 0,00 0,0423 Reszta
wg atestu
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PRELIMINARY WELDING PROCEDURE pWPS nr
SPECIFICATION
WSTEPNA INSTRUKCJA TECHNOLOGICZNA 1INC22
SPAWANIA

WPQR mr: Rodzaj zZlacza/Jomt type Nazwisko spawacza/Welder Rev.

_____ Napawanie - 0
Met. spawania / Welding process:  |Ozaczenie materialu / Designation of material: Grupa/Group: | Gr. / Thickness:

131 Inconel 625 + 16Mo3 43+1.2 [t1=3mm

Poz. spawania / Welding position(s): 2 =6,3 mm

PG Stan powierzchni / The surface condition: |Srednica rury / diameter pipe:

Oczyszcz. Szlifow / Purified, ground

D =57,0 mm

Szkic ztacza/ Joint design:

Kolejnosé spawania / Welding sequences:

250 500
D

Nr | omm S . Rodz4 pradn Szbiose | soybkost spawania | © PrONedone

warstwy )"i_::lda PVt lub dlektr. S\M?Z:‘; VT\;]JIE_EE; Thiegufi‘m“nsct Ii?dm‘::; dm:\; Welding speed = n?ln «
s . y 3 e fed spea
Run No process| wrren oltage yp of current ire fed sp [mms] eat inp
polarity [m/min] Q [kI/mm]
1-n 131 puls 1.2 120-140 21,0-24.5 DC ( +)Puls 4,6-5.0

Rodzaj materiatu dodatkowego / Additional material type:

Klasa drutu wg EN-ISO 18274: Ni6625 ozn. wytworcy: Daiko SF 625 (Daiko SRL) -

Suszenie / Drymg:

Obrobka ciephna / heat reatment

Parametry/Parameters:

Topnik / FRI :--===cncceeemee

Gaz/Gas 30%He+70%Ar ; I3 PN-EN ISO 14175 Uwagi/ Remarks:
- Oslonowy / Shielding 1822 1/min |1 Spawnie urzmdzeniem EWM Titan XQ350 - Program Cladding puls
- Formujacy / Backing B— I/min |2) Kolejne ciegi napoiny uklada¢ z zakdadka 0.5 szerokosci

EL Wolframowa / Tingsten electrode . poprzedniego éciegu

Grail spomy / Root weldng

Tem. Podgrzewania / Preheat temp. min 5°C

Tem. miedzySciegowa / Infrepas. temp. max 150°C

Wykonal/ Prepared by

Data, pieczec podpis/ Date, stamp, signature

Instytucja zatwierdzajaca / Approved by :

Data, pieczed, podpis/ Date, stamp, signature

Rys. 2. Wstepna instrukcja napawania (pWPS)
Fig. 2. Preliminary Welding Procedure Specification (pWPS)
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4. Badania wykonane podczas kwalifikowania technologii
napawania

Podczas kwalifikowanie technologii napawania wg normy PN EN 15614-7 [7]
zostaty wykonane nastepujgce badania nieniszczace oraz niszczace:

e Badania wizualne,

e Badania penetracyjne,

e Badania twardosci

e Badania sktadu chemicznego,

e Badania zawartosci ferrytu delta.

Podczas wykonanych badan wizualnych nie stwierdzono wystepowania wad
powierzchniowych. Napoina spelnia kryterium odbiorcze wg normy PN EN ISO
5817:2014 [13]. Po przeprowadzeniu badan nie stwierdzono peknigé
powierzchniowych. Zlacza speliaja wymagania PN EN 23277:2015 ,,2x” [14]

Rysunek 3 przedstawia widok makrostruktury wykonanej napoiny.

Badania twardoSci rowniez potwierdzily, ze napoina ma twardo$¢ na
poziomie 265 HV10, speliajac wymagania normy PN EN ISO 15614-7:2020
[7]. Na rysunku 4 przedstawiono rozklad twardos$ci z podzialem obszarow:
material podstawowy (stal 16Mo3), strefa wpltywu ciepla, napoina, strefa
wplywu ciepta, material podstawowy.

Badanie skladu chemicznego wykonano za pomocg spektrometru TEST
TXC25. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3. Badanie potwierdzito, ze sktad
chemiczny napoiny jest odpowiedni.

Probe zginania przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 5173:2010
[15] do uzyskania kata 180°. Schemat przeprowadzenia poprzecznej proby
zginania przedstawiono na rysunku 5 [16]. Podczas zginania na probkach nie
wykryto peknieé. Na rysunku 6 przedstawiono widok probki po wykonanej
probie zginania poprzecznego. Badanie ferrytomierzem potwierdzito, iz liczba
ferrytowa wynosi 1,1[FN] i spelnia wymagania normy PN EN ISO 15614-
7:2020 [7].

Na podstawie przeprowadzonych badan nieniszczacych i niszczacych
stwierdzono, ze ztacza spetniajg wymagania normy PN EN ISO 15614-7:2020.
Badania wykazaty poprawnos¢ wykorzystanej technologii napawania [7].
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3b)

Rys. 3a) i 3b). Widok makrostruktury napoiny (powigkszenie 30x)
Fig. 3a) i 3b). Macrostructure of clad (30x magnification)

Rozklad twardosci w napoinie Inconel 625

| swc [ { Napoina T L—pa] sWC [ |
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Rys. 4. Rozktad twardosci badanej probki z podziatem na obszary; material podstawowy,
SWC, napoina, SWC, material podstawowy

Fig. 4. Distribution of the hardness of the tested sample with division into areas; base
material, HAZ, padding weld, HAZ, base material
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Tabela 3
Wyniki badan sktadu chemicznego napoiny [% mas]
Al C C | Cr | Cu|Fe|Mn| Mo | Nb+tT | Ni P S Si Ti W
[¢] a
0, {000 o [21, o1 |3 [or]s82] 372 [62[00]000][01]02]o014
2 6 2 1 4 |1 1 5 6 1 8 1 1 4
Zrédlo: [Analiza sktadu chemicznego PMI]
d d+2a<l=<d+3a

Szkic przeprowadzania proby zginania

Rys. 5. Schemat przeprowadzenia poprzecznej proby zginania [16]
Fig. 5. Scheme of the transverse bend test [16]
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Rys. 6. Proba zginania poprzecznego widok probki od strony napoiny
Fig. 6. Transverse bend test - view of the sample from the cladded side

5. Wnioski

Przeprowadzone badania nieniszczace nie wykazaty niezgodnosci
spawalniczych. Badania makroskopowe wykazaty, ze zlacze jest wykonane
poprawnie. Badanie zginania poprzecznego wykazatlo, Ze napoina ma
odpowiednie wlasciwosci plastyczne. Badania twardosci potwierdzilty (rowniez),
Ze napoina ma twardo$¢ na poziomie 265 HV10, spelniajac wymagania normy
PN EN ISO 15614-7. Badanie sktadu chemicznego potwierdzilo, ze sktad
chemiczny napoiny jest odpowiedni. Badanie ferrytomierzem potwierdzito,
ze liczba ferrytowa wynosi 1,1 [FN] i spelnia wymagania normy PN EN ISO
15614-7. Na podstawie przeprowadzonych badan zardwno nieniszczacych, jak
1 niszczacych stwierdzono, ze zlacza spetniaja wymagania normy PN EN ISO
15614-7. Badania wykazaly poprawnos¢ wykorzystanej technologii spawania.
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TECHNOLOGIA NAPAWANIA RUR INCONEL

Streszczenie

W niniejszej pracy opisano kwalifikowanie technologii napawania metoda
MIG (131 puls) wg normy PN-EN ISO 15614-7. W artykule opisano parametry
procesu napawania oraz nastepnie opisano badania nieniszczace oraz niszczace,
ktore byly wykonane podczas procesu napawania.

Stowa kluczowe: napawanie, napoina, energetyka, $§ciany szczelne, technologia.

TECHNOLOGY FOR SURFACING INCONEL PIPES

Abstract

This paper describes the qualification of MIG (131 puls) surfacing
technology according to the EN ISO15614-7 standard. The paper describes the
parameters of the surfacing process and then describes the non-destructive and
destructive tests that were performed during the surfacing process.

Keywords: surfacing, surfacing, energy, sheet piling, technology.
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PRZEGLAD ZASTOSOWAN KWASU FITOWEGO

1. Wprowadzenie

Kwas fitowy (inaczej nazywany réwniez heksakisfosforan inozytolu lub IP6)
to zwiazek pochodzacy z biomasy, wystepujacy m.in. w ziarnach zbo6z, roslinach
straczkowych, orzechach, nasionach oleistych oraz bulwach, bedacy glowna
forma magazynowanego w ro$linach fosforu [1]. Jego zawarto$¢ w réznych
produktach spozywczych przedstawiono w tabeli 1. Nie okreslono zalecanego
dziennego spozycia kwasu fitowego, jednak dieta typowego czlowicka zawiera
250-800 mg IP6, a mieszkancy krajow rozwijajacych sie, ktorych dieta sktada
si¢ glownie ze zbo6z i roslin straczkowych, moga spozywac¢ nawet 2000 mg
kwasu fitowego dziennie [2].

Tabela 1
Zawartos¢ kwasu fitowego w suchej masie produktow spozywczych
Produkt Za;l: ert:;f) l((:/: 2)1su Produkt Za;l: :z::; l(((;: ?su
Brazowy ryz 0,99 Banan 0,017-0,036
Pszenica 0,39-1,35 Orzeszki arachidowe 1,86-2,31
Otreby pszenne 5.38 Fasola 0,75-1,58
Maka pelnoziarnista 2,22 Soja 1,01-1,47
Mango 0,14 Migdaty 2.11
Marchewka 0,09 Orzechy nerkowca 1,23

Zrédto: opracowanie na podstawie [3][4]

! magdalena.gwozdz@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska.
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Kwas fitowy jest naturalnym przeciwutleniaczem, co oznacza, ze pomaga
usuwa¢ wolne rodniki z komoérek organizmu, ktére pozostawione bez kontroli
moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju niektorych chorob, w tym nowotworow. Stad
w ostatnim czasie powstato wiele artykutdow przegladowych [3, 5, 6, 7, 8]
opisujacych mozliwosci zastosowania kwasu fitowego w medycynie. Aby
jednak podkreslic wszechstronne mozliwosci wykorzystania kwasu fitowego,
niniejszy artykut stanowi podsumowanie lgczace wybrane, najnowsze badania
z roznych dziedzin naukowych, w tym chemii materiatéw czy elektrochemii.

1.1. Budowa i wlasciwosci kwasu fitowego

Kwas fitowy o wzorze sumarycznym CgsH;sO24P¢ 1 masie molowej
660,08 g/mol w swojej strukturze ma sze$¢ grup fosforanowych, ktore
zapewniajag unikalng struktur¢ (rysunek 1). Wplywa ona na wlasciwosci
i zastosowania kwasu fitowego, m.in. kwasowy charakter oraz mozliwos¢
tworzenia komplekséw z wielowartosciowymi jonami metali, takimi jak wapn,
cynk czy zelazo [3]. Kwas fitowy rozklada si¢ na kwas ortofosforowy i inozytol,
a jego kompleksy z metalami pozostaja nierozpuszczalne w wodzie, stabilne
i odporne na degradacje pod wptywem temperatury (do 120°C) [9].

W kwasnym pH kwas fitowy ma w petni sprotonowane grupy fosforanowe,
natomiast przy pH obojetnym i obecnosci jonéw metali nastepuje ich
deprotonacja i utworzenie komplekséw [10]. Najwiecej uwagi poswieca si¢
interakcji kwasu fitowego z kationami, jednak ma on réwniez zdolnos¢ do
interakcji z enzymami, cukrami i biatkami [11]. Struktur¢ kwasu fitowego
i kompleksow, ktore moze tworzy¢ przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Struktura i kompleksy kwasu fitowego [opracowanie wlasne na podstawie [11]]
Fig. 1. The structure and complexes of phytic acid [own elaboration based on [11]]
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2. Otrzymywanie i oczyszczanie kwasu fitowego

Rozktad kwasu fitowego stanowi zrédlo fosforu i mineralow dostarczanych
ro§linom podczas kietkowania, a koncowe produkty jego hydrolizy
wykorzystywane sg rowniez do tworzenia $ciany komoérkowej [12]. W miarg
dojrzewania ro$liny zawarto$¢ heksakisfosforanu inozytolu zmienia sig,
osiggajac maksimum w dojrzatych ziarnach [13]. Okoto 1-2% masy ziaren zb6z
stanowi kwas fitowy lub jego sole (cho¢ moze on sigga¢ nawet 3—6%), na co
wplywa: genetyka, wahania srodowiskowe, klimat, warunki nawadniania, rodzaj
gleby i stosowanie nawozow [14]. Stwierdzono, zZe rosliny otrzymujace wigksza
niz to konieczne dawke fosforu, magazynuja ja w postaci kwasu fitowego [4].

Najpopularniejsza 1 najszerzej stosowang metoda pozyskiwania kwasu
fitowego jest wyekstrahowanie go z odpowiednich czgéci roslin. Potrzebne sg
jednak dalsze badania, aby zwigkszy¢ skale tego procesu i umozliwi¢ jego
wdrozenie przemystowe [11].

Rozpuszczalnos¢ kwasu fitowego $cisle zalezy od pH, osiagajac najwyzsze
wartosci przy pH < 2 [3], dlatego do jego ekstrakcji stosuje si¢ roztwory kwasu,
np. kwas solny w stgzeniach od 0,5 do 2,4 mol/l [15]. Metody oczyszczania
kwasu fitowego oparte sa glownie na usuwaniu wyekstrahowanych wraz
z kwasem biatek i innych zwigzkéw chemicznych, ktoére mozna oddzieli¢ przy
uzyciu m.in. nieporowatej zywicy anionowymiennej [16] czy odwirowania.
Canan i inni opracowali metod¢ ekstrakcji i oczyszczania kwasu fitowego
z otrgbow ryzowych [17]. Wykazano, Ze najlepsze wyniki osiggnigto przy
uzyciu 1 mol/l kwasu chlorowodorowego na 0,1 g/ml otrgbéw ryzowych
podczas mieszania przez 1 godzing w 25°C. Nastepnie pH otrzymanego
ekstraktu doprowadzono do 4,5, a osad oddzielono przez odwirowanie
1 zawieszono w mieszaninie kwasu solnego, formaldehydu i ziemi okrzemkowe;.
Po dekantacji, filtracji i stabilizacji pH utworzyl si¢ osad, ktory wysuszono
w piecu. Otrzymany kwas fitynowy osiagnat maksymalng czystos¢ 42,3%.
Z kolei zastosowanie do ekstrakcji 0,9 mol/l kwasu siarkowego przy pH 6
i czasie ekstrakcji 30 min skutkowalo wydajnoscig ekstrakcji kwasu fitowego
82,73% [18]. Kwas fitowy mozna rowniez wyekstrahowa¢ m.in. z orzeszkow
ziemnych [19], orzechow wloskich [20], soi [21], otrebéw pszennych [22] czy
fasoli [23].

3. Zastosowania kwasu fitowego

Dzigki mozliwosci pozyskiwania kwasu fitowego z naturalnych zrodet
stanowi on atrakcyjng, nietoksyczng i zrownowazong alternatywe dla wielu
zwigzkdéw, powszechnie wykorzystywanych m.in w celu oczyszczania odpadow
zanieczyszczonych metalami cigzkimi, w syntezie powlok antykorozyjnych,
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w katalizie, a w ostatnim czasie badano jego potencjal jako sktadnika
nadajacego wlasciwosci ognioodporne (rysunek 2).

STOMATOLOGIA

choroby
wiericowe
cukrzyca - /
kamienie
MEDYCYNA —* SRODKI
nerkowe ZMNIEJSZAJACE
/ PALNOSC
nowotwory \ /_\ /'
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KWASU
FITOWEGO elektrokatalizatory
/ \ Vs
USUWANIE
JONOW METALI KATALIZA
CIEZKICH l
POWLOKI \,
ANTYKOROZYJNE

katalizatory tradycyjnych
proceséw chemicznych

Rys. 2. Zastosowania kwasu fitowego [opracowanie wlasne na podstawie [3]]
Fig. 2. Applications of phytic acid [own elaboration based on [3]]

3.1. Potencjal w zapobieganiu chorobom

Zdolno$¢ do tworzenia kompleksow z metalami, biatkami i enzymami
stanowi kluczowa zalete¢ kwasu fitowego wykorzystywang w poszukiwaniu
potencjalnych zastosowan w stomatologii i w badaniach nad zwalczaniem takich
chordb jak cukrzyca, choroby wiencowe, nowotwory czy kamienie nerkowe.
Ze wzgledu na podsumowane juz w literaturze znaczenie kwasu fitowego [3]
w medycynie, ponizej opisano jedynie kilka najnowszych wynikow.

3.1.1. Zastosowania w stomatologii

W ostatnim czasie kwas fitowy stanowi obiekt intensywnych badan ze
wzgledu na mozliwe zastosowanie m.in w produktach do higieny i pielggnacji
jamy ustnej [24,25], w s$rodkach oczyszczajacych kanaliki ze¢bowe,
w endodoncji [26, 27] czy implantologii [28, 29]. Wigkszo$¢ badan zwigzanych
z potencjalnymi zastosowaniami kwasu fitowego w medycynie pozostaje wciaz
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w poczatkowej fazie rozwoju, jednak w ostatnich latach powstaly nowe
iinnowacyjne badania, ktéore moga znacznie wplynag¢ na efektywne
wykorzystanie kwasu fitowego w tej dziedzinie. Jednakze badania
kliniczne prowadzone nad wlasciwosciami przeciwutleniajagcymi  kwasu
fitowego umozliwity zastosowanie go (w produkowanych na szeroka skalg)
m.in. kremach, olejkach i peelingach opozniajacych starzenie si¢ skory
i zmniejszajacych jej przebarwienia [30].

Grases 1 inni wykazali, ze ptyn do plukania jamy ustnej zawierajacy kwas
fitowy opdznia tworzenie kamienia nazgbnego [24]. Dodatkowo zastosowanie
fitynianu sodu w $rodkach do higieny jamy ustnej umozliwito réwniez
skuteczniejsze usuwanie przebarwien zgboéw oraz mniejszg $cieralno$¢ szkliwa
w porownaniu z konwencjonalnymi produktami [25].

W ostatnich latach testowano réwniez wykorzystanie kwasu fitowego jako
alternatywy dla konwencjonalnych $rodkéw zwigkszajacych porowatos$é
powierzchni implantéw dentystycznych zapewniajacych lepsza przyczepnosé
iszybsze gojenie si¢ ran [28]. Powierzchnie tytanowe mozna kowalencyjnie
funkcjonalizowa¢ przez bezposrednia reakcje grup fosforanowych kwasu fitowego
z tlenkiem tytanu, co prowadzi do otrzymania bioaktywnych powierzchni
implantow, m.in. zmniejszajacych przyczepnos¢ bakterii w jamie ustnej [29].

3.1.2. Zastosowania w medycynie

Skuteczna kontrola poziomu glukozy we krwi za pomocg kwasu fitowego
moze by¢ alternatywag w leczeniu cukrzycy 1 zaburzen gospodarki
weglowodanowej [7]. Dzigki mozliwosci kwasu fitowego do tworzenia
komplekso6w z jonami wapnia oraz z niektdorymi aminokwasami nastepuje
hamowanie enzymow trawiennych, co skutkuje wolniejszym trawieniem skrobi,
a tym samym obnizeniem poziomu glukozy. Badania przeprowadzone u chorych
na cukrzyce myszy pokazaly, ze redukcja poziomu glukozy nastgpowata nawet
o okoto 15-19% po 30 minutach od podania kwasu fitowego [35].

Chung i Champagne réwniez wykorzystali zdolnos¢ kwasu fitowego do
tworzenia nierozpuszczalnych kompleksow z gtdéwnymi alergenami orzeszkow
ziemnych, prowadzac do otrzymania ekstraktu o zmniejszonej alergennos¢ [31].
Autorzy sugeruja, ze kwas fitowy moze znalez¢ zastosowanie w opracowywaniu
hipoalergicznych produktéw na bazie orzeszkéw ziemnych.

Za jedna z najgrozniejszych chorob cywilizacyjnych uznawane sg
nowotwory, stad w ostatnich latach przeprowadzono badania z wykorzystaniem
no$nika zbudowanego z chitozanu i tlenku zelaza w celu zwigkszenia
skuteczno$ci dostarczania do organizmu lekow przeciwnowotworowych
i zmniejszenia ich skutkéw ubocznych. Kwas fitowy zostal wykorzystany do
powlekania takich nanokompozytéw, poprawiajacych ich stabilno$¢ termiczng
oraz zwigkszajac selektywno$¢ dziatania w leczeniu nowotworu okr¢znicy [32].

Kwas fitowy jest rowniez okre$lany jako $rodek przeciwodzywczy,
poniewaz ogranicza przyswajalno$¢ skladnikéw pokarmowych (np. zelaza,
cynku, magnezu), powodujac w organizmie niedobory waznych mikro-
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i makroelementow [33]. Jednak biorac pod uwage mnogos¢ zastosowan kwasu
fitowego, jego potencjalne korzysci przemystowe i zdrowotne przewazaja nad
negatywnym wplywem na organizm, ktéry moze zostaé ograniczony
zbilansowang dieta.

3.2. Srodki zmniejszajace palnos¢

Oprocz wykorzystania w medycynie wcigz poszukuje si¢ optacalnych
i przyjaznych $rodowisku przemystowych zastosowan kwasu fitowego. Jednym
z nich sg $rodki zmniejszajace palno$¢, ktore definiuje si¢ jako substancje
chemiczne dodawane do materiatow (np. tekstyliow, wildkien i tworzyw
sztucznych) oraz powlok w celu zahamowania spalania lub op6Znienia
rozprzestrzeniania si¢ ognia po zaptonie [34].

Kesavarao Sykam i wspotpracownicy dokonali obszernego przegladu
1 analiza literatury pod katem wykorzystania kwasu fitowego i jego pochodnych jako
przyjaznych srodowisku srodkow zmniejszajacych palnos¢ dla tkanin bawemianych
i wenianych [35], potwierdzajac jego ogromny potencjat w tej dziedzinie.

Oprocz widkien naturalnych, modyfikacje zmniejszajace palnos¢ stosuje si¢
réwniez w przypadku powszechnie wykorzystywanego polipropylenu [36, 37] czy
kwasu polimlekowego [38]. Jednym z nowatorskich i przyjaznych $rodowisku
rozwigzan jest zastosowanie protycznych soli jonowych otrzymywanych w reakcji
kwasu fitowego i odpowiednich amin lub aminokwasow.

Ogo6lny mechanizm dziatania $rodkéw zmniejszajacych palnos¢ na bazie
protycznych soli jonowych kwasu fitowego (rysunek 3) obejmuje tworzenie si¢
na spalanej powierzchni pgczniejacej, stabilnej termicznie i porowatej warstwy
materialu weglowego, ktora pelni role skutecznej izolacji termicznej oraz dziata
jako bariera miedzy tlenem a palnymi rodnikami generowanymi z podioza.
Dodatkowo stezenie gazow palnych moze by¢ rozcienczane przez, powstajace
podczas spalania protycznych soli jonowych, niepalng par¢ wodng i dwutlenek
wegla.

niepalny gaz palny gaz a
\.l,,\ / ) en
<P < cieplo materiat weglowy
S
para A )y i
wodna o e e
e le: el e ‘o & H

protyczne sole
jonowe

Rys. 3. Schemat mechanizmu dziatania $rodkéw zmniejszajacych palno$¢ na bazie
protycznych soli jonowych kwasu fitowego [39]

Fig. 3. Scheme of the mechanism of action of flame retardants based on protic ionic salts
of phytic acid [39]
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W swojej pracy Shaung He i inni przygotowali w pelni naturalne protyczne
sole jonowe otrzymane w reakcji kwasu fitowego i aminokwaséw: histydyny
(PAHis), argininy (PAArg) i lizyny (PALiz) [36]. Zwiazki te wykorzystano do
zmniejszenia palnosci polipropylenu. W tym celu przeprowadzono standardowy
test UL-94 polegajacy na ocenie przebiegu spalania w pionie badanego
materiatu. Stwierdzono, ze najwigksza skuteczno$cia w zmniejszaniu palnosci
cechuje si¢ PAArg. Ptomien zgast w ciggu 10 s (w poréwnaniu z PAHis, ktorej
ptomien utrzymywat si¢ przez ponad 40 s) i tylko niewielka czgs$¢ probki ulegta
spaleniu. Osiagniete wyniki sa lepsza od wigkszosci tradycyjnych,
bezhalogenowych $rodkow zmniejszajacych palnos$¢, np. polifosforanu amonu
modyfikowanego etylenodiaming lub polifosforanu amonu. Dodatkowym atutem
otrzymanych soli jonowych jest ich wysoka wydajno$¢ karbonizacji,
wplywajaca na grubo$¢ utworzonej warstwy izolacyjnej podczas spalania.

Efektywny $rodek ograniczajacy palnosci polipropylenu otrzymali rowniez
Gao i wspotpracownicy, wykorzystujac protyczne sole jonowe na bazie kwasu
fitowego 1 piperazyny [37].

W ostatnim czasie pojawila si¢ rowniez publikacja dotyczaca syntezy
protycznych soli jonowych kwasu fitynowego i tauryn (PATa), jako skutecznego
srodka zmniejszajacego palno$¢ kwasu polimlekowego [38]. Otrzymany
kompozyt zbadano, wykorzystujac test UL-94. Stwierdzono, ze caltkowita
szybko$¢ uwalniania ciepta zmniejszyta si¢ o 10,0% w poroéwnaniu z czystym
kwasem polimlekowym przy zastosowaniu 5,0% wag. protycznej soli jonowe;j.
Zastosowanie tauryny, ktéra w swojej strukturze zawiera atomy siarki
umozliwia generowanie podczas spalania niepalnego gazu, jakim jest dwutlenek
siarki, co dodatkowo rozciencza stezenie tlenu. Ponadto dwutlenek siarki moze
wychwytywa¢ rodniki wodorowe i wodorotlenkowe, zapobiegajac spalaniu
w reakcji tancuchowej i zwiekszajac efektywnos¢ odpornosci na spalanie.

3.3. Usuwanie jonow metali ciezkich

Kolejnym wazny przemystowo zastosowaniem kwasu fitowego jest
ograniczanie zanieczyszczenia srodowiska jonami metali ciezkich, ktore maja
sktonnos¢ do kumulacji w organizmach zywych oraz wykazuja toksycznosé
w stosunkowo niskich st¢zeniach. Problem w znacznym stopniu dotyczy
obecnosci jonow otowiu, miedzi, kadmu, niklu i zelaza w wodzie i Sciekach [40,
41, 12, 42], ktorych oczyszczanie wigze si¢ z duzym naktadem kosztow
i ktopotliwymi odpadami.

W swoich badaniach lemma i inni ocenili mozliwosci zastosowania kulistych
mikrosfer polimerowych zawierajacych pochodne kwasu fitowego do usuwania
metali cigzkich z roztworéw wodnych przez adsorpcj¢ [40]. Autorzy wykazali,
ze zdolnosci absorpcyjne kulek odniesione do 100 mg nosnika polimerowego
wynosza 30,1 mg dla Fe(Ill), 29,0 mg dla Ni(Il) i 22,8 mg dla Cu(Il). Ponadto
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istnieje mozliwos¢ regeneracji materialu przez desorpcj¢ i ponowne jego
wykorzystanie w kolejnych cyklach, bez znacznego spadku zdolno$ci
adsorpcyjnych.

W podobnym badaniu autorzy opracowali nowy material sktadajacy sie
z polifenyloglicyny funkcjonalizowanej kwasem fitowym z powodzeniem
syntetyzowany przez polimeryzacje rodnikowa i zastosowang do usuwania
jonéw metali cigzkich takich jak olow, kadm i miedz z wody [43]. Opracowany
material cechuje: wysoka wydajno$¢ adsorpcji metali cigzkich i mozliwos¢
ponownego wykorzystania w czterech kolejnych cyklach.

Wsrod opracowanych technologii usuwania jonéw metali ciezkich z wody,
separacja membranowa jest uwazana za jedng z najbardziej obiecujacych
iszeroko stosowanych. W niedawno opublikowanych badaniach [42]
cienkowarstwowa membrana poliamidowa zostata zaimpregnowana kwasem
fitowym z dodatkiem polietylenoiminy. Dzigki zastosowaniu PA uzyskana
membrana wykazywala wysokie powinowactwo do kationéw metali cigzkich.
m.in. Cd*" i Pb*", umozliwiajagc sprawne usuwanie tych jonéw z roztworu
wodnego. Ponadto mozliwa jest catkowita regeneracja membrany przez reakcj¢
z kwasem.

3.4. Powloki antykorozyjne

W przemysle najczeSciej stosowane powloki antykorozyjne wytwarzane sg
w procesach chromowania i fosforanowania, ktoérych glowng wada jest znaczne
zanieczyszczenie srodowiska, zwlaszcza szesciowartoSciowym chromem, ktory
jest niezwykle toksyczny i rakotworczy. W literaturze opisano, ze kwas fitowy
byt uzywany jako ,,zielony” inhibitor korozji do ochrony stopow zelaza [44-45]
i magnezu [46].

Grupa Gao, Ma i inni przeprowadzita wiele badan elektrochemicznych
dotyczacych wlasciwosci antykorozyjnych kwasu fitowego [44, 45, 47].
W jednej z publikacji [47] autorzy zbadali wptyw kwasu fitowego jako $rodka
antykorozyjnego na powierzchni¢ zelaza w warunkach kwasowych i obojetnych.
Stwierdzili, ze w $rodowisku obojetnym kwas fitowy wiaze si¢ z jonami zelaza
(IT), tworzac na powierzchni cienka warstwe ochronng. Z kolei w warunkach
kwasowych PA adsorbuje si¢ na powierzchni zelaza glownie w postaci
niezdysocjowanych czasteczek.

W  kolejnym badaniu autorzy opracowali warstwe antykorozyjna,
wykorzystujac kwas fitowy z dodatkiem bromianu sodu (jako domieszki)
i krzemionki, ktora sprzyja tworzeniu si¢ szorstkiej, nanoporowatej powierzchni
zwigkszajace] przyczepno$¢ warstwy ochronnej do podioza metalowego [45].
Powloke przygotowano przez bezposrednie zanurzenie oczyszczonej
i wypolerowanej ptytki zelaznej w roztworze na okreslony czas. Skutecznosé¢
ochrony otrzymanej warstwy wyniosta 95,7%.

Znacznie  prostszym = rozwigzaniem, niewymagajacym  stosowania
krzemionki, okazat si¢ dodatek soli metali (Zn**, Ca**, Co*" i Ni*") do roztworu
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kwasu fitowego o pH 6, prowadzacy do otrzymania powloki PA-M. Niektore
czasteczki PA najpierw zakotwiczaja si¢ na podiozu zelaznej ptytki, tworzac
cienkg warstwe, a nastepnie dzigki wspotistniejagcym w tym samym roztworze
jonom metali moga ulega¢ dalszym reakcji kompleksowania, prowadzac do
narastanie warstwa po warstwie powloki antykorozyjnej. Jednoczesnie tlenki lub
wodorotlenki metali mogag by¢ zawarte w powloce PA-M, ze wzgledu na
obecno$¢ tlenu w roztworze. Schemat powstawania takiej powloki zostal
przedstawiony na rysunku 4.
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Rys. 4. Schemat powstawania powlok PA-M (M = Zn*", Ca*", Co*" i Ni?") na plytkach
zelaznych [44]

Fig. 4. Scheme of the formation of PA — M coatings (M = Zn2 +, Ca2 +, Co2 + and Ni2 +)
on iron plates [44]

W najnowszych badaniach Zhang i inni [48], zainspirowani wynikami
otrzymanymi przez Gao 1 wspotpracownikow, po raz pierwszy otrzymali in situ
trwala, jednolita powloke na powierzchni anody cynkowej stanowiacg kompleks
kwasu fitowego i cynku, ktéora moze shuzy¢ jako warstwa ochronna hamujaca
reakcje korozyjne. Rozwigzanie to zwigksza zywotno$¢ i pojemnos$¢ anody
cynkowej wykorzystywanej w bateriach cynkowo-jonowych, ktérych znaczacy
rozwoj zaobserwowano w ostatnim czasie.
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Na podstawie powyzszych wynikow, kwas fitowy jest uwazany za ,,zielong”
alternatywe dla zwiazkéw chromu dotychczas stosowanych w powtlokach
antykorozyjnych.

3.5. Kataliza

W trakcie procesu karbonizacji kwas fitowy umozliwia generowanie
porowatej powierzchni oraz rownoczesne domieszkowanie fosforem materialow
weglowych [49], dlatego w ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszy si¢
wykorzystywanie go do wytwarzania tanich, przyjaznych $rodowisku
i funkcjonalnych materiatow weglowych. Materialy otrzymane w procesie
karbonizacji stanowiag doskonale nos$niki do dalszej funkcjonalizacji/
immobilizacji, elektrokatalizatory lub katalizatory tradycyjnych proceséw
organicznych, ze wzgledu na rozwinigta powierzchni¢ wilasciwg, wysoka
stabilno§¢ mechaniczng 1 termiczng oraz obecno$¢ na powierzchni grup
funkcyjnych. Dodatkowo kwas fitowy ma taka sama liczb¢ atomow wegla
i fosforu w jednej czasteczce, co w trakcie jego karbonizacji umozliwia
rownomierne domieszkowanie atomami fosforu [50].

3.5.1. Katalizatory tradycyjnych procesow chemicznych

Jednym z przyktadow jest obiecujacy i przyjazny srodowisku katalizator
wykorzystany w reakcji utleniania alkoholu furfurylowego do kwasu
maleinowego przez karbonizacje kwasu fitowego w 600°C [50]. Materiat
wykazatl wysoka aktywnos$¢ katalityczng z wydajnos$cia siggajaca 76,3%, gdzie
jako rozpuszczalnik zastosowano wodg, w co najmniej sze$ciu cyklach
reakcyjnych. Reakcje prowadzono przez 10 godzin w 60°C. Wlasciwosci
katalityczne skarbonizowanego kwasu fitowego przypisywano jego warstwowe;j
strukturze 1 wysokiej kwasowos$ci. Ogromne zalety otrzymanego katalizatora to
niski koszt i naturalne zrédlo prekursora, prosta procedura syntezy i osiagnigta
wysoka wydajnos¢ katalityczna w reakcji utleniania alkoholu furfurylowego.

Skarbonizowany kwas fitowy zostal wykorzystany rowniez jako staty
katalizator kwasowy w reakcji syntezy B-ketoenaminy i utlenianiu Baeyera-
-Villigera (BV) [51]. W reakcji syntezy P-ketoenoamin osiagnieto 100%
konwersji 1 95% wydajnosci w zaledwie 3 minuty, stosujac octanu etylu
jako rozpuszczalnik i promieniowanie mikrofalowe. W  warunkach
bezrozpuszczalnikowych wydajnos¢ B-ketoenoamin wynosita 75%. W utlenianiu
BV ketony cykliczne zostaty przeksztalcone w ich odpowiednie estry cykliczne
z wydajnos$cia 84% w czasie reakcji 6 min, rowniez z udziatem promieniowania
mikrofalowego. Jako utleniacz zastosowano nadtlenek wodoru. W reakcji
utleniania Baeyera-Villigera grupy funkcyjne kwasu fosforowego moga
zwigkszaé elektrofilowos¢ grupy karbonylowej ketonow, wpltywajac na
efektywnos¢ katalizatora.
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Wykorzystujac  prosta  reakcje  karbonizacji, Zhao Chuamchuan
1 wspolpracownicy zastosowali zawiesing kwasu fitowego i celulozy jako
prekursora do syntezy materialu weglowego domieszkowanego fosforem
o rozwinigtej powierzchni wlasciwej 1 porowatosci. Otrzymany materiat
wykazywal aktywnos$¢ katalityczng 1 stabilno$¢ w reakcji sprzegania
oksydacyjnego benzyloamin umozliwiajac otrzymanie 95% konwersji i >95%
wydajnosci w reakcji prowadzonej przez 3 godziny w 100°C. Stwierdzono, ze
do doskonatej aktywnosci Kkatalitycznej przyczynia si¢ obecnos¢ grup
fosforanowych [52].

3.5.2. Elektrokatalizatory

Zwigkszajac liczbg dostepnych miejsc aktywnych, porowato$¢ czy rozwinigta
powierzchnic ~ wlasciwag  materialow  weglowych  domieszkowanych
heteroatomami, mozna znaczaco wplynac¢ na ich aktywno$¢ elektrochemiczna.

Xiao Fei i inni opracowali cienki materiat weglowy domieszkowany azotem
i fosforem przez kowalencyjng modyfikacje powierzchni nanorurek weglowych
kwasem fitowym i aniling w reakcji polimeryzacji [53]. Otrzymany materiak
wykorzystano w reakcji wydzielania wodoru, ktorej produkt intensywnie bada
si¢ jako przyjazne srodowisku odnawialne paliwo. Ze wzgledu na liczne centra
aktywne, rozwinigta powierzchni¢ wiasciwa i szybki transfer elektronow
aktywno$¢ badanego materiatu jest wyzsza niz wigkszos¢ elektrokatalizatoréw
bezmetalowych 1 poréwnywalna z niektorymi, powszechnie stosowanymi
katalizatorami, opartymi na metalach przej$ciowych, np. platynie.

W innej publikacji opisano pirolize aerozeli polianilinowych uzyskanych
z polimeryzacji aniliny i kwasu kwasu fitowego. Otrzymany material mial
trojwymiarowa, mezoporowatg strukturg, domieszkowang azotem i fosforem.
Materiaty wykazywaty efektywne dziatanie w reakcji redukcji i ewolucji tlenu,
glownie dzigki wysoce porowatej strukturze 1 rozwinigtej powierzchni
wlasciwej. Dodatkowo wykorzystanie domieszkowanych pianek weglowych
w bateriach cynkowo-powietrznych wykazuje potencjal obwodu otwartego 1,48 V,
pojemno$é wiasciwa 735 mAh/gZn, szczytowa gestosé mocy 55 mW/cm? oraz
stabilng prac¢ przez 240 h po dotadowaniu mechanicznym [54].

Reakcje polimeryzacji wykorzystano rowniez w syntezie materialu na bazie
kwasu fitowego i: chitozanu [55, 55], zelatyny [56], melaminy [57], ktore
badano w reakcji redukcji tlenu.

4. Podsumowanie i wnioski

Kwas fitowy to skladnik pochodzenia roslinnego pozyskiwany z takich
produktow jak zboza, orzechy, nasiona, ryz i rosliny stragczkowe, o silnych
zdolno$ciach kompleksujacych, odpowiedzialnych za jego wilasciwosci. Mimo
negatywnego wptywu na biodostepnos¢ mineratdéw w organizmie ludzkim kwas
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fitowy ma réwniez ogromny potencjal aplikacyjny w medycynie oraz
w dziedzinach  przemyslowych, znajdujac  zastosowanie jako $rodek
zmniejszajacy  palnos¢,  katalizator, elektrokatalizator czy  powloka
antykorozyjna. Dodatkowo w sprzedazy dostepnych jest wiele kosmetykow oraz
ptynéw do higieny jamy ustnej zawierajacych kwas fitowy.

W zwigzku z rosngcym zainteresowaniem zréwnowazonym rozwojem
izielong chemig spodziewany jest dalszy wzrost badan dotyczacych
zagospodarowania kwasu fitowego, a w przyszlosci jego efektywne
wykorzystanie na szeroka skale.
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PRZEGLAD ZASTOSOWAN KWASU FITOWEGO

Streszczenie

W ostatnim czasie duzym zainteresowaniem cieszysz si¢ wykorzystanie
biomasy w syntezie funkcjonalnych materialow, co wpisuje si¢ w zasady
zrownowazonego rozwoju oraz zielonej chemii. Kwas fitowy to skladnik
pochodzenia roslinnego wystepujacy w zbozach, roslinach stragczkowych czy
orzechach, o silnych zdolnosciach kompleksujacych, ktére mimo negatywnego
wplywu na biodostepno$¢ mineraldéw w organizmie ludzkim umozliwiajg jego
szerokie zastosowania. Powstalo wiele publikacji podsumowujacych badania
nad wykorzystaniem kwasu fitowego w medycynie i stomatologii, jednak jego
potencjal obejmuje réwniez wiele zastosowan przemystowych. Kwas fitowy
stanowi tania, nietoksyczng i zrownowazong alternatywe¢ dla wielu zwigzkow
wykorzystywanych m.in w celu oczyszczania odpadéw zanieczyszczonych
metalami ci¢zkimi, w syntezie powlok antykorozyjnych czy w materiatach
zmniejszajacych palno$¢. Oprocz tego stanowi zrodto wegla i fosforu w syntezie
domieszkowanych materiatow weglowych, badanych pod katem zastosowan
katalitycznych. W sprzedazy dostepnych jest wiele kosmetykow oraz ptynow do
higieny jamy ustnej zawierajacych kwas fitowy, co potwierdza mozliwos¢ jego
zastosowan na wieksza skale.

Niniejszy przeglad literatury stanowi zbior najnowszych publikacji z wielu
dziedzin naukowych, obrazujac szeroki potencjat aplikacyjny kwasu fitowego.

Stowa kluczowe: kwas fitowy, zrownowazony rozwoj, zwiagzki pochodzenia
roslinnego, zastosowania, przeglad literatury.
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REVIEW OF PHYTIC ACID APPLICATIONS

Abstract

Recently, the use of biomass in the synthesis of functional materials, which is
in line with the principles of sustainable development and green chemistry, has
gained a great popularity. Phytic acid is an ingredient of natural origin found in
cereals, legumes and nuts, with strong complexing abilities, which, despite the
negative impact on the bioavailability of minerals in the human body, enable its
wide application. There have been many publications summarizing research on
the use of phytic acid in medicine and dentistry, but its potential also covers
many industrial applications. Phytic acid is a cheap, non-toxic and sustainable
alternative to many compounds used, among others, to clean waste contaminated
with heavy metals, in the synthesis of anti-corrosion coatings or in flame
retardant materials. In addition, it is a source of carbon and phosphorus in the
synthesis of doped carbon materials studied for catalytic applications. There are
many cosmetics and oral hygiene lotions containing phytic acid available for
sale, which confirms the possibility of its applications on a larger scale.

This literature review is a collection of the latest publications from many
scientific fields, showing the wide application potential of phytic acid.

Keywords: phytic acid, sustainable development, compounds of plant origin,
applications, literature review.
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SUBSTRATES FOR SPIN-COATING MADE BY 3D
PRINTING TECHNIQUES

1. Introduction

Spin coating is widely used and decades old method that allows for creation
of thin foils and coatings with thickness ranging from micro to nanoscale. The
method itself is fairly simple — a thin substrate (usually circular in shape) is put
on device’s shaft and held in place by vacuum. The liquid coating material is
then poured onto substrate surface and distributed on it by centrifugal force
resulting from spin-coater’s rotation [1-5]. Most commonly used substrates are
made out of silicon wafers, polished steel and glass, and sometimes also from
other materials [1]. Achieved thickness depends on a few factors — coating
material’s viscosity, substrate wettability, rotation speed and time [2-7].
Materials with higher viscosity are more difficult to spread and require higher
rotation speed and/or longer time of process, while less viscous materials are
easier to spin-coat on lower parameters [3]. Typical spin coating process consists
of four stages — dispensation of the liquid sample onto the substrate surface,
acceleration (starting substrate rotation), flow dominated rotational stage (during
which film is thinned mostly by centrifugal force) and evaporation dominated
rotational stage (during which film is thinned mostly by evaporation) [4]. (Spin
coating method produces uniform thin films most often used in advanced
electronic devices, for example as polymer coating layers used in
photolithographic processing of integrated circuits [2, 8]. Spin coating can also
be used for creation of layered composite materials made out of several thin
films [9, 10]. The only methods that allow for manufacturing of films as thin as
with spin coating are vacuum coating techniques and Langmuir—Blodgett trough
[1] however, these methods are significantly more expensive. While spin coating
method is overall fairly inexpensive in comparison to techniques producing
similar materials, used substrates, especially silicon wafers, are quite costly in
higher quantities.

I Jakub.Jala@polsl.pl, Department of Materials Technologies, Faculty of Materials Engineering,
Silesian University of Technology, http://polsl.pl/rm3/.
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Fused deposition modelling (FDM) 3D printing technique is one of the most
commonly used additive manufacturing methods in the world, mostly due to its
simplicity and low cost in comparison to other 3D printing methods. FDM uses
thermoplastic polymer in form of a continuous filament which is fed into the
extruder and then melted and deposited layer by layer onto a surface. Typical
FDM printing allows for print details in the range of 0.2-0.4 mm (intended
smooth 3D print will have remains of lines of this size), which would be
significantly less smooth and defect-less than polished glass or silicon wafer,
however substrates printed using FDM method would also be incomparably
cheaper to conventional materials used in the method. It is also worth
mentioning that some thermoplastic materials used as filaments (such as ASA —
acrylonitrile styrene acrylate and ABS — acrylonitrile butadiene styrene) can be
etched and smoothed using chemical vapors (in case of mentioned copolymers
with acetone). This could substantially increase quality of printed substrate
surfaces.

2. Materials and methods

Spin coating substrates were printed using FDM 3D printing, with Prusa
MK3S+ printer (Prusa, Czech Republic). Materials used for substrates were
commercially available filaments: PLA — polylactic acid (Prusament, Prusa,
Czech Republic), ASA — acrylonitrile styrene acrylate (Prusament, Prusa, Czech
Republic), PVA — polyvinyl alcohol (Rosa 3D, Poland). Printed substrates were
circular in shape, with 25 mm radius and 0.5 mm thickness. Used printing
parameters (temperature, extrusion and others) were default (already pre-
installed in software) values for each material. Spin coating was carried out
using Polos 200 spin coater (SPS-Europe, Germany). Coating material used was
RTV4234-T4 silicone (Dow Corning, USA), the amount used was 2 ml per
sample. Spin coating programs consisted of 10 s of spin-up, 30 s of main cycle
(1000, 3000, 5000, 7000 and 10000 RPM respectively), and 10 s of slowing
down to stop.

Viscosity of silicone was measured for 5 minutes with AMETEK Brookfield
DVE viscometer (AMETEK Brookfield, USA). Scanning Electron Microscopy
examination was performed with Phenom ProX desktop Scanning Electron
Microscope (Thermo Fisher Scientific Inc., USA), using BSE (Backscattered
electrons) technique.
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3. Results

3.1. Viscosity measurement

Viscosity of used silicone (with added catalyst) was examined due to it being
a crucial parameter enabling for recreation of carried out research. Measurement
was done for 5 minutes in temperature of 15°C and the result was n = 65760 cP,
which equals to 65,76 Pa*s.

3.2. SEM examination

Samples of substrates with deposited silicone coating were cut through the
middle, set up perpendicularly to detector and examined with scanning electron
microscope using BSE technique to measure thickness of the films and
investigate their morphology.

Each sample was photographed three times in three different places to
investigate uniformity of created film. Thickness of film on each photograph
was then measured using pre-installed microscope software. Average thickness
of deposited silicone films are compared in Table 1.

Table 1
Average thickness of examined films
Thickness [um] 1000 RPM 3000 RPM 5000 RPM | 7000 RPM 10000 RPM
PLA 267,3 82,6 48,3 34,1 18,8
PVA 240 43,7 . ; .
ASA 304,3 74 18,5 30,8 15,2

Source: [Own research]

Average thickness of PVA samples includes only 1000 and 3000 RPM
samples due to holes and discontinuities in higher speed spun samples, which are
effect of surface imperfections. Achieved film thickness was relatively uniform,
standard deviation of measurements was at most around 5-6% of average
thickness value. Figures 1-26 show BSE photographs of examined samples.
Magnification and other parameters can be seen on the bottom of each image.
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Fig. 1. PLA sample spun with 1000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 1. Probka PLA wirowana w programie 1000 obr./min — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]

Fig. 2. PLA sample spun with 1000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 2. Probka PLA wirowana programem 1000 obr./min — pomiar grubosci [badania
wlasne]
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Fig. 3. PLA sample spun with 3000 RPM program — morphology comparison [own research]
Rys. 3. Probka PLA wirowana w programie 3000 obr./min — poréwnanie morfologii
[badania wlasne]

Fig. 4. PLA sample spun with 3000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 4. Probka PLA wirowana programem 3000 obr./min — pomiar grubo$ci [badania
wilasne]
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Fig. 5. PLA sample spun with 5000 RPM program — morphology comparison [own research]
Rys. 5. Probka PLA wirowana w programie 5000 obr./min — poréwnanie morfologii
[badania wlasne]

Fig. 6. PLA sample spun with 5000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 6. Probka PLA wirowana programem 5000 obr./min — pomiar grubosci [badania
wlasne]
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Fig. 7. PLA sample spun with 7000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 7. Probka PLA wirowana w programie 7000 RPM — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]

Fig. 8. PLA sample spun with 7000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 8. Probka PLA wirowana programem 7000 obr./min — pomiar grubo$ci [badania
wlasne]
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Fig. 9. PLA sample spun with 10000 RPM program — morphology comparison [own research]
Rys. 9. Probka PLA wirowana w programie 10000 RPM — pordéwnanie morfologii
[badania wtasne]

Fig. 10. PLA sample spun with 10000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 10. Probka PLA wirowana programem 10000 obr/min — pomiar grubosci [badania
wlasne]



InterTechDoc’2022 103

Fig. 11. PVA sample spun with 1000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 11. Probka PVA wirowana w programie 1000 obr./min — porownanie morfologii
[badania wlasne]

Fig. 12. PVA sample spun with 1000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 12. Probka PVA wirowana programem 1000 obr./min — pomiar grubosci [badania
wlasne]
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Fig. 13. PVA sample spun with 3000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 13. Probka PVA wirowana w programie 3000 RPM — poréwnanie morfologii
[badania wlasne]

1 673um 3D Ful Py

Fig. 14. PVA sample spun with 1000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 14. Probka PVA wirowana programem 1000 obr./min — pomiar grubos$ci [badania
wlasne]
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Fig. 15. PVA sample spun with 5000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 15. Probka PVA wirowana w programie 5000 obr./min — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]

Fig. 16. PVA sample spun with 5000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 16. Probka PVA wirowana programem 5000 obr./min — pomiar grubosci [badania
wlasne]
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Fig. 17. ASA sample spun with 1000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 17. Probka ASA wirowana w programie 1000 RPM — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]
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Fig. 18. ASA sample spun with 1000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 18. Probka ASA wirowana programem 1000 obr./min — pomiar grubos$ci [badania
wlasne]
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Fig. 19. ASA sample spun with 3000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 19. Probka ASA wirowana w programie 3000 RPM — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]

Fig. 20. ASA sample spun with 3000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 20. Probka ASA wirowana programem 3000 obr./min — pomiar grubosci [badania
wlasne]
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Fig. 21. ASA sample spun with 5000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 21. Prébka ASA wirowana w programie 5000 RPM — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]

Fig. 22. ASA sample spun with 5000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 22. Probka ASA wirowana programem 5000 obr./min — pomiar grubos$ci [badania
wilasne]
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Fig. 23. ASA sample spun with 7000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 23. Probka ASA wirowana w programie 7000 RPM — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]

200 pr

Fig. 24. ASA sample spun with 7000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 24. Probka ASA wirowana programem 7000 obr./min — pomiar grubos$ci [badania
wlasne]
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Fig. 25. ASA sample spun with 10000 RPM program — morphology comparison [own
research]

Rys. 25. Prébka ASA wirowana w programie 10000 RPM — poréwnanie morfologii
[badania wtasne]

Fig. 26. ASA sample spun with 10000 RPM program — thickness measurement [own
research]

Rys. 26. Probka ASA wirowana programem 10000 obr./min — pomiar grubosci [badania
wilasne]
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As can be seen on the photographs above (Figures 1-26), achieved films
(seen as the lighter grey layer) are mostly smooth and uniform from the top,
while bottom of the silicone film reflects substrate surface. In case of PLA and
ASA substrates there are highly noticeable triangular shaped fillings of between-
layer spaces, presence of which is due to usage of FDM 3D printing (layers of
deposited filament). After mechanical removal of silicone film from the
substrate, the triangular shaped element deforms back into the film turning
bottom surface into smoother shape when removal is done by force acting
perpendicularly to the triangular shaped “filling”, while it retains its shape when
the force acts parallelly to it.

PVA substrate (as seen on Figures 11-16) has many defects and
imperfections on the surface in its examined, non-treated state. Because of this,
on higher spinning speeds, used coating material is unable to form a uniform
film and ends up with holes and discontinuities. While PVA is possible to
smooth/etch with water, PLA and ASA samples quality seems more promising
for further surface treatment and research into improving quality of achieved
films.

4. Conclusions

Viability of using FDM printed substrates for spin-coating depends highly on
their surface quality and wettability of material. Uniform micrometric foils are
relatively easy to achieve for PLA and ASA substrates, while printed PVA
substrates’ surface imperfections prohibit usage of higher spinning speeds,
unless subjected to some sort of surface treatment (water smoothing for PVA).
PLA and ASA substrates allow for chemical smoothing (using trichloromethane
and acetone respectively), which could further increase surface quality allowing
for decrease in deposited foil thickness. Chemical smoothing and etching also
gives possibility of relatively easy removal of substrate from thin foil, and due to
this FDM 3D printed substrates could also be used for manufacturing of spin
coated layered composite materials.
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SUBSTRATES FOR SPIN-COATING MADE BY
3D PRINTING TECHNIQUES

Abstract

Spin-coating technique is a commonly used method of thin films
fabrication. Films are made by pouring liquid material onto a substrate
and distributed uniformly by centrifugal force. In this work possibility of
manufacturing 3D printed spin coating substrates is examined. 3D printed
substrates were made out of 3 different materials and used in spin coating
method. Silicone thin films were produced on examined substrates using
different spinning speeds of the spin coater. Sample investigation and
thickness measurements were carried out with scanning electron microscopy.

Keywords: Spin-coating, FDM, 3D printing, thin films.
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PODLOZA DO SPIN-COATINGU WYTWORZONE
TECHNIKAMI DRUKU 3D

Streszczenie

Technika spin-coatingu (powlekania obrotowego) jest metoda powszechnie
wykorzystywana do wytwarzania cienkich foli. Folie te sa wytwarzane przez
wylanie cieklego materialu na podloze, na ktérym nastgpnie jest on
rownomiernie rozprowadzany przez dziatanie sity odsrodkowej. W artykule
zbadana zostata mozliwo$¢ wytworzenia podlozy do spin-coatingu za pomoca
techniki druku 3D. Podloza zostaly wykonane z trzech réznych materiatow,
a nastgpnie wykorzystane w metodzie spin-coatingu. Na badanych podiozach
wytworzono silikonowe cienkie folie przy roznych parametrach predkosci
obrotowej urzadzenia. Otrzymane folie zbadano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego.

Stowa kluczowe: Spin-coating, FDM, druk 3D, cienkie folie.



Jarostaw KALABIS'

BADANIA NAD OPRACOWANIEM TECHNOLOGII
WYTWARZANIA MULTIMETALOWYCH DRUTOW
DO ZASTOSOWAN W SPAWALNICTWIE I DRUKU 3D

1. Wprowadzenie

W dzisiejszych czasach innowacje stanowia rdzen rozwoju gospodarki.
Postep cywilizacyjny jest zwigzany z dostosowywaniem rzeczywistosci do
zamierzen i potrzeb zard6wno konsumentow, jak i dystrybutoréw. Wprowadzajac
nowe produkty na rynek, trzeba sprosta¢ wymaganiom $ci§le dotyczacym
danego produktu, co wigze si¢ z doborem m.in. odpowiedniej techniki
wytwarzania. Jako innowacyjne technologie wytwarzania uznaje si¢ techniki
przyrostowe, rozwijajace si¢ bardzo dynamicznie w ostatnich latach. Druk 3D to
technologia pozwalajgca zredukowaé cze$¢ kosztoéw zwigzanych z materiatem
1 jego odpadem (widry) oraz znacznie skroci¢ czas wprowadzenia produktu na
rynek [1]. Maszyny realizujace proces druku 3D skladaja si¢ z kombinacji
systemu ruchu podawania materialu wsadowego, zrodta ciepta i wsadu.
Najbardziej popularne metody druku 3D to: SLS — selektywne spiekanie
laserowe (tworzywa sztuczne, metale kompozyty), FDM — modelowanie
warstwowe (tworzywa sztuczne), WAAM — napawanie tukowe drutem
metalowym (metale). Metoda WAAM, ktéra wykorzystuje jako zrodlo ciepta
luk eklektyczny oraz surowiec w postaci drutu zostata zgloszona jako patent
w 1925 r. W drukarce 3D zainstalowana jest spawarka, wykorzystujgca metode
»zimnego” procesu spawania (Cold Metal Transfer — CMT), firmy Fronius.
Technika ta pozwala w pelni panowa¢ nad procesem podawania materiatu,
zmniejszeniem wplywu ciepla i pozwala ogranicza¢ rozprysk materiatu [2].
Materialy wsadowe stosowane w tej technice to druty spawalnicze
o zroznicowanym sktadzie chemicznym. Najcze$ciej stosowane sg stopy miedzi,

! Jaroslaw. Kalabis@imn.lukasiewicz.gov.pl, Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut Metali
Niezelaznych, www.imn.gliwice.pl.
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aluminium oraz stale [3]. Gléwne materialy wsadowe to typowe druty
spawalnicze dostgpne na rynku. Rozwdj technologii druku 3D wymaga statego
rozwoju nowych materialow znajdujacych zastosowanie w tej metodzie
wytwarzania.

Materiaty typu CuAl oraz CuNi wykazuja duza odpornos¢ w srodowisku
korozyjnym. Elementy wytworzone w technologii druku 3D z wykorzystaniem
tych materialbw moga by¢ stosowane w przemy$le stoczniowym lub
wydobywczym.

W artykule przedstawiono wyniki badan nad opracowaniem technologii
wytwarzania materialdow multimetalowych mozliwych do wykorzystania
w spawalnictwie, w tym, w druku 3D. Zakres pracy obejmowal wytworzenie
dwoéch wariantow drutdéw multiwtoknistych: CuAl oraz CuNi, oraz badania
metalograficzne i pomiary twardos$ci napoin wytworzonych metoda TIG.

2. Wytwarzanie multidrutow CuAl oraz CuNi

Proby obejmowaly wytworzenie drutow multiwtoknistych CuAl i CuNi
z wykorzystaniem drutéw aluminiowych (Al) oraz drutéw niklowych (Ni) przez
przygotowanie kompozytowych drutow plaszczowych oraz ich dwukrotne
i trzykrotne pakietowanie do rur miedzianych (Cu). Finalna forme multidrutow
otrzymywano przez przecigganie przygotowanych pakietow do srednicy 22,15 mm.

Etapem I prac nad wytworzeniem drutow multimetalowych byto wykonanie
drutéw ptaszczowych. Odcinek drutu aluminiowego o $rednicy 23,15 mm lub
niklowego o s$rednicy 6,0 mm wprowadzano do rury miedzianej, o $rednicy
zaleznej od materiatu rdzenia — w przypadku Al $rednica rury Cu wynosita
26,9 mm, natomiast Ni — 212,0 mm. W dalszej kolejnosci wykonywano operacje¢
ciagnienia z wykorzystaniem ciggarki tawowe;.
Etap II obejmowat podziat otrzymanych drutéw plaszczowych CuAl i CuNi na
siedem rownych odcinkow i ich pakietowanie do rury miedzianej o $rednicy
29,0 mm. Tak przygotowane pakiety poddawano ciagnieniu w celu otrzymania
srednicy 22,15 mm. Na rysunku 1 przedstawiono wynik pierwszego
pakietowania drutéw plaszczowych CuAl (rysunek 1a) i CuNi (rysunek 1b).
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b)

Rys. 1. Przekréj poprzeczny multidrutu, po pakietowaniu pierwszej serii: a) CuAl, b) CuNi.
Zrédto: [opracowanie wiasne]

Fig. 1. Cross-section of a multi-wire, after bundling of the first series: a) CuAl, b) CuNi.
Source: [own research]

W etapie III zastosowano podobny schemat dziatan, do etapu II: podziat
otrzymanych w etapie II pakietéw CuAl i CuNi na siedem rownych odcinkow,
ponowne pakietowanie do rury miedzianej oraz ciggnienie do S$rednicy
22,15 mm. Otrzymane multidruty CuAl i CuNi pakietowane podwdjnie
charakteryzowaty si¢ budowa przekroju poprzecznego, przedstawiong na rysunku 2.

b)

Rys. 2. Przekroj poprzeczny multidrutu, po drugim pakietowaniu: a) CuAl, b) CuNi.
Zrodto: [opracowanie whasne]

Fig. 2. Cross-section of a multi-wire, after the second bundling: a) CuAl, b) CuNi.
Source: [own research]

Etap IV obejmowat te same dziatania, co etap IIl, z ta rdznica, ze do rury
miedziane] wprowadzane byly multidruty podwojnie pakietowane. Budowe
przekroju poprzecznego otrzymanych multidrutow CuAl i CuNi potrdjnie
pakietowanych przedstawiono na rysunku 3.
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b)

Rys. 3. Przekrdj poprzeczny multidrutu, po trzecim pakietowaniu: a) CuAl, b) CuNi.
Zrédto: [opracowanie wlasne]
Fig. 3. Cross-section of a multi-wire, after the third bundling: a) CuAl, b) CuNi. Source:
[own research]

3. Testy spawalnicze

Wytworzone multidruty CuAl oraz CuNi wykorzystano w procesie
napawania metoda TIG na powierzchni stalowej gatunku X12Crl13 o grubosci
4,0 mm. Sciezki napoin Wykonano czterema rodzajami drutu: CuAl i CuNi po
drugim etapie pakietowania oraz CuAl i CuNi po trzecim etapie pakietowania.
Proby spawalnicze zostaty wykonane przy uzyciu maszyny Fronius TransTIG
2200, a takze przy uzyciu roznych programow spawarki (AC, DC -). Proby
spawalnicze pozwolily ustali¢ zakres optymalnych parametrow pradowych dla
wytworzonych materialow. W tabeli 1 przedstawiono zestawienie parametrow
spawania.

Tabela 1
Parametry pradowe wykonanych napoin

Prad Napiecie
Drut Lp. | Biegunowos¢ spawania, spawania,

[A] [Vl
CuAl 1 AC 80 17.5
podwojnie
pakictowany | 2 DC - 75 16
CuAl 3 AC 90 17
potrdjnie
pakictowany | 4 AC 95 17
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cd. tabeli 1
CuNi 5 DC - 80 17
podwojnie
pakietowany | 0 DC - 80 17
CuNi 7 DC - 90 16
potrojnie
pakietowany | 8 DC - 70 14

Zrédto: [opracowanie wlasne]

Pogrubiong czcionkg zaznaczono parametry, przy ktorych uzyskano w peini
przetopiony materiat, ktory wykazywat zjawisko zwilzalno$ci powierzchni,
a napoiny charakteryzowaly si¢ poprawnym ksztattem i wypuklym licem. Na
rysunku 4 przedstawiono napoiny wykonane przy uzyciu optymalnych
parametrow.

Rys. 4. Zdjecia napoin wykonanych przy uzyciu technologii TIG: a) CuAl podwojnie
pakietowane, b) CuAl potrojnie pakietowane, c) CulNi podwdjnie pakietowane,
d) CuNi potrdjnie pakietowane. Zrédto: [opracowanie whasne]

Fig. 4. Photos of TiG clads: a) Double-bundled CuAl, b) Triple-bundled CuAl, c) Double-
-bundled CuNi, d) Triple-bundled CuNi. Source: [own research]

Ustalenie optymalnych parametrow spawalniczych umozliwilo uzyskanie
napoin dobrej jakosci, ktére poddano dalszym badaniom umozliwiajacym ocen¢
przydatnosci i mozliwosci zastosowania w procesie spawalniczym.
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4. Badania napoin

4.1. Badania metalograficzne

Z wytworzonych napoin przygotowano, przeznaczone do obserwacji
w  mikroskopii $wietlnej, zglady poprzeczne, ktore wyszlifowano,
wypolerowano a nastgpnie wytrawiono dichromianem sodu. Badania metalogra-
ficzne zostaly wykonane z uzyciem mikroskopu $wietlnego Olympus GX71.

Na rysunkach 5-8 przedstawiono obrazy mikroskopowe probek napoin
wykonanych multidrutami CuAl oraz CuNi w wariantach pakietowania
podwojnego oraz potroéjnego.

a) b)
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Rys. 5. Obrazy mikroskopowe napoiny wytworzonej z multidrutudrutu CuAl podwdjnie
pakietowanego (AC, 80 A, 17.5 V), trawienie Na,Cr,O7: a) pow. 50x, b) pow.
100x, c¢) pow. 400x, d) pow. 1000x z obszaru $rodka zgladu poprzecznego
napoiny. Zrodho: [opracowanie whasne]

Fig. 5. Microscopic images of clads made of double packaged CuAl multi-wire (AC, 80 A,
17.5 V), etching with Na,Cr,O7: a) magnification 50x, b) magnification 100x,

¢) magnification 400x, d) magnification 1000x — center of the cross section of
clad. Source: [own research]
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Rys. 6. Obrazy mikroskopowe napoiny wytworzonej z multidrutudrutu CuAl potrdjnie
pakietowanego (AC, 90 A, 17 V), trawienie Na,Cr,07: a) pow. 50x, b) pow.
100x, c¢) pow. 400x, d) pow. 1000x z obszaru $rodka zgltadu poprzecznego
napoiny. Zrodho: [opracowanie whasne]

Fig. 6. Microscopic images of clads made of triple-packaged CuAl multi-wire (AC, 90 A,
17 V), etching with Na,Cr,O7: a) magnification 50x, b) magnification 100x,
¢) magnification 400x, d) magnification 1000x — center of the cross section of

clad. Source: [own research]
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Rys. 7. Obrazy mikroskopowe napoiny wytworzonej z multidrutu CuNi podwdjnie
pakietowanego (DC -, 80 A, 17 V), trawienie Na,Cr,O7: a) pow. 50x, b) pow.
100x, ¢) pow. 400x, d) pow. 1000x z obszaru $rodka zgladu poprzecznego
napoiny. Zrodto: [opracowanie whasne]

Fig. 7. Microscopic images of clads made of from double packet CuNi multi-wire (DC -,
80 A, 17 V), etching with Na2Cr207: a) magnification 50x, b) magnification
100x, c¢) magnification 400x, d) magnification 1000x — center of the cross section
of clad. Source: [own research]
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a) b)

Rys. 8. Obrazy mikroskopowe napoiny wytworzonej z multidrutu CuNi potrojnie
pakietowanego (DC -, 90 A, 16 V), trawienie Na2Cr207: a) pow. 50x, b) pow.
100x, ¢) pow. 400x, d) pow. 1000x z obszaru $rodka zgladu poprzecznego
napoiny Zrodto: [opracowanie wlasne]

Fig. 8. Microscopic images of clads made of triple-packaged CuNi multi-wire (DC -,
90 A, 16 V), etching with Na2Cr207: a) magnification 50x, b) magnification
100x, ¢) magnification 400x, d) magnification 1000x — center of the cross
section of clad. Source: [own research]

Napoina wykonana multidrutem CuAl po drugim etapie pakietowania
(rysunek 5) charakteryzowata si¢ brakiem strefy wymieszania. Szeroko$¢
napoiny wynosita ok. 5,5 mm, a wysokos¢ ok. 0,8 mm. Z kolei napoina
wykonana multidrutem CuAl po trzecim etapie pakietowania (rysunek 6) miata
strefe wymieszania o S$redniej grubosci ok. 10 um. Szeroko$¢ i wysokosé
napoiny wynosily okoto: 6,0 mm i 0,6 mm. Napoina wykonana multidrutem
CuNi po drugim etapie (rysunek 7) miata strefe¢ wymieszania
o $redniej grubosci wynoszacej ok. 5,0 um. W tym przypadku szeroko$¢
napoiny wynosi ok. 6,0 mm, a jej wysoko$¢ to ok. 1,0 mm. Napoina wykonana
multidrutem CuNi po trzecim etapie pakiectowania miala wyrazng strefe
wymieszania o Sredniej grubosci ok. 0,5 mm. Szeroko$¢ napoiny wynosita
ok. 6,0 mm, natomiast wysoko$¢ ok. 1,0 mm. Na zgtadzie poprzecznym napoiny
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wykonanej multidrutem CuNi potrojnie pakictowanym (rysunek 8a) stwierdzono
wyrazny wplyw dziatania pradu, ktéorego wartos¢ byla o 10 A wyzsza niz
w przypadku probki wykonanej multidrutem podwojnie pakietowanym (rysunek 7a).

4.2. Badania twardoS$ci

W celu sprawdzenia wtasnosci mechanicznych powstatych napoin wykonano
seri¢ badan twardo$ci metoda Vickresa HV1 (F = 9,807 N) z uzyciem stozka
diamentowego. Wyniki pomiaréw twardosci przedstawiono w tabeli 2. Na
rysunku 9 przedstawiono schemat wykonania odciskow pomiarowych.

Tabela 2
Pomiary twardosci HV1 badanych napoin
Lp. | Nazwa probki Odcisk | Odcisk | Odcisk | Odcisk Srednia Odchylenie
1 2 3 4 standardowe
CuAl
1 podwdjnie 66,2 69,8 65,1 67,5 67,2 2,02
pakietowane
o | CuAlpowoinie | 595|299 | 702|816 |800 | 1,13
pakietowane
CuNi
3 podwdjnie 80,6 87,1 104,1 95,4 92,0 10,19
pakietowane
g4 | CuNipotrOinie | oy f s | 1034 | 1048 | 1062 | 3,99
pakietowane

Zrédto: [opracowanie whasne]

Badania twardosci wykazaly, ze $rednia twardo$¢ napoiny wykonanej
z multidrutu CuAl podwdjnie pakietowanego wynosita 67,2 HV1, podczas gdy
srednia twardo$¢ napoiny z multidrutu potrojnie pakietowanego byla rowna
80,0 HV1. Zaobserwowano ponadto, ze napoiny wykonane przy uzyciu
multidrutow CuAl charakteryzowaly si¢ nizsza twardo$cig, niz wykonane
z multidrutéw CuNi. Srednia twardo$¢ napoiny wykonanej multidrutem CuNi
podwojnie pakietowanym wynosita 92,0 HV1, natomiast twardo$¢ napoiny
wykonanej multidrutem CuNi potrdjnie pakietowanym 106,2 HV1. Roznica
twardosci napoin wykonanych multidrutami tego samego rodzaju jest zalezna od
liczby etapoéw pakietowania, co si¢ wigze ze zroznicowaniem ilo$ci dodatkoéw
stopowych wprowadzanych do osnowy Cu. W obydwu przypadkach twardos¢
napoin wykonanych przy uzyciu multidrutow potrojnie pakietowanych bylta
wyzsza o ok. 15 HV1.
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Rys. 9. Schemat wykonywania odciskow HV1 Zrodto: [opracowanie wlasne]
Fig. 9. Scheme of hardness measurements. Source: [own research]

5. Whioski z przeprowadzonych prob i badan

Na podstawie przeprowadzonych prob spawalniczych stwierdzono, ze
w spawalnictwie mozliwe jest zastosowanie wytworzonych materiatow
multimetalowych. Wykonane napoiny charakteryzowaly si¢ wypuklym
ksztaltem lica napoiny, o zro6znicowanej glebokoSci przetopu materiatu
rodzimego. Stwierdzono, iz nat¢zenie pragdu spawania wplywa na poziom
wtopienia napoiny w materiat rodzimy. Im wyzsze natgzenie pradu, tym napoina
glebiej wtapia si¢ w MR. Twardo§¢ napoiny zalezna jest od liczby etapow
pakietowania 1 dotyczy obydwu wariantow zastosowanych  drutow
multimetalowych. Napoiny wykonane multidrutami po trzecim etapie
pakietowania charakteryzowaty si¢ wyzsza twardos$cig, niz napoiny wykonane
multidrutami po dwoch etapach pakietowania — jest to zwigzane z wyzsza
zawarto$cig aluminium i niklu, ktore wplywaja na wlasnosci wytrzymatosciowe
tych stopow.
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BADANIA NAD OPRACOWANIEM TECHNOLOGII
WYTWARZANIA MULTIMETALOWYCH DRUTOW
DO ZASTOSOWAN W SPAWALNICTWIE I DRUKU 3D

Streszczenie

W artykule opisano metodyke otrzymywania materialu wsadowego do
technologii spawania, ktory moze zosta¢ wykorzystany réwniez do druku 3D.
Metodyka badan obejmowala wykorzystanie dostgpnych na rynku drutdéw, ktore
postuzyly do wytworzenia multimetalowego pakietu, ktory w dalszej kolejnosci
zostat poddany procesowi przerobki plastycznej — ciggnienia. W pracy
przedstawiono wykonanie czterech wariantow drutow multiwtoknistych na bazie
miedzi. Wariant pierwszy to drut CuAl pakietowany podwojnie w rure
miedziang, wariant drugi to CuAl pakietowany potrojnie w rure¢ miedziana,
wariant trzeci to drut CuNi pakietowany podwodjnie, czwarty wariant to potrdjnie
pakietowany drut CuNi. Technologia otrzymywania multidrutow polegata na
ciggnieniu pakietow do wymiaru 22,15 mm. Gotowe multidruty poddawano
probie napawania na blasze stalowej metoda TIG. Wykonane napoiny poddano
badaniom mikroskopowym, wykorzystujac mikroskopie $wietlng. Analiza
powierzchni napoin pozwolila oceni¢ gltgbokos¢ wtopienia multidrutu w materiat
podstawowy. Dodatkowo wykonano badania twardo$ci napoin.

Stowa kluczowe: drut, napoina, CuAl, CuNi.

RESEARCH ON THE DEVELOPMENT OF TECHNOLOGY
FOR THE PRODUCTION OF MULTI-METAL WIRES
FOR APPLICATIONS IN WELDING AND 3D PRINTING

Abstract

The paper describes the methodology of obtaining batch material for welding
technology, which can also be used for 3D printing. The research methodology
included the use of wires available on the market, which were used to produce
a multi-metal package, which was then subjected to the process of plastic
processing — drawing. The paper presents the production of four variants of
multifilament wires based on copper. The first variant is CuAl wire double
bundled in a copper tube, the second option is CuAl triple bundled into a copper
tube, the third option is CuNi double bundled wire, the fourth option is triple
bundled CuNi wire. The technology of obtaining multi-wires consisted in
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drawing packages to the size of @2.15 mm. Ready multi-wires were subjected to
a surfacing test on a steel sheet using the TIG method. The padding welds were
subjected to microscopic examination using light microscopy. The surface
analysis of padding welds allowed to assess the depth of fusion of the multi-wire
into the base material. Additionally, the hardness of padding welds was tested.

Keywords: wire, padding, CuAl, CuNi.
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BUDOWA I SYNTEZA NANORUREK WEGLOWYCH

1. Wstep

Nanorurki wegglowe (ang. carbon nanotubes, CNTs) stanowig jedng z odmian
alotropowych wegla, ktora zostala odkryta przez Sumio Ijime¢ w 1991 roku [1].
Od tego czasu stanowig one przedmiot wielu badan ze wzgledu na swoje
doskonate wlasciwosci elektryczne [2], termiczne [3], optyczne [4]
i mechaniczne [5]. CNTs znajduja zastosowania w wielu dziedzinach nauki
i technologii — poczawszy od inzynierii materiatowej przez elektronike, az po
medycyne 1 ochrone $rodowiska. Ich cenne wlasciwosci oraz wiele
potencjalnych zastosowan wynikajg ze specyficznej budowy juz na poziomie
atomowym. Budowa atomowa CNTs moze by¢ kontrolowana na etapie syntezy,
dlatego tak szczegolnie istotny jest dobor odpowiedniej metody, aby wydoby¢
pozadane wilasciwosci 1 wyeliminowaé¢ niepozadane cechy CNTs dla
konkretnych zastosowan. Celem pracy jest przyblizenie czytelnikowi
podstawowych informacji na temat nanorurek weglowych i proceséw ich
otrzymywania.

W pracy zostaly omdéwione zagadnienia zwigzane z budowg i podziatem
nanorurek weglowych, opisano ich cenne wiasciwo$ci oraz zastosowania.
Zostaly roéwniez przedstawione podstawowe metody syntezy nanorurek
weglowych, takie jak wyladowanie tukowe, ablacjge laserowa, chemiczne
osadzanie z fazy gazowej. Wskazanie wad i zalet kazdej z metod umozliwi
dobdr odpowiedniej metody syntezy CNTs pod wzgledem docelowego rodzaju
CNTs i ekonomii procesu.

! Anna.kuziel@polsl.pl, Katedra Chemii Organicznej, Bioorganicznej i Biotechnologii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska.
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2. Nanorurki weglowe

2.1. Budowa i podzial nanorurek weglowych

CNTs naleza do quasi-1D nanomateriatow zbudowanych ze zwinigtych
warstw grafenowych o srednicy zaledwie kilku nanometréw, natomiast ich
dlugosci moze sigga¢ nawet kilku cm. Budowe CNTs przedstawia si¢ jako
heksagonalng siatke ztozona z atoméw wegla o hybrydyzacji bliskiej sp2
potaczonych ze sobg pojedynczymi wigzaniami 6. Niezhybrydyzowane orbitale
p sasiadujacych atomow wegla uczestnicza w tworzeniu wigzan n [6]. W ten
sposob powstaje szesciokatna siatka 3D. W zalezno$ci od przestrzennego
rozmieszczenia atomow, ktore opisuja wektory (m,n) oraz kat chiralnosci (o),
wyroznia si¢ trzy podstawowe struktury CNTs [7]:

o fotelowa (ang. armchair), dla ktérej n = m,

o zygzakowata (ang. zig-zag), dla ktorej m = 0,

e chiralng (ang. chiral), dla ktérej m # 0.

:

A A
<
~ (mn) armchair

chiral

armchair

Rys. 1. Podstawowe struktury CNTs [8]
Fig. 1. Basic structures of CNTs [8]
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CNTs mozna podzieli¢ rowniez ze wzgledu na liczbe $cian. Wyrdznia si¢
jednoscienne nanorurki weglowe (ang. single wall carbon nanotubes, SWCNTs)
zbudowane z jednej warstwy grafenowej oraz wielo§cienne nanorurki weglowe
(ang. multi wall carbon nanotubes, MWCNTSs), zbudowane z wielu warstw
grafenowych.

Grafen Grafit

L J

Wiele warstw

Zwijanie
Zwijanie

Jednoscienne

nanorurki weglowe nanorurki weglowe
(SWCNTs) (MWCT?I%!S)

Wieloscienne

Rys. 2. Wizualizacja tworzenia jedno$ciennych nanorurek weglowych i wielosciennych
nanorurek weglowych [9]

Fig. 2. Visualization of the formation of single-walled carbon nanotubes and multi-
-walled carbon nanotubes [9]

2.2. Wlasciwosci i zastosowania nanorurek weglowych

Ze wzgledu na swoja specyficzng strukture — pojedyncze CNTs wykazuja
doskonate wiasciwosci elektryczne, termiczne, optyczne, mechaniczne czy tez
magnetyczne. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie dla CNTs (ok. 63 GPa) jest 50 razy
wigksza w porownaniu ze stalami. CNTs wykazujg réwniez 5 razy wigkszy
modut Younga (ok. 1 TPa). Warto podkresli¢, ze CNTs charakteryzujg si¢ 6 razy
mniejszg gestoscig (ok. 1,3 g/em®) niz stal [10, 11]. Doskonale parametry
mechaniczne CNTs sprawiaja, ze znajdujg one szerokie zastosowanie w branzach
motoryzacyjnej i lotniczej, gdzie wykorzystuje sie¢ je do projektowania
materialow konstrukcyjnych o duzej wytrzymatosci 1 matej masie [12]. CNTs
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charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wiasciwa (200-400 m?/g), dzigki czemu
idealnie nadajg si¢ jako nosniki lekow, szczepionek lub przeciwciat [13]. Ze
wzgledu na mate rozmiary CNTs stanowig przedmiot zainteresowania rowniez
w katalizie chemicznej [14]. Oprocz zastosowan w medycynie i farmacji, CNTs
moga znalez¢ zastosowania rowniez w kosmetologii, np. do tworzenia
kosmetykow przeciwstarzeniowych, ze wzgledu na wykazywanie dzialania
przeciwutleniajacego i duzego powinowactwa do elektronow [15]. Takie cechy
jak doskonale wiasciwosci mechaniczne i wysoka biokompatybilnos¢ nanorurek
weglowych umozliwiajg wykorzystanie ich w inzynierii tkankowej, m.in. do
wytwarzania implantow [16]. Dzieki wysokiemu przewodnictwu elektrycznemu
(105-106 S/cm) CNTs ciesza si¢ duzg popularnoscia jako elementy urzadzen
potprzewodnikowych, superkondensatorow, magazynéw wodoru czy tez ogniw
paliwowych [17-20]. Potprzewodnikowe CNTs sg rowniez wykorzystywane
w roznych urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak detektory i emitery
$wiatla oraz przezroczyste przewodniki [21]. W tabeli ponizej przedstawiono
porownanie wtasciwosci SWCNTSs oraz MWCNTs.

Tabela 1
Poréwnanie wlasciwosci SWCNTs 1 MWCNTSs
Whasciwosci SWCNTs MWCNTs
Gestosé [g/cm’] 0,8-1,3 1,75
Powierzchnia wlasciwa 400-900 200-400
[m*/g]
Przewodnos¢ cieplna 3-6 2-3
[kW/m-K]
Przewodno$¢ 10°-10° 10°-10°
elektryczna [S/cm]
Modut Younga [TPa] 0,32-1,47 0,27-0,95
Wytrzymato$¢ na 10-52 11-63
rozcigganie [GPa]

Zrédto: [22-25]

3. Metody syntezy nanorurek weglowych

Opracowano wiele technik syntezy wysokiej jakosci CNTs o réznorodnej
strukturze 1 morfologii, zaréwno do zastosowan podstawowych, jak
i technologicznych. CNTs sg zwykle produkowane przy uzyciu trzech gtownych
technik: wyladowania tukowego, ablacji laserowej i chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD).



InterTechDoc’2022 131

3.1. Metoda wyladowania lukowego

Wytadowanie tukowe jest najstarsza 1 najpowszechniejsza technika
wytwarzania CNTs. W procesie tym powstaje rowniez sadza weglowa i inne
formy wegla — fulereny, nanocebulki. Ta metoda polega na przebiciu
elektrycznym gazu w celu wytworzenia plazmy. Proces przebiega w wysokiej
temperaturze powyzej 1700°C, w celu odparowywania atomow wegla
w plazmie, zapewniajac wzrost CNT przy minimalnych defektach strukturalnych
w poroéwnaniu z innymi technikami. Schemat komory wyladowania tukowego
przedstawiono na rysunku ponizej.

Wlotgazu  Wylot gazu

Zamknieta komora

Q Zasilanie
\_

Rys. 3. Schemat syntezy CNTs przez wytadowanie tukowe [26]
Fig. 3. Scheme of CNTs synthesis by arc discharge [26]

Jak przedstawiono na rysunku komora sktada si¢ z dwoch elektrod, z ktorych
jedna jest anoda, a druga katoda. Anoda jest wypelniona mieszaning proszku
grafitowego 1 katalizatora. Katalizator sprzyja wzrostowi SWCNTs, a katodg
stanowi pret grafitowy [27]. Na poczatku procesu elektrody znajduja si¢ po
przeciwnych stronach w atmosferze gazowej (najczesciej w postaci mieszaniny
argonu 1 wodoru), nast¢gpnie powoli zmniejsza si¢ odlegtos¢ miedzy nimi
i stosuje si¢ tuk elektryczny o natezeniu 60-100 A [28]. Zazwycza] przeptyw
gazu jest utrzymywany na poziomie 50-600 Torr, a temperatura w strefie
migdzyelektrodowej wynosi od 1700°C az do 4000°C. W czasie procesu anoda
ulega sublimacji, a nanorurki weglowe osadzajg si¢ na katodzie. Proces syntezy
CNTs metoda wyladowania lukowego jest bardzo szybki. Reakcja trwa od
30-60 sekund do 2-10 minut. Na jego przebieg wplyw maja takie parametry, jak
szybkos¢ przeplywu, cisnienie gazu obojetnego 1 stezenie metalu
w mieszaninie katalizatora. W metodzie wyladowania tukowego proces syntezy
CNTs moze przebiega¢ na dwa gldwne sposoby:

e synteza z uzyciem roéznych prekursoréw katalizatora,

e bez uzycia katalizatora.
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Na ogét synteza MWCNTs moze odbywaé si¢ bez uzycia prekursorow
katalizatora, jednakze do syntezy SWCNTs obecno$¢ katalizatora jest
wymagana.

Dzigki tej metodzie mozna otrzymac krotkie nanorurki o $rednicach od 0,6 nm
do 1,4nm i 10 nm odpowiednio dla SWCNT i MWCNT [29]. Do wad tego
procesu mozna zaliczy¢ stosowanie wysokich temperatur, niskie ci$nienie oraz
drogie gazy szlachetne [30].

Hosseini i inni uzyskali nanorurki weglowe o $rednicy 25-30 nm i dlugosci
100-300 nm dzigki zanurzeniu elektrody grafitowej w roztworze chlorku sodu
(NaCl) i obecnosci czastek katalizatorow zelaza i niklu [31]. Maria i Mieno
zaproponowali synteze SWCNT metoda bipolarnego wyladowania tukowego
impulsowego o niskiej czgstotliwo$ci przy uzyciu nowo opracowanego,
bipolarnego obwodu pradu impulsowego. Autorzy odkryli, ze tempo produkcji
sadzy wzrasta wraz ze wzrostem czgstotliwosci, podczas gdy jakosé
produkowanych SWNTs pozostaje prawie taka sama [32].

3.2. Metoda ablacji laserowej

Ablacja laserowa jest jedng z najlepszych metod wytwarzania SWCNTs,
jednak nie jest ona zbyt interesujgca dla syntezy MWCNTs ze wzgledu na
wysoki koszt [33]. Do zalet metody ablacji laserowej mozna zaliczy¢ krotki czas
syntezy nanorurek weglowych, duza wydajnos¢ procesu i wysokg czystos¢
otrzymywanego materiatu [34]. Schemat aparatury do procesu ablacji laserowej
przedstawiono na rysunku ponize;j.

Wlot gazu Wylot gazu

&

7 Chtodzony kolektor

Depozyt CNTs
Laser Tarcza grafitowa PEr

Rys. 4. Schemat syntezy CNTs przez ablacje laserowa [35]
Fig. 4. Scheme of CNTs synthesis by laser ablation [35]
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Komora reakcyjna znajduje si¢ w kwarcowej rurze o $rednicy 25 mm
i dlugosci ok. 1000-1500 mm. W srodkowej czesci znajduje sie tarcza grafitowa
zawierajaca katalizator metaliczny. Katalizatorami najcze$ciej sg metale
przejsciowe: Ni, Co, Cu, Pt, Co/Ni, Co/Pt, Co/Cu, Ni/Pt, Rh/Pd w malym
stezeniu (1%, 2%). Proces mozna przeprowadzi¢ rowniez bez uzycia
katalizatora, wtedy otrzymuje sie¢ MWCNTs [36]. Wiazka lasera skupia sie¢
w specjalnym okienku tarczy grafitowej umieszczonej w kwarcowej rurze.
Proces przeprowadza si¢ w wysokiej temperaturze (800-1400°C), w atmosferze
gazu obojetnego. Panujace cisnienie w §rodku reaktora miesci si¢ w przedziale
200-400 Torr [37]. W czasie syntezy nastepuje odparowanie wegla z tarczy
grafitowej 1 nastgpnie osadzenie produktow weglowych na chlodzonych
kolektorach umieszczonych na wyjsciu pieca. Wlasciwosci syntezowanych
nanorurek weglowych silnie zalezag od wielu parametrow, m.in. wtasciwosci
lasera, sktadu tarczy grafitowej, temperatury i ci$nienia panujacych w komorze,
cinienia, a takze rodzaju gazu omywajacego w komorze [38]. Chrzanowska
i inni zbadali wptyw diugosci fali lasera na wydajno$¢ syntezy SWCNTs za
pomoca podwodjnego impulsu lasera Nd:YAG, pracujgcego przy dlugosci fali
355 lub 1064 nm. Autorzy pracy odkryli, ze wlasciwosci syntetyzowanych
CNTs w znacznie wigkszym stopniu zaleza od fluencji lasera, a synteza
SWCNTs jest faworyzowana przy wezszej fluencji promieniowania laserowego
UV [39]. Autorzy innej pracy zsyntezowali MWCNTSs przy uzyciu tarczy
grafitowej zanurzonej w wodzie w procesie pulsacyjnej ablacji laserowej przy
roznych diugos$ciach fal (532 i 1064 nm). Synteza odbyta si¢ bez uzycia
katalizatora [40].

3.3. Metoda chemicznego osadzenia z fazy gazowej (CVD)

W ostatnim czasie metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej jest
najczescie] uzywang metoda syntezy réznych produktow nanowegglowych,
w tym proszkow, wldkien oraz monolitycznych potprzewodnikowych
elementéw elektronicznych. Metoda CVD jest uwazana za nieskomplikowana
i elastyczng technologi¢ stosowang w syntezie CNTs w porownaniu
z wytadowaniem tukowym i ablacja laserowsa. Istnieje wiele wariantow syntezy
CVD, m.in.: chemiczne osadzenie z fazy gazowej ze Wwspomaganiem
plazmowym (PEDCVD), ze wspomaganiem mikrofalowym (MPECVD), falami
radiowymi (RF-CVD), tlenem, wodg czy tez z ruchomym zlozem katalizatora
(FCCVD) [41-44]. Gloéwne zalety procesu CVD to tatwa kontrola, wysoka
wydajno$¢, mata ilo$¢ zanieczyszczen i niski koszt produkcji CNTs oraz
stosunkowo niska temperatura pracy — ponizej 1200°C [45]. Wybor katalizatora
jest jednym =z najwazniejszych parametrow wplywajacych na wzrost
i morfologie¢ CNTs. Za skuteczne katalizatory uwazane sa metale przejsciowe
w postaci nanoczastek: Pt, Fe, Pd, Mn [46-48]. Na ponizszym rysunku
przedstawiono schemat aparatury do syntezy CNTs za pomoca metody CVD.
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Najpierw katalizator wprowadza si¢ do ceramicznej lub kwarcowej todki,
ktora umieszcza si¢ w kwarcowej rurce i ogrzewa do odpowiedniej temperatury
(500-1200°C) [49]. Nastepnie przez zloze katalizatora przepuszczana jest
mieszanina reakcyjna zawierajaca zroédlo wegla, np. metan, acetylen, ksylen,
tlenek wegla oraz strumien gazu obojetnego (azot, argon) [50-51]. Po rozktadzie
prekursora weglowego generowane sa atomy wegla, a CNTs rosng na czastce
katalizatora i osadzaja si¢ w postaci cienkiej warstwy na powierzchni rury
kwarcowej lub kwarcowej plytki umieszczonej w reaktorze. Na koniec piec jest
schtadzany do temperatury pokojowej, a CNTs sa zbierane ze $cian reaktora [52].

00000 |
\' Gas Outlet

750'C- 1200°C
Quartz boat »

Gas Inlet

Rys. 5. Schemat syntezy CNTs za pomocg metody CVD [53]
Fig. 5. Scheme of CNTs synthesis using the CVD method [53]

Morfologia i wydajno$¢ nanorurek weglowych otrzymywanych metodag CVD
sa kontrolowane przez rozne parametry, takie jak zrodto wegla, rodzaj
katalizatora, przeplyw gazu, temperatura w strefie ogrzewania oraz czas syntezy
[54-56]. Ostatnio pojawily si¢ doniesienia, ze weglowodory nie s3 jedynym
zrodtem syntezy CNTs. Bhongade i wspotautorzy poinformowali o syntezie
MWCNT przy uzyciu zuzytych toneréw w proszku jako zrodta wegla metoda
CVD, a nastepnie potwierdzili, ze zuzyty toner jest dobrym zrédlem wegla do
syntezy CNTs [57].

4. Podsumowanie

Nanorurki weglowe nalezag do ciekawych materiatow wykazujacych
réznorodne wlasciwosci w zaleznosci od budowy i morfologii. Ich synteza jest
kluczowym elementem badan CNTs. Istnieje wiele roznych technik syntezy
CNTs. W tej pracy dokonano pordéwnania réznych metod syntezy CNTs.
Nanorurki weglowe (jedno- i wieloScienne) sg wytwarzane trzema glownymi
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technikami: wyladowaniem ‘tukowym, ablacja laserowa 1 osadzaniem
chemicznym z fazy gazowej. Nanorurki weglowe z wyladowania tukowego
czgsto pokryte sa weglem amorficznym, ktory zawiera czastki metaliczne.
Wydajno$¢ nanorurek weglowych z wyladowania tukowego nie jest bardzo
wysoka, podczas gdy przy ablacji laserowej wydajnos¢ jest znacznie wyzsza, ale
ilosci otrzymywanych nanomaterialow sa niewielkie. Dzigki metodzie ablacji
laserowej nanorurki weglowe sa bardzo czyste, tj. mniej pokryte weglem
amorficznym. Wydajnos¢ i ksztatt nanorurek weglowych wytworzonych metoda
ablacji laserowej zaleza od mniejszej liczby parametréw niz w przypadku
nanorurek otrzymanych metodg wytadowan tukowych. Katalityczna CVD jest
niezwykle wszechstronng technikg wytwarzania CNTs. Jedng z gtownych zalet
podejscia CVD jest to, ze CNTs mozna wytwarza¢ w sposob ciagly, co moze
stanowi¢ bardzo dobry sposéb na syntez¢ duzych ilosci CNTs we wzglednie
kontrolowanych warunkach.
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BUDOWA I SYNTEZA NANORUREK WEGLOWYCH

Streszczenie

Nanorurki weglowe ciesza si¢ duzym zainteresowaniem w szybko
rozwijajacej si¢ dziedzinie nanonauki i nanotechnologii ze wzgledu na ich
wyjatkowe wlasciwosci i wysoki potencjat zastosowan. W pracy omowiono
budowe, wlasciwosci oraz potencjalne zastosowania tych nanostruktur
weglowych. Porownano rézne metody syntezy nanorurek weglowych, m.in.
ablacj¢ laserowa, wyladowanie tukowe oraz chemiczne osadzenie z fazy
gazowej, ze wskazaniem ich zalet oraz wad.

Stowa Kkluczowe: nanorurki weglowe, synteza, CVD, ablacja laserowa,
wytadowanie tukowe.

STRUCTURE AND SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBES

Abstract

Carbon nanotubes are becoming very popular in the nanoscience and in
nanotechnology due to its extra ordinary properties and potential uses. In this
work, we have explained the structure, properties, and application of this
interesting materials. We have compared different synthesis techniques: laser
ablation, arc discharge and chemical vapour deposition and summarized their
advantages and disadvantages.

Keywords: carbon nanotubes, synthesis, CVD, laser ablation, arc discharge.
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NAPAWANIE LASEROWE POWLOK KOMPOZYTOWYCH
NA OSNOWIE STOPU INCONEL 625 WZMACNIANYCH
CZASTKAMI TIC

1. Wprowadzenie

Badania nad wytwarzaniem warstw wierzchnich i powlok o strukturze
kompozytowej sa w ostatnich latach stale prowadzone ze wzgledu na rosngce
zapotrzebowanie przemystu na materiaty i technologie umozliwiajace poprawe
odpornosci na zuzycie powierzchni czgsci maszyn. Oddzialywanie
mechanizméw zuzycia powierzchni materialdow podczas eksploatacji maszyn
jest czesto zwiagzane z pojawianiem si¢ awarii i koniecznoscia regeneracji lub
wymiany czesci, co wplywa na podniesienie kosztow eksploatacji oraz
niepozadany przestdj pracy urzadzen. Poniewaz niejednokrotnie poza
oddzialtywaniem na powierzchnie materialbw mechanizméw zuzycia
powierzchni pracuja one w rdéznych warunkach, np. w $rodowiskach
korozyjnych, w podwyzszonych lub obnizonych temperaturach, wystepuje
konieczno$¢ doboru materiatu, ktory poza odpornos$cia na zuzycie bedzie
wykazywal odpowiednie wiasciwosci, np. odpornos¢ na korozjg. Wszystkie te
wymagania nalezy zatem rozpatrzy¢ podczas projektowania powloki
kompozytowej [1-3].

Nadstopy na osnowie niklu sg materialami wykazujacymi wiele korzystnych
wlasciwosci, do ktorych zalicza si¢ wysokie wlasciwosci mechaniczne
1 wytrzymalo$¢ zmeczeniowa, wlasciwosci plastyczne, odporno$¢ na korozje
wysokotemperaturowg i na oddziatlywanie agresywnych s$rodowisk. Z tego
wzgledu stopy te sa chetnie stosowane w wielu galeziach przemystu
(np. w przemysle, chemicznym i energetycznym). Stopy te stosowane sa
rowniez w postaci powtok wytwarzanych na powierzchni innych materiatow,

! Aleksandra.Lont@polsl.pl, Katedra Spawalnictwa, Wydziat Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://polsl.pl/rmt5.

2 Tomasz.Poloczek@polsl.pl, Katedra Spawalnictwa, Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://polsl.pl/rmt5.

3 Adrian.Lont@js.lukasiewicz.gov.pl, Grupa Badawcza NDT, Sie¢ Badawcza Lukasiewicz —
Instytut Spawalnictwa, http://is.gliwice.pl/.
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w celu poprawy ich odpornosci na korozje, jednak nie wykazuja one wysokiej
odpornosci na zuzycie powierzchni, co ogranicza ich zastosowanie, w przypadku
gdy wymagania obejmujg zar6wno odpornos$¢ na korozje, jak i na zuzycie
powierzchni. W celu poprawy odpornosci na zuzycie mozliwe jest wytworzenie
powlok kompozytowych na osnowie nadstopow niklu wzmocnionych np.
weglikami wolframu, chromu, wanadu czy tytanu [4-6]. Biorac pod uwage
wlasciwosci nadstopéw niklu, uzasadnion jest dobdr materialu czastek
wzmacniajacych, ktory zapewni wysokie wiasciwosci uzytkowe powlok
zardbwno w niskich, jak i w podwyzszonych temperaturach. Jednym z takich
materiatow jest weglik tytanu, ktory cechuje si¢ nie tylko wysoka twardoscia
i wplywa korzystnie na popraw¢ odpornosci na zuzycie powierzchni, ale
charakteryzuje si¢ tez wysoka temperaturg topnienia i stabilno$cig w wysokich
temperaturach [7,8].

Niniejsze badania mialy na celu okre$lenie wplywu parametrow procesu
napawania laserowego powlok kompozytowych na osnowie stopu Inconel 625
wzmacnianych metoda ex situ czastkami TiC na ich makrostrukture
i mikrostrukture, twardo$¢ oraz odpornos¢ na zuzycie erozyjne.

2. Materialy i metodyka badan

W celu realizacji badan przeprowadzono proces napawania laserowego
powlok metalicznych i kompozytowych na materiale podloza, ktorym byta
blacha ze stali S355JR o grubosci 10 mm. Powierzchnia materiatu podtoza przed
przeprowadzeniem procesu napawania laserowego byla szlifowana oraz
oczyszczona alkoholem etylowym. W procesie napawania laserowego jako
material powlokowy zastosowano czysty proszek stopu Inconel 625 (Oerlikon
MetcoClad 625) oraz jego mieszaniny z czastkami TiC (GoodFellow
TI546030/2) o udziale objetosciowym 10, 20 i 40%. Wszystkie proszki przed
procesem napawania poddano suszeniu w temperaturze 50°C przez godzing w
celu usunigcia wilgoci. Sktady chemiczne materialu podloza oraz proszku
MetcoClad 625 przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny materiatdéw wykorzystanych do badan
Sktad chemiczny, %wag.
Materiat
C|Mn| Si| P S Cr Ni | Mo|Nb| Al | Cu | Fe
0,2- | max [ max | max | max max | max
S335IR 0.21 15165 0,04|004] 03 | 03| = | = |002]0,02]™?
. 20,0-[58,0-1 8,0- | 3,0- max
Oerlikon MetcoClad 625 - - - - © 1230 630](100[50] - - 5.0

Zrédto: [9, 10]
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Proces napawania laserowego przeprowadzono na stanowisku wyposazonym
w laser dyskowy TRUMPF Trudisk 3302, sterowany numerycznie uklad
pozycjonowania glowicy lasera oraz materialu podtoza, oraz grawitacyjny
podajnik proszku. W celu przeprowadzenia procesu napawania laserowego
wigzka o $rednicy 200 um zostala rozogniskowana poprzez uniesienie gtowicy
30 mm powyzej ogniska. W procesie zastosowano argon jako gaz ostonowy
i transportujacy proszek, odpowiednio stosujac natgzenia przeplywu 10 I/min
oraz 3 l/min. Parametry procesu napawania laserowego (tab. 2) dobrano na
podstawie wstepnych badan napoin jednosciegowych. W celu realizacji badan
wytworzono napoiny wielo$ciegowe z zakladka 40%. Proces prowadzony byt
bez podgrzewania wstgpnego, a temperatura migdzysciegowa nie przekraczata
30°C.

Tabela 2
Parametry procesu napawania laserowego
Oznaczenic U@zial _c)bje;tos’ciowy TiC _ Moc wigzki Prqqus’é, Natezenie podawania
w mieszaninie proszkow, %obj. | lasera, W m/min proszku, g/mm*
Ml 0 0,04
M2 0 0,05
K1 10 0,04
K2 10 0,05
2100 0,25
K3 20 0,04
K4 20 0,05
K5 40 0,04
K6 40 0,05

* Jednostka natezenia podawania proszku oznacza mas¢ proszku w gramach wprowadzona
1 mm $ciegu napawanego

Zrédto: [opracowanie wiasne]

Wytworzone powloki metaliczne i kompozytowe poddano nastepnie
badaniom penetracyjnym w celu wykrycia nieciagtosci powierzchniowych.
Badania te przeprowadzono z wykorzystaniem techniki  barwne;j,
z zastosowaniem penetrantu MR 68 NF, wywotlywacza MR 70 oraz zmywacza
MR 79. Obserwacje makrostruktury, mikrostruktury oraz analiz¢ skladu
chemicznego EDS  przeprowadzono na  skaningowym  mikroskopie
elektronowym Phenom World PRO. Do trawienia zgladow metalograficznych
zastosowano czterosktadnikowy odczynnik nr 89, wedlug normy ASTM E 407-99.
Analiza sktadu fazowego XRD przeprowadzona zastala na dyfraktometrze
Malvern PANalitycal X Pert PRO z zastosowaniem lampy z anoda kobaltowa.
W ramach analizy makrostruktury dokonano obliczen udziatu materiatu podtoza
w napoinie (1) z zastosowaniem oprogramowania AutoCAD 2018 oraz udziatu
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objetosciowego czastek wzmacniajagcych z wykorzystaniem oprogramowanie
Image-Pro Plus.

_  Fpm
" Fpm+RA (1)

gdzie: Fpy — pole powierzchni przekroju poprzecznego wtopienia w materiat
podtoza, RA — pole powierzchni przekroju poprzecznego powloki.

Badania  wlasciwosci  uzytkowych powlok obejmowaty  pomiary
mikrotwardosci metodg Vickersa przy obcigzeniu 200 g i czasie penetracji
wglebnika 12 s. Przeprowadzono pomiary w trzech liniach pomiarowych
w kierunku horyzontalnym, w poprzek kolejnych $ciegéw (odleglos¢ miedzy
punktami pomiarowymi wynosita 0,5 mm) oraz w trzech liniach pomiarowych
w kierunku wertykalnym, w osi jednego Sciegu (odleglo$¢ miedzy punktami
pomiarowymi wynosita 0,1 mm). Przeprowadzono ponadto badania odporno$ci
powlok na zuzycie erozyjne na stanowisku zgodnym z normg ASTM G76-04.
Badania te przeprowadzono pod katem padania erodenta 30° i 90°. Jako material
erodenta zastosowano czastki Al,O; o $rednicy 50 um w strumieniu sprezonego
powietrza, ktore osiggaty predkos¢ 70 m/s. Natezenie podawania erodenta
w procesie wyniosto 2 g/min. Czas trwania badania wyniost 10 minut; dla kazde;j
probki i kazdego kata padania erodenta przeprowadzono po 3 badania.
W wyniku badan parametr szybkosci erozji obliczono jako stosunek ubytku
masowego do czasu trwania badania. Kratery po badaniach odpornosci na
zuzycie erozyjne zostaly poddane obserwacjom na skaningowym mikroskopie
elektronowym ZEISS SUPRA 35 w celu okres$lenia mechanizmu zuzycia
erozyjnego.

3. Wyniki badan

Zdjecie powierzchni powlok po badaniach penetracyjnych przedstawiono na
rysunku 1. W przypadku powtok metalicznych M1 i M2 oraz kompozytowych
K1-K4 wskazania widoczne na powierzchniach zakwalifikowano jako pozorne,
zatem w przypadku tych napoin nie stwierdzono wystepowania nieciggltosci
powierzchniowych. Na powierzchniach powlok K5 1 K6 stwierdzono
wystepowanie wskazan liniowych. Wystapienie peknie¢ na powierzchni tych
powlok spowodowane jest ich wyzsza kruchoscia od pozostatych, poniewaz
w procesie ich wytwarzania zastosowano proszek o najwyzszym udziale
weglikow tytanu. Wynika stad, ze zwigkszony udziat fazy wzmacniajacej moze
negatywnie wpltywa¢ na pekanie powlok kompozytowych napawanych
laserowo.



144 InterTechDoc’2022

_ll 0 mm_l

Rys. 1. Wyniki badan penetracyjnych, oznaczenia probek wg tab. 2
Fig. 1. Penetrant test results, specimen designations according to tab. 2

Zdjecia makrostrukturalne przyktadowych powlok napawanych laserowo
przedstawiono na rysunku 2. W tabeli 3 zestawiono wyniki pomiaréw grubosci
powlok, udzialu metalu podloza w napoinach oraz udzialu objgtosciowego
czastek TiC. Obserwacje makrostruktur wytworzonych powlok wykazaty, ze
przy zastosowaniu wyzszego parametru natgzenia podawania proszku wtopienie
w material podtoza byto nizsze i w przypadku powlok K4 i K6 zaobserwowano
lokalne przyklejenia. Jednorodno$¢ wytworzonych powlok rosta wraz ze
wzrostem udziatu czastek TiC. W przypadku zastosowania mieszanin proszku
zawierajacych 10% i 20% weglikow tytanu zaobserwowano tendencje do
gromadzenia si¢ skupisk fazy wzmacniajagcej w gornej czgsci powtoki,
co jest zwiazane z nizsza gestoscig weglika tytanu w poroOwnaniu ze stopem
Inconel 625. Wyniki przeprowadzonych pomiaréw wykazaty, ze przez
zwigkszenie parametru nat¢zenia podawania proszku podczas procesu
napawania laserowego doszto do wzrostu grubos$ci powtok oraz do zmniejszenia
udzialu materialu podtoza w napoinie. Obliczone wartosci udziatow
objetosciowych czastek TiC w powlokach sa kazdorazowo nizsze od udziatow
objetosciowych weglikéw w mieszaninach proszkow stosowanych w procesie
napawania. Wynika to z faktu uzyskania przetopienia materialu podtoza
i zwigkszenia objetosci materiatu powlokowego. Potwierdzaja to wyniki
wyzszego udzialu objgtosciowego TiC w powtokach, w ktorych udziat materiatu
podtoza w napoinie byl nizszy. Wzrost udzialu objetosciowego czastek TiC
w proszku zastosowanym w procesie napawania laserowego, przy stalych
parametrach, wptynal na nieznaczny wzrost grubosci powtok oraz, w przypadku
powlok kompozytowych, na zmniejszenie udzialu metalu podtoza w napoinie
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(w tym przypadku jednak najmniejszym udziatem materialu podtoza w napoinie
cechowaly si¢ powloki metaliczne). W poréwnaniu z powlokami metalicznymi,
w przypadku powlok kompozytowych za zwickszenie wtopienia w materiat
podtoza moze odpowiada¢ wyzszy poziom absorpcji promieniowania
laserowego na skutek wystepowania weglikow tytanu. Z kolei zmniejszenie
wtopienia wraz ze wzrostem udzialu weglikow tytanu w proszku moze by¢
zwiazane z hamowaniem mechanizmu konwekc;ji.

Rys. 2. Zdjecia makrostruktur powlok napawanych laserowo, oznaczenia wg tab. 2
Fig. 2. Macrostructures of laser clads, designations according to tab. 2

Tabela 3
Parametry procesu napawania laserowego
Oznaczenie | Grubo$¢ powtoki, | Udziat objgtosciowy | Udziat materiatu podtoza
wg tab. 2 mm TiC w powtoce, %o0bj. w napoinie, %obj.
M1 L6 - 3.3
M2 2,1 - 2,1
K1 1,7 8,8 25,5
K2 2,1 9,8 12,6
K3 1,8 18,3 17,5
K4 2,2 19,6 9,8
K5 1,9 38,6 14,6
K6 23 39,7 7,5

Zrédto: [opracowanie whasne]

Mikrostruktura powltok metalicznych przedstawiona zostala na rysunku 3,
a na rysunku 4 zaprezentowano zdjecie mikrostruktury powlok kompozytowych.
W strukturze powtok metalicznych zaobserwowano dendryty austenitu, podczas
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gdy w strukturze powlok kompozytowych stwierdzono wystepowanie
w osnowie austenitycznej, dendrytycznej czastek weglikow tytanu oraz
drobnych kubicznych i eutektycznych faz wtornych. Rentgenowska analiza
fazowa (rys. 5) wykazala wystgpowanie w strukturze powtok kompozytowych
austenitu 1 weglikow tytanu. Analiza sktadu chemicznego EDS (rys. 6) faz
wtornych wykazata, ze sg one bogate w niob, molibden, tytan oraz wegiel. Ze
wzgledu na fakt, iz w sktadzie chemicznym stopu Inconel 625 nie wystepuje
wegiel oraz tytan, mozna zalozy¢, ze wydzielenie tych faz spowodowane jest
wczesniejszym czgSciowym rozpuszczeniem wprowadzonych w  procesie
weglikow tytanu w jeziorku cieklego metalu i wzbogaceniem cieczy w wegiel
oraz tytan. W obszarze migdzysciegowym (rys. 7) zaobserwowano ponadto
wystepowanie wigkszych kubicznych 1 dendrytycznych faz wtérnych
narastajacych od powierzchni wprowadzonych weglikow tytanu, ktére sa bogate
w niob, molibden, tytan i wegiel (rys. 8). Ich wydzielenie rowniez jest zwigzane
z rozpuszczeniem w jeziorku cieklego metalu weglikow tytanu, do ktorego
dochodzi intensywniej w tym obszarze na skutek ponownego oddziatywania
wigzki promieniowania laserowego podczas napawania kolejnego $ciegu
powloki.

a) o b)

N B1000x 10kY - [mage N A1000x 10kY - Image
1380 lull 8 pm ] 269 um 1380 lull

R0 pm 7| 269 um

Rys. 3. Mikrostruktura powtoki metalicznej ze stopu Inconel 625 powigkszenie: a) 1000x,
b) 5000x

Fig. 3. Microstructure of the coating made of the Inconel 625 alloy, magnification:
a) 1000x, b) 5000x



InterTechDoc’2022 147

Rys. 4. Mikrostruktura powtok kompozytowych ze stopu Inconel 625 wzmacnianych TiC,
powickszenie: a) 1000x, b) 5000x

Fig. 4. Microstructure of composite coatings made of Inconel 625 alloy reinforced with TiC,
magnification: a) 1000x, b) 5000x
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Rys. 5. Dyfraktogram rentgenowski powtoki kompozytowej K5 wg tab. 2
Fig. 5. X-ray diffraction pattern of the K5 composite coating, designation according to tab. 2
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Rys. 6. Mapa rozktadu pierwiastkow fazy wtorej, EDS
Fig. 6. Map distribution of secondary phases, EDS

Rys. 7. Mikrostruktura powlok kompozytowych w obszarze migdzysciegowym,
powickszenie: a) 1000x, b) 3000x

Fig. 7. Microstructure of composite coatings in the interpass area, magnification: a) 1000x,
b) 3000x
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Rys. 8. Mapa rozktadu pierwiastkow fazy wtornej w obszarze migdzysciegowym, EDS
Fig. 8. Map distribution of secondary phases in the interpass area, EDS

Wyniki $rednie pomiaréw twardosSci oraz szybko$ci erozji zestawiono
w tabeli 4, a na rysunku 9 przedstawiono wykresy rozktadéw twardosci powtok
napawanych laserowo. Srednia twardo$¢ wytworzonych powlok kompozyto-
wych wynosi 258+342 HV,,, natomiast metalicznych 236+246 HV,,. Uzyskane
$rednie wyniki pomiarow twardo$ci wykazaty, ze dodatek weglikow tytanu
o udziale 10+40% obj. do proszku o skladzie stopu Inconel 625 w procesie
napawania laserowego wplynat na wzrost twardosci powtok o 5+50%. Wzrost
udziatu objetosciowego czastek TiC w powlokach kompozytowych wptynat
bezposrednio na wzrost $redniej twardosci. Odnotowano rowniez, ze wzrost
nat¢zenia podawania proszku o stalym skladzie chemicznym w procesie
napawania laserowego powlok kompozytowych wptynat na wzrost $redniej
twardosci, co jest bezposrednio spowodowane przez mniejsze wtopienie i tym
samym mniejszy udzial materialu podtoza w napoinie. Jak wynika z rozkladu
twardosci w osi $ciegdw, twardos¢ jest stosunkowo rownomierna na grubosci
powloki, natomiast odnotowano nieco wyzsze jej wartosci w gornej czesci
powtoki, co jest zwigzane z tendencja weglikow TiC do gromadzenia si¢ w tym
obszarze. W obszarze linii wtopienia dochodzi do gwattownego obnizenia
twardosci do wartosci charakterystycznych dla materiatu podtoza. Rozktad
twardosci w poprzek kolejnych Sciegéw nie wykazal wystapienia znaczacych
zmian twardo$ci w obszarach migdzysciegowych, natomiast zaobserwowano jej
obnizenie w pierwszym wykonywanym w procesie S$ciegu, w ktorym
odnotowano réwniez najwicksze wtopienie.
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, Tabela 4
Srednie wyniki pomiaréw twardos$ci i szybkosci erozji
Oznaczenie |  Srednia twardosé, Srednia szybkos¢ erozji, mg/min
wg tab. 2 HVo.2 300 90°
MI 246+ 12 0,65 = 0,07 0,35 + 0,01
M2 236+ 10 0,68 + 0,04 0,37 + 0,04
K1 258+ 18 0,54 = 0,09 0,24 = 0,02
K2 299 +21 0,51 0,07 0,26 + 0,04
K3 274+ 19 0,49 = 0,03 0,27 0,03
K4 314 +25 0,49 = 0,05 0,30 = 0,02
K5 307 +39 0,45 = 0,10 0,27 + 0,01
K6 342 +38 0,43 = 0,08 0,29 = 0,02

Zroédto: [opracowanie wiasne]
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Rys. 9. Rozklady pomiaréw twardosci powlok napawanych, oznaczenia wg tab. 2: a) w osi
Sciegu, b) w poprzek Sciegow

Fig. 9. Distribution of hardness measurements of coatings, designations according to tab. 2:
a) along the clad, b) across the clad, designation according to tab. 2
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Wyniki badan odporno$ci na zuzycie erozyjne wykazaly, ze dla obu
zastosowanych katow padania erodenta, szybko$¢ erozji byla wyzsza
w przypadku powlok metalicznych (dla kata 30° o 17+37%, a dla kata 90°
0 19+31%), w poréwnaniu z kompozytowymi, co oznacza ze dodatek czastek
wzmacniajacych TiC wplynat pozytywnie na poprawe odpornosci na erozj¢
powlok napawanych laserowo ze stopu Inconel 625 dla katow padania erodenta.
Odnotowano réwniez, ze kazdorazowo szybkosci erozji uzyskane przy nizszym
z katéw padania erodenta byly wyzsze, co jest cecha charakterystyczng dla
materialow plastycznych [11]. Wyniki badan wykazaly réwniez, ze wzrost
udziatu czastek wzmacniajacych wptynat na zmniejszenie szybkosci erozji przy
kacie padania erodenta 30°, podczas gdy najnizsza warto$¢ szybkos$ci erozji przy
kacie padania erodenta 90° odnotowano dla powtloki, do ktérej wytworzenia
zastosowano proszek zawierajacy 10% obj. czastek TiC. Materialy kruche
cechuje nizsza odpornos¢ na zuzycie erozyjne przy kacie padania erodenta 90°,
wigc rowniez w tym przypadku odnotowano wzrost szybkosci erozji wraz ze
wzrostem udziatu kruchej fazy wzmacniajacej w powtokach napawanych
laserowo.

Obserwacje kraterow po badaniach odpornosci na zuzycie erozyjne na
skaningowym mikroskopie elektronowym (rys. 10) pozwolily na okreslenie
mechanizmu erozji powlok kompozytowych. Wykazaly one, ze podczas erozji
powierzchni doszto do odksztalcenia plastycznego osnowy, na ktorej
powierzchni zaobserwowa¢ mozna drobne rowki i kratery. Jednakze,
w przypadku czastek wzmacniajacych zaobserwowano odmienny mechanizm
zuzycia erozyjnego. Doszto do pekania i wykruszania, rowniez zmgczeniowego
powierzchni czastek TiC. Mechanizm zuzycia erozyjnego wytworzonych
powlok kompozytowych mozna zatem okres§lic jako mieszany — osnowa
wykazala mechanizm typowy dla materiatow plastycznych, a czastki
wzmacniajace mechanizm typowy dla materiatow kruchych.
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Rys. 10. Widok SEM powierzchni krateru po badania odpornosci na zuzycie erozyjne
powtoki kompozytowe;j

Fig. 10. SEM view of the crater surface after testing the erosive wear resistance of
a composite coating.

4. Podsumowanie

Proces napawania laserowego z powodzeniem moze zosta¢ wykorzystany do
wytwarzania metoda ex sifu jednorodnych powlok o strukturze kompozytowe;j
na osnowie stopu Inconel 625, wzmacnianych czastkami TiC. Struktura powlok
kompozytowych ztozona jest z austenitycznej osnowy, wprowadzonych metoda
ex situ czastek TiC oraz drobnych wtornych faz bogatych w niob, molibden,
tytan i wegiel, powstatych na skutek cze$ciowego rozpuszczenia weglikow TiC
w jeziorku ciektego metalu podczas procesu napawania laserowego. W obszarach
migdzysciegowych doszto do zwigkszonego zjawiska rozpuszczania czastek TiC
i wydzielania wtérnych faz o morfologii kubicznej i dendrytycznej, co jednak
nie wplynelo na pogorszenie wilasciwosci uzytkowych w tym obszarze.
Wprowadzenie czastek TiC w procesie napawania powlok ze stopu Inconel 625
wplyneto pozytywnie na wzrost twardo$ci oraz poprawe ich odpornosci na
zuzycie erozyjne. Mechanizm zuzycia erozyjnego powtok kompozytowych jest
mieszany — osnowe¢ cechuje mechanizm typowy dla materialow plastycznych,
a czastki wzmacniajace mechanizm typowy dla materialow kruchych.
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NAPAWANIE LASEROWE POWLOK KOMPOZYTOWYCH
NA OSNOWIE STOPU INCONEL 625 WZMACNIANYCH

CZASTKAMI TIC

Streszczenie

Artykut przedstawia wyniki badan nad wytwarzaniem powlok o strukturze

kompozytowej metoda ex sifu w procesie napawania laserowego. W ramach
realizacji pracy przeprowadzono proces napawania laserowego powlok
metalicznych ze stopu Inconel 625 oraz kompozytowych na osnowie tego stopu,
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wzmacnianych czastkami TiC o udziale objgtosciowym 10%, 20% i 40%.
Badania wytworzonych powlok obejmowaly analiz¢ makrostruktury
1 mikrostruktury wraz z analizg sktadu chemicznego EDS i rentgentowska
analizg fazowa. W ramach realizacji badan przeprowadzono roéwniez analize
wlasciwosci uzytkowych powlok kompozytowych: pomiary twardosci metoda
Vickersa oraz badania odpornos$ci na zuzycie erozyjne zgodnie z normg ASTM
G76-04. Wyniki badan wykazaty, ze proces napawania laserowego moze zostaé
wykorzystany do wytwarzania jednorodnych powlok kompozytowych na
osnowie stopu Inconel 625, wzmacnianych czastkami TiC. Wprowadzenie
czastek wzmacniajacych wptynelo pozytywnie na wzrost twardosci i odpornosci
na zuzycie erozyjne powlok kompozytowych w poréwnaniu z metalicznymi ze
stopu Inconel 625.

Stowa kluczowe: Inconel 625, napawanie laserowe, powtoki kompozytowe,
zuzycie erozyjne.

THE LASER CLADDING OF INCONEL 625-BASED
COMPOSITE COATINGS REINFORCED BY TIC
PARTICLES

Abstract

The article presents the test results in the field of production ex situ metal
matrix composite coatings by laser cladding. For the research the laser cladding
process of metallic Inconel 625 coatings and Inconel 625-based composite
coatings reinforced by TiC particles with volume fraction of 10%, 20% and
40%. The tests of produced coatings included the macrostructure and
microstructure analysis together with chemical and phase analysis. Moreover,
the Vickers hardness and solid particle erosion test according to ASTM G76-04
standard were provided. The results shown that the laser cladding process can be
used for the production of homogenous Inconel 625-based composite coatings
reinforced by TiC particles. The addition of TiC in comparison to metallic
Inconel 625 coatings had positive influence on the hardness and erosion
resistance increase.

Keywords: Inconel 625, laser cladding, composite coatings, erosion wear.
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KOSYMULACJA JAKO ELEMENT PRZEMYSLU 4.0 —
INTEGRACJA SRODOWISK OBLICZENIOWYCH
W TWORZENIU CYFROWYCH BLIZNIAKOW

1. Wprowadzenie

Cyfrowy blizniak jest waznym elementem Przemystu 4.0. Daje on wglad
w parametry produktow oraz maszyn technologicznych jeszcze przed ich
wytworzeniem, jak rowniez w trakcie ich uzytkowania. Dzigki odpowiednim
narzedziom mozliwa jest rownolegla reprezentacja w $Srodowisku wirtualnym
tego co dzieje si¢ z danym rzeczywistym ukladem.

Klasyczne metody analizy dziatajacych urzadzen bazuja na rejestrowaniu
okreslonych wielkosci fizycznych za pomocg czujnikow i przedstawianiu ich
np. w formie liczbowej na wykresach. By poprawnie odczyta¢ sygnalizowany
W ten sposOb stan potrzeba specjalistycznej wiedzy o charakterystyce
monitorowanego procesu czy maszyny oraz nominalnych warto$ciach
odniesienia [1, 2, 3].

Fizyczny pomiar parametrow nie jest konieczny, jesli dysponuje si¢ replika
numeryczng badanego uktadu technicznego. Jego model komputerowy moze
poshuzy¢ jako rodzaj wzoru, pozwalajacego obliczy¢ pozadane wielkosci na
podstawie innych danych rejestrowanych w obszarze roboczym. Cato$¢ odbywa
si¢ w trybie online, co oznacza, ze symulacyjny obraz okreslonych proceséw
trafia do operatora w chwili ich rzeczywistego wystapienia. Powstajace w ten
sposob informacje dzigki odpowiednim narzedziom sg prezentowane np. w formie
fatwo interpretowalnej wizualizacji [4].

! Julian.Malaka@polsl.pl, Katedra Automatyzacji Proceséw Technologicznych i Zintegrowanych
Systemow Wytwarzania, Wydziat Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska,
https://www.polsl.pl/rmt2/.
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Rys. 1. System przetwarzania danych w cyfrowym blizniaku przektadni ciggnowej (PC)
Fig. 1. Data processing system in digital twin cable transmission (PC)

Symulacyjny model numeryczny zsynchronizowany z rzeczywistym
obiektem — bedacy jego cyfrowym blizniakiem — pozwala wyznacza¢ na biezaco
parametry wybranego podzespolu, gdy fizyczny dostgp do niego moze by¢
problematyczny. Taka sytuacja wystepuje w przypadku przektadni pasowych,
ktore sg waznym elementem maszyn technologicznych, a ich stan warunkuje
poprawny przebieg procesu wytworczego.

1.1. Koncepcja systemu cyfrowego blizniaka na przykladzie przekladni
ciegnowej

W eksploatacji przektadni rozwazanego typu niezbegdne jest zachowanie
sprawnos$ci pasa, ktory musi by¢ regularnie sprawdzany. W standardowych
uktadach napgdowych jedynymi monitorowanymi sprzetowo parametrami sg
potozenia katowe kot pasowych. Pozwala to jednak identyfikowaé czynniki oraz
nastgpstwa  dzialania elastycznego elementu transmisyjnego. Dzigki
powszechnie stosowanym czujnikom enkoderowym wskazane wielko$ci mozna
uzy¢ w cyfrowym systemie przetwarzania. Sa one wprowadzane do obliczen
numerycznych jako opis ruchu obiektow powigzanych mechanicznie
z wirtualnie replikowanym komponentem. Z prawdopodobienstwem
odpowiadajacym jakosci modelu sztucznie generowane sg informacje o jego
(niemierzonych) parametrach wystepujacych w wykrytych okolicznosciach. Pula
dostepnych danych poszerza si¢ przez to o symulacyjna charakterystyke reakcji
analizowanej czeSci na wymuszenia sterowane sygnatami z ukladu
pomiarowego. Uzytkownik na biezagco otrzymuje takie informacje jak
deformacja wybranego odcinka pasa oraz towarzyszace jej sity wewngtrzne. Sa
one istotne w diagnostyce, a — dzigki cyfrowemu blizniakowi — pozyska¢ je
mozna bez konieczno$ci ich pomiaru. Opisany system przedstawiono
schematycznie na rys. 1.
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Rys. 2. Charakterystyka dostgpnych narzgdzi symulacyjnych
Fig. 2. Characteristics of the available simulation tools

Generowanie danych diagnostycznych przez wglad w scenariusze
symulacyjne wymaga doktadnej cyfrowej repliki przektadni, odzwierciedlajacej
elastyczno$§¢ pasa. W $rodowiskach komputerowego wspomagania prac
inzynierskich analize dynamiczng mechanizmoéw przeprowadza si¢ dzigki
symulacji wielocztonowej (ang. multibody simulation, MBS). W literaturze
wielokrotnie opisywano modelowanie elastycznego komponentu metoda
Kelvina-Voigta, ktérag mozna zrealizowaé dzigki MBS [1, 3]. Rozwazany obiekt
jest uktadem o parametrach skupionych [2]. Ciegno podzielone jest na
identyczne elementy, scharakteryzowane warto$ciami masy i momentow
bezwtadnosci [5]. Nie bierze si¢ pod uwage elastycznosci pojedynczych
sktadowych — sg one doskonale sztywne. Pomiedzy nimi wystepuja sprezyny
i thumiki [6]. W ten sposob oddzielne ciala tworza petle. W symulacji
zdefiniowane sg warunki kontaktu kot pasowych ze sktadowymi ciggna. Takie
sprzegnigcie poszczegodlnych elementdw sprawia, ze fragmenty obiektu
elastycznego poruszajg si¢ po torze zblizonym do rzeczywistego,
obserwowanego podczas dziatania mechanizmu [7, 8]. Przyjety sposob
reprezentacji pasa zaklada pojmowanie go jako zbioru wielu cial sztywnych
taczonych elementami sprezysto-thumigcymi. Ciggno staje  si¢  wtedy
poduktadem catego urzadzenia — tancuchem, ktory swoja podatnos¢ uzyskuje
dzieki odpowiedniemu polaczeniu ogniw.

1.2. Obecny stan wiedzy

Do utworzenia opisanego modelu, jak i symulacji zsynchronizowane;j
z rzeczywistymi zdarzeniami, niezbedny jest odpowiedni zestaw narzedzi.
Modut Mechatronics Concept Designer programu Siemens NX pozwala
zrealizowa¢ wirtualny monitoring online, jednak sprowadza si¢ to gtownie do
wizualizacji wykrywanych przez czujniki zdarzen (rys. 2). Ograniczenia tego
srodowiska nie pozwalaja utworzy¢ wielocztonowego modelu elastycznego
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ciggna o pozadanej doktadnosci i szybkosci generowania odpowiedzi na
wymuszenia. Modutl Motion tej samej aplikacji daje w tym zakresie duzo
wigksze mozliwosci. Z uwagi na dostepnos¢ obiektu ,,bushing” reakcje wigzace
bryly sktadowe pasa wyznaczane sa znacznie szybciej w poréwnaniu do
zastosowania zestawu samodzielnych sprezyn i tlumikow. ,,Bushing” typu
»general” przycigga do siebie wskazane punkty dwoch cial (,,base” oraz
»action”) zgodnie ze zdefiniowanymi przez uzytkownika parametrami
sztywnosci oraz ttumienia w kazdej z osi (liniowej badz katowej). Okno definicji
elementu ,,bushing” oraz ustawienia przeniesienia modelu w NX przedstawiono
narys. 3.

£} Bushing O X
Definiton | Stiffness Damping  Actuator
Type A
General -
Action A
' Select Link (1) \
 Specify Origin G \-“ . T T
Orientation Type | Vector - e A
& Specify Vector Xt ./ M MATLAD -
r Apply Offset Parmmehers ~
Offset v
" Impork 1% Export
Base ~ Eribagr ahion Type Model Exchangs -
o Select Link (1) '\ Ieaport Port Lisk File ¥
' Specify Origin wIGE |~ Input Forts | Output Ports
1 2erly Offe: Port Settings i
Offset v
Maochatronics Port Mame Ini001
Settings A o Select Port (1) *
Angle Calculation Large Angle - Sl i .
Force Calculation ABC v Oiffzet o -
™ o
pole i Port Scale Fachor Cffset +
Inherit Coefficients A Incoy Frool 1.000000 0.000... x
Select Bushing (0) v
Name A
Harme A
B50_51
M0

Rys. 3. Okno definicji elementu ,,bushing” oraz ustawienia przeniesienia modelu w NX
Fig. 3. Window for definition of the “bushing” element and settings for model transfer in
NX
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Wadg w rozpatrywanej sytuacji jest to, ze symulacje odbywajg si¢ tylko
w trybie offline — bez powigzania z zewnetrznym zrodlem biezacej regulacji
parametrow. Bardzo istotna zaleta to mozliwos¢ eksportu utworzonego modelu
(bedacego w rzeczywisto$ci zbiorem funkcji matematycznych) oraz uzycia go
w programic MATLAB Simulink. Jest to $rodowisko programistyczne
pozwalajace realizowaé systemy dzialajagce w czasie rzeczywistym,
zintegrowane z przemystowymi urzadzeniami przy uzyciu standardowych
protokotéw komunikacyjnych [9].

Takie powiazanie narzedzi przetwarzania danych jest podstawa opisanej
wczesniej koncepcji cyfrowego blizniaka.

1.3. Hipoteza i cele badawcze

W zwigzku ze zidentyfikowanymi mozliwo§ciami oprogramowania Siemens
NX oraz MATLAB zalozono, ze kosymulacja z uzyciem tych dwoch srodowisk
pozwoli speti¢ standardy cyfrowego blizniaka. W przypadku rozpatrywanego
napedu modelowane zjawiska to ruch elastycznego pasa i towarzyszace mu
odksztatcenia oraz oddzialywania sitowe w poszczegélnych jego fragmentach.
Zaproponowano nastepujaca procedur¢ tworzenia i uruchamiania wirtualnej
repliki (rys. 4):

1. zbudowanie modelu mechanizmu, w tym elastycznego komponentu
metodg Kelvina-Voigta, w module Motion aplikacji Siemens NX,
2. przystosowanie modelu do kosymulacji przez zdefiniowanie sygnatow:
a. wejsciowych — mierzonych parametrow warunkow dziatania napedu
(predkosci katowych kot pasowych),
b. wyjsciowych — obliczanych parametrow pasa,
eksport modelu do bloku funkcyjnego aplikacji MATLAB Simulink,
4. utworzenie w $rodowisku MATLAB Simulink systemu do symulacji

W czasie rzeczywistym parametrOw pasa na bazie otrzymanego

wczesniej modelu i trafiajgcych do niego danych wejsciowych.

98]

Model Narzedzia przeniesienia Model w System czasu
offline w NX modelu rzeczywistego w Simulink

Cyfrowy

online

"f:‘:‘|
b }_ blizniak

Rys. 4. Hipotetyczna procedura tworzenia cyfrowego blizniaka
Fig. 4. Hypothetical procedure for creating a digital twin
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Istota badanego rozwigzania jest, by generowane informacje byty:

a. zweryfikowane — model po przeksztalceniu (eksporcie do innego
srodowiska obliczeniowego) musi reagowa¢ na wymuszenia
w taki sam sposob jak ten pierwotny [10],

b. uzyskiwane w jak najkrotszym czasie, pozwalajacym na odpowiednia
reakcje zabezpieczajacg po wykryciu przecigzenia — zatozono, ze
istnieje graniczny stopien skomplikowania obliczen, zwigzany
z krotnoscig elementéw modelu (a wigc jego liczba stopni swobody —
liczba réwnan do rozwigzania), przy ktdrym pojawia si¢ opdznienie
w otrzymywaniu wynikow.

Jako cel badan wskazano zatem znalezienie odpowiedzi na pytania:

1. czy model przeksztatcony jest tozsamy z modelem pierwotnym?

2. jaka jest maksymalna ztozono$¢ modelu (okreslona jako liczba elementoéw
pasa) dostepna w warunkach czasu rzeczywistego?

2. Metodyka badan

Zaplanowano 2 eksperymenty, by znalez¢ odpowiedzi na postawione pytania.
W celu ich realizacji utworzono model zgodnie z zawartg w hipotezie procedura.
Stanowit on materiat badawczy, ktoéry podczas prob podlegat modyfikacjom
zwigzanym ze stopniem jego skomplikowania. Analiz¢ rozpoczgto od symulacji
fragmentu ciggna zredukowanego do 6 sztywnych  ogniw potaczonych
elementami sprezysto-tlumiacymi.

= PRECETIRICE,

Secare ot 2 2]

+ Rt

Rys. 5. Bazowy model bedacy materialem badawczym
Fig. 5. Basic model being the research material
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Skrajne elementy zostaty unieruchomione we wszystkich 6 osiach. Pozostate —
nieskrepowane niczym poza oddzialywaniami, ktore je tacza — reagowaty
przemieszczeniem wywolanym wlasnym cigzarem. Obiekt mial podlegac
stopniowej modyfikacji w kierunku pelnej postaci pasa, wspodlpracujacego
z kotami pasowymi.

2.1. Eksperyment nr 1 — weryfikacja modelu

W érodowisku Siemens NX przeprowadzono symulacj¢ przemieszczenia
wybranego ogniwa (zaznaczonego na rys. 5) w zamodelowanym odcinku pasa.
Dzialala ona w trybie offline, bez potaczenia z zadnym sterowalnym zrédtem
danych wejsciowych. Wyniki byly dostgpne dopiero po zakonczeniu
okreslonego z goéry czasu symulacyjnego (niezsynchronizowanego z czasem
rzeczywistym). Obliczony w ten sposob parametr stanowit odniesienie
w analizie porownawcze;j.

: Odniesienie :: Badany obiekt
d  ModelwNX [ Model w
: Motion | : Simulink
1 offline : 1 online

| |

| Odpowied? : | Odpowiedz
| |

| - |

|

|

|

N

Rys. 6. Schemat procedury weryfikacji modelu w cyfrowym blizniaku
Fig. 6. Scheme of the model verification procedure in the digital twin

Real-Time
Sync

plantout

Rys. 7. Badany model jako blok funkcyjny w MATLAB Simulink
Fig. 7. The tested model as a function block in MATLAB Simulink
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Wirtualny obiekt przeniesiony do $rodowiska MATLAB Simulink (rys. 7)
wedlug hipotezy mial wygenerowaé taki sam przebieg wybranej wielkoSci
w czasie — jako odpowiedz na identycznie zdefiniowane, mechaniczne warunki
jego dzialania.

2.2. Eksperyment nr 2 — poszukiwanie granicy symulacji synchronicznej

Eksperyment nr 2 wykonywany byl wedlug opracowanego algorytmu,
zaprezentowanego na rys. 9. Jednym z jego etapow jest zredukowanie modelu
do minimum (rys. 8). By stosowane mechaniczne oddzialywania przyniosty
jakikolwiek obserwowalny rezultat, niezbedne byly co najmniej trzy ogniwa,
w tym 2 skrajne, unieruchomione.

oy &

Rys. 8. Schemat modelu uproszczonego do badan
Fig. 8. Scheme of the simplified model for testing

W  docelowym $rodowisku obliczeniowym dostepne jest narzgdzie
monitorowania czasu oczekiwania na wynik obliczen. Nie moze by¢ on dtuzszy
niz zdarzenia, ktérych dotyczy symulacja, by odwzorowanie w przestrzeni
wirtualnej wybranych parametrow replikowanego obiektu nie odbywato si¢
z op6znieniem w stosunku do rzeczywisto$ci.

ReroeeaT Utwaorz petny I

=l ep melﬁ b g Model w NX model do e
pe Motion ogniwo) MATLAB
Latrzymaj _

experiment

Rys. 9. Algorytm eksperymentu nr 2
Fig. 9. Algorithm of experiment No. 2
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Profiler Report (DT10 @ 26-Jun-2020 06:13:20)

Run: EDT]O @ 26-Jun-2020 06:13:20

B{oT10 [ | ) 6.072 0.938 1338
B plantout 0 0.190 0.000 0
7e 0.000 0.000 E

0 0.149 0.149 527

Rys. 10. Widok narzgdzia monitorowania czasu symulacji w MATLAB Simulink
Fig. 10. View of the simulation time monitoring tool in MATLAB Simulink

Po kazdej probie zakonczonej spemhieniem tego wymogu do modelu
dodawano kolejne nieskrepowane elementy, az do osiggnigcia warunku stopu.
Uktad obserwowano przez 5 s. Jest to przyjety interwal sprawdzania stanu
zwigzanego z okreslonymi (docelowo przez pomiar) okoliczno$ciami dziatania
analizowanej czg¢$ci napedu. Czas przetwarzania danych w bloku funkcyjnym
zawierajagcym rownania dynamiki pasa (nazwanym ,,plantout) nie mogt zatem
przekracza¢ wskazanej wartosci.

3. Wyniki

Uzyte narzedzia umozliwiajg zapisanie wynikow obliczen jako zbioru probek
wybranego symulowanego parametru w dziedzinie czasu. Pozwala to
przedstawi¢ je w formie wykresow. Wybrano t¢ forme, by ukaza¢ — otrzymane
w ramach eksperymentu nr 1 — przemieszczenia, i w jednym ukladzie
wspotrzednych zestawi¢ ich przebiegi, i na tej podstawie porownac je wizualnie.
W eksperymencie nr 2 po kazdej iteracji rozszerzajacej poziom skomplikowania
modelu oczekiwano jednej wartosci liczbowej. Wystarczajace zatem bylo
umieszczenie otrzymanych danych w tabeli.

3.1. Wyniki eksperymentu nr 1

Umieszone dalej wykresy dotycza kolejno:
1. symulacji offline w §rodowisku Siemens NX,
2. symulacji online w $rodowisku MATLAB Simulnik,
3. pordéwnania wynikow obu symulacji.
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Odpowiedz czasowa: przemieszczenie wybranego

oghiwa
_-119,50
E -119,55
E -119,60
E -119,65 - a=mSymulacja offline
2-119,70
' 0,00 2,00 4,00
& Czas [s]

Rys. 11. Wynik symulacji w Siemens NX Motion
Fig. 11. Simulation result in Siemens NX Motion

Odpowiedz czasowa: przemieszczenie wybranego
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Rys. 12. Wynik symulacji w MATLAB Simulink
Fig. 12. Simulation result in MATLAB Simulink
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Odpowiedz czasowa: przemieszczenie wybranego
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Rys. 13. Poréwnanie wynikéw symulacji
Fig. 13. Comparison of simulation results

Obliczenia offline (w Siemens NX Motion) stanowily odniesienie
w przeprowadzonej poréwnawczej analizie. Z rys. 13 wynika, ze model
przeksztatcony do postaci odpowiedniej do przyjetego systemu cyfrowego
blizniaka generuje w czasie rzeczywistym takie same dane, jak ten w symulacji
offline.

3.2. Wyniki eksperymentu nr 2

Posta¢ modelu uzytego w ramach pierwszej iteracji badania przedstawiono
schematycznie na rys. 15. Czas potrzebny do wykonania symulacji zachowania
si¢ analizowanego uktadu przez 5 s przy okreSlonych oddziatywaniach
mechanicznych, wyswietlony zostat na ekranie rys. 14. Rezultaty tego, a takze
kolejnych krokéw eksperymentu, umieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki eksperymentu nr 2
Iteracja Czas Czas obliczen Spetnienic wamnku
symulowany czasu rzeczywistego
1 5s 0,190 s v
2 5s 0,231 s v
3 5s 0,328 s v
4 5s 1,691 s v
058,633+ s
5 5 s (symulacja x
Wstrzymana)

Zrodto: [opracowanie whasne]
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Na rys. 14 zobaczy¢ mozna okno narzedzia do pomiaru czasu przetwarzania
danych w poszczegolnych blokach funkcyjnych systemu obliczeniowego
podczas ostatniej iteracji. Osiagnicto wtedy warunek stopu w zastosowanym
algorytmie wykonywanych czynnosci.

Profiler Report (OT10 @ 25-Jun-2020 18:48:08)

Run: IDT}.G @ 25-Jun-2020 18:48:08

I I /

T ) 1171875 204.810 11013459

( ) 958.633 0.000 0

0.000 0.000 4

al-Time Synchronization 2,502 2.502 8
| 5.930 5.930 5359636

Rys. 14. Raport z badania czasu obliczen w iteracji nr 5
Fig. 14. Report from testing the computation time in iteration no. 5

SR WeWEWaW ¢

Rys. 15. Raport z badania czasu obliczen w iteracji nr 5
Fig. 15. The form of the model used in iteration no. 5

Ostatnia proba byla przeprowadzona z modelem rozszerzonym w stosunku
do poczatkowego o 4 nieskrepowane ogniwa zwigzane z reszta tancucha
elementami ,,bushing” — zgodnie z rys. 15.

4. Dyskusja i wnioski

Przeniesienie modelu z aplikacji Siemens NX do MATLAB Simulink
W zaproponowany sposob nie spowodowato utraty jego jakosci, rozumianej jako
poprawno$¢ generowania pozadanych informacji. W ramach eksperymentu nr 1
dokonano zatem weryfikacji, ktorej wynik jest pozytywny. Co wigcej — przez
realizacj¢ zadania w docelowym S$rodowisku — uzyskano cechy symulacji
kluczowe w dziataniu cyfrowego blizniaka. Analizowany proces bazuje na
sygnatach wejSciowych (liczbowych parametrach okreslajacych warunki
mechaniczne w replikowanym ukladzie) wprowadzanych do komputera
z uktadow pomiarowych. Jest to wykonalne dzigki standardowym rozwigzaniom
komunikacyjnym, zaimplementowanym w programie MATLAB, ktore
gwarantuja jego kompatybilno§¢ i integracje z przemystowymi narzedziami
przetwarzania danych. Uzycie bloku funkcyjnego ,,Real-Time Sync” sprawia, ze
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zdarzenia moga by¢ odwzorowywane w przestrzeni wirtualnej w naturalnym
tempie. Wielkosci opisujace zmiang stanu wybranych elementow w odpowiedzi
na zidentyfikowane okolicznosci zostajg obliczone zanim ta zmiana wystgpi
W rzeczywistosci, a wySwietlane sa w sposob z nig zsynchronizowany.
Warunkiem krytycznym jest tu jednak odpowiednio krotki czas wykonywania
operacji numerycznych zdefiniowanych w bloku ,,plantout”. W rozpatrywanym
przypadku przy 5 nieskrepowanych ogniwach — potaczonych elementami
sprezysto-ttumigcymi i poddanych jedynie przyspieszeniu grawitacyjnemu —
obliczenia trwaty zbyt dtugo, by utworzony w ten sposéb system mogl byé
stosowany jako cyfrowy blizniak. Zbudowany model Kelvina-Voigta
w wybranym S$rodowisku symulacyjnym nie spehnit zatem oczekiwan. Wymaga
on wiec dalszego udoskonalania, co stanowi wniosek po wykonaniu
eksperymentu nr 2.

4.1. Dalsze perspektywy badawcze

Rozpatrywany system jest podatny na dziatania poprawiajace jego wydajnosé
obliczeniowg.  Urzadzenie  replikowane w  przestrzeni  wirtualnej
w rzeczywistosci moze by¢ monitorowane za pomoca wigkszej liczby
czujnikow.  Pomiar  odleglosci  pozwolitby ustali¢  przemieszczenia
poszczegbdlnych odcinkéw elastycznego komponentu. Wtedy parametry te
bylyby wylaczone z symulacji. Zredukowatoby to znacznie ztozono$¢ operacji
matematycznych, a co za tym idzie obcigzenie komputera. Dzigki temu
pozadane (brakujgce) informacje zostalyby wygenerowane w krotszym czasie.
Nadal jednak datoby si¢ wyznaczy¢ rozciagniecie, zgiecie 1 towarzyszace im sity
czy momenty wystepujace pomiedzy ogniwami — dzialajace w znajdujacych si¢
tam elementach ,,bushing” i bedace ich wielkos$ciami charakterystycznymi. Sg
one najwazniejsze pod wzgledem eksploatacji 1 predykcji stanu urzadzenia,
a zastosowane narzg¢dzia pozwalaja wskaza¢ je jako dane wyjsciowe. W ramach
dalszych prac nalezatoby podja¢ probe opracowania i weryfikacji koncepcji
rejestracji dodatkowych parametrow oraz ich wprowadzania z zewnatrz do
cyfrowego blizniaka, by ograniczy¢ potrzeby obliczeniowe. Nastepnie konieczne
byloby powtorzenie badania czasu odpowiedzi numerycznej repliki na
zidentyfikowane warunki dziatania mechanizmu.
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KOSYMULACJA JAKO ELEMENT PRZEMYSLU 4.0 -
INTEGRACJA SRODOWISK OBLICZENIOWYCH
W TWORZENIU CYFROWYCH BLIZNIAKOW

Streszczenie

Przedmiotem opisanych w pracy badan jest procedura tworzenia cyfrowego
blizniaka rozpatrywanego mechanizmu, reprezentujacego jego cechy
dynamiczne. Zaproponowano rozwigzanie bazujace na uzyciu popularnych
narzedzi wspomagania prac inzynierskich (ang. computer aided engineering,
CAE) — oprogramowania NX oraz MATLAB. Zbudowano model ukazujacy
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elastyczno$¢ ciggna 1 jego kontakt z kotami przektadni, co dokladnie
odzwierciedla procesy mechaniczne zachodzace podczas pracy uktadu
napgdowego. Sprawdzono, w jaki sposob uzyskiwane w symulacji dane mozna
wlaczy¢é w obieg informacji pomiedzy réznymi sSrodowiskami cyfrowymi
i urzadzeniami przemystowymi, np. w ramach Przemystowego Internetu Reczy
(ang. industrial internet of things, IloT). Przeprowadzono eksperymenty
z uzyciem badanego rozwigzania, a ich obiecujgce rezultaty i wyciggnigte z nich
whnioski opisano w niniejszej publikacji.

Stowa kluczowe: Przemyst 4.0, cyfrowy blizniak, modelowanie, MATLAB,
NX.

CO-SIMULATION AS ELEMENT OF INDUSTRY 4.0 —
INTEGRATION OF COMPUTATION ENVIRONMENT
IN CREATING DIGITAL TWINS

Abstract

The subject matter of the research described in the paper is the procedure of
creating a digital twin of a mechanism under consideration, representing the
dynamic features of the latter. There was suggested a solution based on the use
of popular computer aided engineering (CAE) tools — the NX and MATLAB
software. A model was built to show the elasticity of the belt and its contact with
the transmission pulleys, which accurately reflects the mechanical processes
occurring during the operation of the drive system. It was investigated how data
obtained in the simulation can be integrated into the flow of information
between various digital environments and industrial devices — e.g. within the
Industrial Internet of Things (IloT). The experiments were conducted with the
use of the examined solution, and their promising results and conclusions drawn
from them are described in the present publication.

Keywords: Industry 4.0, digital twin, modelling, MATLAB, NX.
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LOW POWER LASER PROCESSING ON FOAM
MATERIALS

1. Introduction

Laser diodes emit photons with a specific wavelength. Semiconductor lasers
are thinner and lighter than other types of lasers [1]. Spectrum of the emitted
light governs how the diode works on the optics, whereas the laser beam is
instigated to the atmosphere, applied device in converting electrical into optical
energy. The wavelength of the light is determined by the voltage given to the
diode [2]. The cutting of the material sample taken about 4-5mins, and cutting of
each groove in material taken 70-90 seconds.

The program, which was used in research, incudes three methods induce
lasers into surface, which emanate light throught the apparatus. The first method
implies a semiconductor diode laser [3], which emits light when an appropriate
current is applied to the P-N junction [4]. Therefore, the laser diode emittion in
the wavelength range 400-800nm, as it provides for good beam focusing.
Projectors use lasers that emit color combinations such as blue (450 nm), green
(530 nm), and red (635 nm) [5]. The second method involves utilizing
a semiconductor laser, which emits light when a current to the P-N junction
is applied. Laser diodes emit light, including an infrared diode wavelength
400-460 nm, enabling excellent beam focusing. As a corollary, they are
indespensble part of the program.
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2. Laser diode module

Diodes solely used for reading inadequate power of laser for realized tests,
which is important to record the essential parameters. Two versions of
parameters were available for his job: CD-RW (AlGaAs 780850nm infrared
diode) and DVD-RW with two LEDs, red (AlGalnP 635-680 nm and infrared
AlGaAs 780850nm) as shown in Fig. 1. A disc burner for the laser diode is
showed in Fig. 2. These diodes are rejected, because the infrared beam is
invisible to the eye. Finally, the LITEON DH-20A4P DVD-RW recorder's
AlGalnP 635-680nm red LED worked out.

® =

Fig. 1. Example of laser Fig. 2. Laser diode
Rys. 1. Przyktad lasera Rys. 2. Dioda laserowa

Appropriately connect after embedding the diode in the casing. It has three
elements: cathode (-), anode (+), and signal output (optional), most often unused
(Fig. 3). Because providing the laser diode with reverse polarity can make
deformation in it, an appropriate connection is important. Diode lasers are based
on semiconductors of group III-V compounds and population inversion is
occurs because of electron transitions. The output of the photonic signal located
inside the diode housing is routed to the third pin of the diode.

2.1. Laser diode power supply

The battery or power supply cannot directly power the laser diode. A current
will run through the diode after such a connection, damaging it in a matter of
a few seconds, so as an outcome, a DC power supply connected. For this goal,
a method is used, which is showed in the Fig. 3 [6]. It is based on the LM317T
linear voltage regulator, which allows for current adjustment between 0.02 and
1.5A at a supply voltage of 1.2 to 37V. The output (OUT) and the regulation
have a 1.25V internal reference voltage (ADJ). The value of a steady current
flowing through the system can be set up by adding a resistor between these
pins.
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Fig. 3. Laser diode power supply
Rys. 3. Zasilanie diody laserowej

The provided machine design required the replacement of all electrical
components (besides motors) and had a table, which did not satisfy the final
product parameters. A laser diode had to be acquired and mounted in a housing,
which allowed the beam to be controlled (Fig. 4 and Fig. 5).

Fig. 4. Laser workstation Fig. 5. Visible laser dioe - Fig. 6. Finished laser

Rys. 4. Stacja robocza Rys. 5. Widoczna dioda workstation
lasera laserowa Rys. 6. Gotowa stacja

robocza lasera

A separate power supply system was required for the diode, constraining the
current flowing through the system. For output waveform from the control board
has to be used control all of it. Also, for laser stand, new electrical harnesses and
constraints are installed, enabling the axles to be appropriately aligned and
enhanced. Heat-shrinkable wraps polyester braid is used to secure all the cables
(Fig. 6).

Due to safety, a laser diode, which emitting red light is choosen. The
LM317T linear voltage regulator is used to provide the power source. The
system is connected to a TB6560-3V2 control board to operate the laser with
the necessary inputs and outputs.

Software

For research used Mach3 software. Mach3 is a software, which allows users
to use a computer to operate a CNC machine (Fig. 7). It offers also consistent
description of G-code commands, which are supported. It enables users to
control six axes, as well as other devices thru configurable outputs.
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Fig. 7. View of Mach3 software window
Rys. 7. Widok okna programu Mach3

In first step, made an upgrade the received structure and tabletop CNC
machine in the mechanical and electrical scope. Used software may interface
well with the machine thru two serial LPT ports. An auxiliary port allows
extending the machine's control range. However, a limitation of the program is
communicating through LPT ports with 64-bit operating systems. This, forces
the user to use a 32-bit operating system, limiting the maximum values of the
computer's resources.

For researchs, a geometry conjured up to 10 variables was used to obtain the
appropriate test conditions. Vertical lines using the CoCreate software are
constructed, as showed in Fig. 8. After converting the geometry to .dxf format,
the file to LazyCam is transferred to generate a G-code file (Fig. 9), which
a Mach3 software will recognize.

Fig. 8. View of CoCreate software Fig. 9. View of LazyCam window
window Rys. 9. Widok okna LazyCam
Rys. 8. Widok okna oprogramowania
CoCreate

= e | le——sle:  fmesechn zlm e drwon
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After created program for cutting materials, in next step decided to choose
a type of material for the tests. For tests, choose the EVA foam. The shape of the
material was squares of 100x100 mm with a thickness of 2 mm, which are
showed in Fig. 10.

Fig. 10. EVA foam materials
Rys. 10. Materiaty z pianki EVA

In LazyCam software, each square is assigned different feed speed values.
The dimensions and assigned feed speeds are showed in Table 1.

Table 1
Power and velocity for laser
Power (W) Velocity F (mm/s) | Width (mm) Deepth (mm)
399.84 100 -10 0 0
644.92 90-10 0 0

From this point in article, the squares will be called layers with their assigned
numbers.

3. Results and discussion

After subjecting to treatment available for research choosed color of material,
without changing the focal length of the collimator, the described below results
are obtained. Obitaing all the layers are the priority and using this method it is
possible to check if the all layers are visible using semiconductor laser.

Parameters of a red laser result with 12W

In the Table 2, the parameters and the results for a red laser are showed. The
layer 1 has a groove with a depth of ~0.8 mm. With each subsequent layer, this
depth decreases. The width of the groove of layer 1 is slightly larger than the
rest. Below, the parameters for the red lasers are described.
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Table 2
Parameters and the results for a red laser with 12W
Power (W) Velocity F (mm/s) | Width (mm) /|Deepth (mm)
Colour
399.84 100-10 0.242 0.084
644.92 100-10 0.338 0.251
941.5 100-10 0.437 2
1189.08 100-10 0.294 0.112

Next, the results of cutting line of laser visible on EVA foam materials are
showed below. The laser diode was red. The cutting 10 lines are visible in a few
materials (Fig. 12 and Fig. 14). Each layer has a more enormous breadth than the
rest. Layers 0-10 of cutting are barely visible due to the material's complicated
geometry and colour (Fig. 16 and Fig. 13). Plastic leakage has caused small
bulges at the borders of cutting layers 1-3 (Fig. 11 and Fig. 15). Despite the
varied shape, cutting layers 1-8 contain faults in the material (Fig. 13).

Fg. 13. Pink oa )
Rys. 13. R6zowa pianka

Fig. 12. Light blue foam
Rys. 12. Jasnoniebieska
pianka

Fig. 11. Dark green foam
Rys. 11. Ciemnozielona
ianka

Fig. 16. Red foam
Rys. 16. Czerwona pianka

Fig. 15. Dark blue foam
Rys. 15. Ciemnoniebieska
pianka

Fig. 14. Light green foam
Rys. 14. Jasnozielona
pianka
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From both light, dark green and blue (Fig. 8, Fig. 9, Fig. 11, Fig.12) have all
visible cutting lines because of the focal length, and the color of the visible
spectrum is according to the laser color. Next, the dark blue material, the 1-4
cutting grooves are very slight (Fig. 9). In the pink material, cutting grove width
is 7-10 (Fig. 13), due max voltage (Table 2), which is supplied to the laser. In
addition, the 10 grove in pink materials, obtained the highest level of processing
(Fig. 13).

Fig. 17. Side view of red foam Fig. 18. Side view of blue foam
Rys. 17. Widok z boku czerwonej pianki Rys. 18. Widok z boku niebieskiej
pianki

Summary, the red laser diode on red foam, no leaved traces on material.
Only, when the laser is set on maxed voltage. The color index is a significant
variable (Fig. 17 and Fig. 18). The distance can be varied by the means of
velocity (F parameter), defines speed and also is remembered in software by
subsequent commands (specified in millimeters/minute) for all tests.

Next steps in research for a blue laser are realized.

Parameters of a blue laser result with 12W
In the Table 3, the parameters and the results for a blue laser are showed.

Table 3
Parameters and the results for a blue laser with 12W
Power (W) Velocity F (mm/s) | Width (mm) Depth (mm)
1.68 100 -10 0.871 2
2.464 100 -10 0.919 2
2914 100 -10 0.823 2
33 100 -10 1.354 2
3.563 100 -10 0.966 2
3.815 100 -10 0.918 2
4.255 100 -10 0.966 2
4.68 100 -10 1.304 2
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In results for a blue laser, besides the white foam, the 10 cutting lines are
visible, according to parameters defined in above table. Each line has a broader
breadth than all the others. Due to the transparent material's unusual geometry
and texture, citting layers 0-10 are barely visible in white. Enormous bulges at
the layer's margins have resulted from polymer absorption.

So, in figures below, sum of the electronic microscope after the measurement
for blue laser are showed. Cutting layers 1-8 in materials, despite their different
shapes, have material flaws. Because of the focal length deep green (Fig. 19),
orange (Fig. 21), yellow (Fig. 22) and light green foams (Fig. 23) have all visible
cutting lines. The laser color influences to the luminance perception. The cutting
1-2 line are very modest and line 2-5 in the pink foam (Fig. 20), but in white
foam, with max parameter, only 7-10 cutting line are visible (Fig. 24).

| I B g R B et R e e R etk e M g S SR
Fig. 19. Dark green foam Fig. 20. Pink foam Fig. 21. Orange foam
Rys. 19. C}emn021elona Rys. 20. R6zowa pianka Rys. 21. Pomaranczowa
pianka pianka

Fig. 22. Yellow foam Fig. 23. Light green foam Fig. 24. White foam
Rys. 22. Zolta pianka Rys. 23. Jasnozielona Rys. 24. Biata pianka

pianka

Because of the focal length of blue laser and a higher value than 650 nm,
adjusting the current from the station, according to parameters in Table 3, the
above results obtained. In addition, the maximum value of out voltage has
already given to the material.
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Fig. 25. Side view of pink foam
Rys. 25. Widok z boku ré6zowej pianki

Fig. 26. Side view of white with max F
parameter

Rys. 26. Widok z boku bieli z maksymalnym
parametrem F

The color of the material is an essential parameter of all research. The
deepest machining is obtained with speeds in the range of 20-100 mm/min,
whereas multiple sessions with a faster rate of 200-1000 mm/min are
recommended.

4. Conclusions

In conclusions, both lasers (red and blue), offer similar outcomes. Despite the
voltage initiated into the circuit, the visible light spectrum as a semiconductor
laser diode plays an integral role in the cutting operation. Difference between
both lasers, which cut the EVA foam samples has also shown: the promising
results of cutting are for light green and light blue, which have the highest
visible light spectrum. Both the light blue and light green materials, albeit their
excellent luminosity, show no signs of processing after the fifth layer with a red
laser. The single most significant aspects about any laser processing on foam
material are the color of the laser, voltage, speed and the color of the cutting
material.
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LOW POWER LASER PROCESSING ON FOAM

Abstract

This article concerns on lasers methodology processing on ethylene-vinyl
acetate (EV) foam materials using lasers. In research cutting lasers in materials,
measuring grooves, and analysis under the digital microscope are analyzed.
Therefore, this study investigates the results under a microscope — variables for
procedure deriving helpful information obtained during laser operations. The
material's color is the most significant element, depending on the laser's
wavelength efficiency. Operational data collected during laser proceeding is
derived from all the variables in research performed upon this workstation
mirrored in 3 independent laser diodes. Subjecting each EVA foam color to
treatment without changing the focal length of the collimator, the ten lines are
visible. Each layer has more enormous breadth than the rest. Layers 0-10 are
barely visible due to the material's complicated geometry, texture. Also, to the
lasers are given voltage within EVA foam material wavelength. In article
including figures after lasers cutting in various colour of EVA foam.

Keywords: laser processing, laser, foam materials.

OBROBKA LASEROWA O NISKIEJ MOCY NA
MATERIALACH PIANKOWYCH

Streszczenie

Artykut dotyczy metodologii obrobki laserowej materiatow piankowych
z etylenu i octanu winylu (EV) za pomoca laserow. W badaniach analizowane sa
lasery tnagce w materiatach, rowki pomiarowe i analizy pod mikroskopem
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cyfrowym. W niniejszym opracowaniu badane sg materialy piankowe
z wykorzystaniem mikroskopu o zmiennych parametrach. Przedstawione wyniki
sg zrodlem przydatnych informacji dla dalszych badan. Kolor materiatu jest
najwazniejszym elementem, zaleznym od wydajnosci dtugosci fali lasera. Dane
eksploatacyjne zbierane podczas obrobki laserowej pochodza ze wszystkich
zmiennych w  badaniach  przeprowadzonych na tym stanowisku,
odzwierciedlonych w 3 niezaleznych diodach laserowych. Poddajac kazdy kolor
pianki EVA obrobce bez zmiany ogniskowej kolimatora, wida¢ dziesi¢¢ linii.
Kazda warstwa ma wigksza szeroko$¢ niz reszta. Warstwy 0-10 sa ledwo
widoczne ze wzglgdu na skomplikowang geometri¢ materiatu i jego teksturg.
Ponadto do laserow podawane jest napigcie w zakresie dtugosci fali materiatu
pianki EVA.

Stowa kluczowe: obrobka laserowa, laser, materiaty piankowe.



Barttomiej NOWACKI'

WLASNOSCI MECHANICZNO-ELEKTRYCZNE
HYBRYDOWYCH KOMPOZYTOW ELASTYCZNYCH

1. Wstep

Ciagly rozwoj technologii prowadzi do pojawiania si¢ nowych rodzajow
urzadzen. W ostatnich latach obserwuje si¢ gwattowny rozwoj elektroniki
ubieralnej oraz Internetu rzeczy. Idee te w zycie ludzi wprowadzaja
wszechobecng interakcje z urzadzeniami elektronicznymi. Wymusza to
opracowanie nowych materiatow, ktore pozwolg spemi¢ wymagania
technologiczne urzadzen [1, 2]. Jedng z mozliwos$ci sa materialy kompozytowe.
Szczegoblnie popularne sa uktady z polimerowa osnowg [3]. Kompozyty takie
moga spetnia¢ wiele funkcjonalnych zadan. Mozliwe jest stworzenie
kompozytow przewodzacych, polprzewodnikowych (ktore beda mogtly spetiac
role czujnikéw, przykladem moze by¢ rozciagliwy czujnik naprezenia).
Dodatkowe zalety takich materialtow to ich wysoka elastyczno$¢ oraz
wlasciwosci mechaniczne [4-6].

Kompozyty hybrydowe

Kompozyty hybrydowe sa materiatami, w sklad ktorych wchodza dwa
lub wigcej wypelniacze, ktore sa umieszczone w matrycy polimerowej. Mozliwe
jest uzycie wypehiaczy proszkowych o réznych rozmiarach ziaren badz r6znych
wlokien [7, 8]. Pozwala to poprawi¢ wilasciwosci mechaniczne oraz uzyskaé
dodatkowe, korzystne cechy materiatlu. Potwierdzaja to rowniez symulacje
numeryczne [9-11]. Wilasciwosci te sg takze szczegdotowo analizowane
doswiadczalnie. Podczas statycznej proby rozciggania proces hybrydyzacji
kompozytu moze mie¢ wplyw na zjawiska pgkania [12]. Wyniki doswiadczalne
potwierdzaja rowniez ze istotne sg rodzaj i efekt synergiczny pomigdzy dwoma
wypetiaczami [13].

Glownymi materiatami w elektronice ubieralnej sa polimery przewodzace.
Ich najwieksza wada s3a wysokie koszty wytwarzania. Z tego wzgledu poszukuje

! bartlomiej.nowacki@polsl.pl, Katedra Technologii Materiatowych, Wydziat Inzynierii
Materiatowej, Politechnika Slaska, http://polsl.pl/rm3.
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si¢ materiatow, ktére pozwolg obnizy¢ koszty produkcji urzadzen ubieralnych.
Takimi materialami moga by¢ kompozyty hybrydowe [14]. Z tego wzgledu
prowadzone sa szeroko zakrojone badania nad nowymi materiatami
do zastosowania w elektronice ubieralnej. Moga si¢ one cechowaé lepszymi
wlasciwosciami przetworczymi wzgledem obecnie uzywanych materialow.
Przykltadem moze by¢ kompozyt przewodzacy w osnowie termoplastycznego
polimeru, ktory pozwala si¢ dowolnie ksztaltowaé podczas procesu formowania
wtryskowego. W niektorych przypadkach moze on zastapi¢ obwody
elektroniczne, zwlaszcza w mikroelementach [15]. Stosujac uklady
kompozytowe z dwoma lub wigcej wypelniaczami, mozna poprawi¢ nie tylko
parametry elektryczne, ale roéwniez termiczne. Jest to niezwykle istotne
ze wzgledu na komfort uzytkowania urzadzen ubieralnych. Parametry termiczne
mozna poprawi¢ dodajac wypetniacz weglowy do kompozytu przewodzacego,
bazujgcego na wypetniaczu metalowym [16].

Mozliwe jest rowniez zastosowanie takich materiatlow jako czujniki.
Przyktadem moze by¢ kompozyt tlenku cynku i nanorurek weglowych w osnowie
elastomerowej, ktory pod wpltywem odksztalcenia zmienia swoje parametry
elektryczne. Umozliwia to wykrywanie dotyku i cis$nienia przytozonego
do czujnika [17]. Efekty synergiczne pomigdzy wypetniaczami kompozytu
najkorzystniej oddziatuja w zastosowaniach generatorow energii dla elektroniki
ubieralnej. Uktady te moga pozwoli¢ dziata¢ takim uktadom bez koniecznos$ci
ich tadowania 1 stosowania stosunkowo duzych baterii. Przykladem moze
by¢ piezo- tryboelektryczny generator. Dzigki tarciu i zmiennemu naciskowi
generator moze zapewni¢ minimalng ilo§¢ energii niezbedng do pracy
urzadzenia elektroniki ubieralnej podczas ruchu jego uzytkownika [18].

Kompozyty przewodzace

Kompozyty przewodzace sa to materialy kompozytowe wykazujace
wlasciwosci przewodnictwa elektrycznego. Zazwyczaj kompozyt przewodzacy
sktada si¢ z nieprzewodzacej matrycy 1 przewodzacego wypetniacza.
Kompozyty przewodzace wykazuja wiele zalet: wytrzymalo$¢ zmeczeniowa,
odporno$¢ na korozje, wysoka wytrzymato$¢, prostota w przetworstwie
materiatu [19, 20]. Jedna z metod uzyskiwania wysoko przewodzacych
kompozytow jest wytwarzanie kompozytéw warstwowych polimer-metal, gdzie
warstwa metalowa jest czgsto napylana, aby uzyska¢ mozliwie cienka warstwe.
Kompozyty wyprodukowane w taki sposob cechuja si¢ niezrownana
przewodno$cig, lecz budowa ich niekorzystnie wplywa na maksymalne
odksztalcenia materiatu. Po jego przekroczeniu material traci wlasciwosci
przewodzace [21]. Kompozyty przewodzace moga rowniez by¢ stosowane jako
czujniki; szczegdlnie w osnowach elastomerowych. Zastosowanie takiej osnowy
znaczaco poprawia parametry mechaniczne. Przyktadem moze by¢ elastyczny
czujnik rezystancyjny, ktory pod wplywem przylozonego naprezenia zmienia
swoja rezystancje. Duzg zaleta takiego uktadu jest niezwykle niska cena, ktora
sprawia ze mozliwe bedzie szerokie wdrozenie urzadzen ubieralnych [22, 23].
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Mozliwe jest rowniez tworzenie kompozytow przewodzacych bez polimeru.
Materialy te cechuja si¢ bardzo korzystnymi wlasciwosciami funkcjonalnymi.
Problemy to jednak =znacznie gorsza wytrzymato§¢ mechaniczna
oraz skomplikowany proces przetworczy. Przykladem takiego materiatu
moze by¢ kompozyt ZnO-MgO, ktory moze zosta¢ wykorzystany jedynie
jako niewielkich rozmiaré6w czujnik w technologiach ubieralnych [24].

Podsumowanie obecnego stanu wiedzy

Na poprzednich stronach opisano nowe, intensywnie rozwijajace si¢
dziedziny technologii. Internet rzeczy i elektronika ubieralna wymagaja rozwoju
materialow speliajgcych wysrubowane wymagania. We wstepie przedstawiono
rozne mozliwosci zastosowania kompozytéw hybrydowych w elektronice
ubieralnej. Skupiajg si¢ one glownie na czujnikach i wysoko przewodzacych
obwodach. Jedyne bierne elementy obwodu elektrycznego, jakie omowiono to
rezystory o zmiennej rezystancji. Tworzy to luke dla cienkowarstwowych
kompozytow o stosunkowo wysokiej wytrzymatosci mechanicznej oraz
wysokim oporze. Uklady takie mogg by¢ stosowane w elementach obwodu RLC
przy zachowaniu elastycznosci, co jest niezwykle istotne w elektronice
ubieralnej. W dalszej czgsci pracy przedstawiono probe opracowania kompozytu
hybrydowego, o spetniajacego wyzej opisane wymagania.

2. Materialy

Przygotowano cztery serie probek pomiarowych. Kazda skladata
si¢ z 5 probek do badan mechanicznych oraz probki do badan mikroskopowych
i elektrycznych. Glownym sktadnikiem byt silikon Xiameter 4234-T4 firmy
Dow Corning (USA). Gléwnym wypelniaczem byl natomiast grafit ptatkowy
firmy B&K (Polska). Wypelniaczem dodatkowym byty proszki: miedzi, zelaza,
zelaza karbonylowego, tlenku zelaza (Fe3Os4). Wypehiacze dodatkowe
pozyskano z firmy Onyxmet (Polska). Ponizej w tabeli 1 przedstawiono opisany
sktad kompozytow. Na kazde 100 g materiatu dodano 30 g grafitu oraz 10 g
wypeliacza dodatkowego.

Tabela 1
Sktad przygotowanych probek

Prébka Cu/Grafit Fe/Grafit FeK/Grafit Fe304/Grafit
Silikon [%] 100 100 100 100
Grafit [%] 30 30 30 30
Dodatkowy Proszek miedzi Proszek zelaza Proszek zelaza Proszek tlenku
wypelniacz karbonylowego zelaza
[dodatkowe

10%]

Zrédto: [opracowanie wiasne]
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W plastikowym pojemniku zmieszano silikon wraz z katalizatorem.
Do pojemnika z silikonem dodano grafit. Nastepnie intensywnie mieszano przez
5 minut. W kolejnym etapie dodawano wypetniacz proszkowy (10% wagowo)
i ponownie intensywnie mieszano przez 5 minut. Kolejnym etapem byto
przetworzenie masy w cienka folie. W tym celu wykorzystano powlekarke
wirowg SPIN150i-PTFE firmy Polos (Holandia). Proces przebiegal przez
30 sekund z predkoscig obrotowg rowng 1500 rpm/min. Nast¢pnie odczekano
12 godzin az silikon si¢ utwardzi. Ostatnim etapem wytwarzania probek byto
usuni¢cie podtoza. Ponizej przedstawiono proces wytwarzania oraz przykltad
otrzymanej probki.

' ? 12 h utwardzania .
[ [ .- >

Rys. 1. Proces wytwarzania folii [opracowanie wlasne]
Fig. 1. Film production process [own study]

Rys. 2. Przykltadowy hybrydowy kompozyt elastyczny [opracowanie wiasne]
Fig. 2. An example of a hybrid elastic composite [own study]

3. Metody badan

Badania mikrostruktury wykonano na skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) Phenom ProX firmy Thermo Scientific (USA). Zdjecia
wykonano przy wykorzystaniu trybu elektronow wstecznie rozproszonych
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(BSD) z przyspieszeniem elektroné6w 15kV. Obrazy przedstawiajg probki
z przyblizeniem z zakresu 410-470x. Badania elektryczne przeprowadzono
z wykorzystaniem metody spektroskopii impedancyjnej. Uktad pomiarowy
dziatal na podstawie miernika RLC 3522-50 LCR firmy Hioki (Japonia).
Miernik zostal polaczony z oprogramowaniem akwizycyjnym napisanym
w srodowisku LabView firmy National Instruments (USA), ktory umozliwiat
automatyczne przetwarzanie danych pomiarowych. Probke umieszczono
w pojemniku ekranujacym, co jest niezwykle istotne przy pomiarach wartosci
wielko$ci wystepujacych w omawianym kompozycie. Pomiary wykonano przy
napigciu 1 wolta. Uktad wraz z przyktadows probka przedstawiono na rysunku
ponizej. Badania mechaniczne przeprowadzono na maszynie do rozciggania
AGX-V 50kN firmy Shimadzu (Japonia). Prob¢ wykonano na probkach
prostopadtos$ciennych o szerokosci 1 wysokosci 25 mm oraz grubosci zaleznej od
grubosci folii. Badanie wykonano z predkoscia 50 mm/min. Préobe
przeprowadzono na seriach sktadajacych si¢ z 5 probek, w celu uzyskania
wynikow statystycznie poprawnych. Ponizej przedstawiono wykorzystane
w badaniach urzadzenie oraz przyktadowa probke wraz z mechanizm ich
zrywania.

a) b)

Rys. 3. a) spektroskop impedancyjny, b) przyktadowa probka [opracowanie wlasne]
Fig. 3. a) impedance spectroscope, b) example of sample [own study]
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Rys. 4. a) uktad wykorzystany do pomiaréw mechanicznych, b) przyktadowa probka
[opracowanie wiasne]
Fig. 4. System used for mechanical measurements, b) example of sample [own study]

4. Wyniki

W rozdziale przedstawiono i omoéwiono wyniki badan. W pierwszej
kolejnosci opisano wyniki badan grubosci uzyskanych folii. Oméwiono wpltyw
rodzaju i wielko$ci wypelniaczy na grubosci folii. Dodatkowo zaprezentowano
mikrostruktur¢ kompozytu. Nastgpnie przedstawiono i omowiono wyniki badan
mechanicznych. Jako ostatnie zostaly przeanalizowane wyniki z spektroskopii
impedancyjne;.

Grubos$¢ kompozytu

Ponizej zaprezentowano przyktadowe zdjecia SEM folii kompozytowych.
Na zdjeciu 5a i 5¢ mozna zauwazy¢ znacznie wigksze czastki niz na 5b i 5d.
W przypadku probki Cu/Grafit wynika to z wielkosci czastek miedzi, natomiast
w przypadku FeK/Grafit jest to spowodowane momentami magnetycznymi
proszku zelaza karbonylowego i silnej podatnosci do zbijania si¢ czastek
w dipole magnetyczne. Nierdéwnosci dolnej czgéci probki, widoczne na zdjeciu 5Sa,
wynikajag z charakterystyki podloza, na ktérym byla ona wytwarzana.
Niezaleznie od wykorzystanych wypeliaczy zawsze uzyskano gladka
powierzchnig. Swiadczy to o duzej podatnoici kompozytu do przetworstwa
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metodg powlekania wirowego. Widoczne jest roéwniez réwnomierne
rozmieszczenie czastek w calym przekroju probek, co jest istotne dla
prawidlowego przewodnictwa elektrycznego.

a) _

Rys. 5. Przyktadowe zdjecia folii kompozytowych wykonanych w poprzek: a) Cu/Grafit,
b) Fe/Grafit, ¢) FeK/Grafit, d) Fe304/Grafit [Opracowanie wlasne]

Fig. 5. Examples of composite foils made across: a) Cu/Graphite, b) Fe/Graphite,
¢) FeK/Graphite, d) Fe304/Graphite [own study]

W tabeli 2 i na wykresie ponizej ( rys. 6) zaprezentowano wyniki pomiarow
grubosci. Najgrubsza foli¢ uzyskano dla kompozytu FeK/Grafit. Moze to
wynika¢ z duzego stopnia aglomeracji czastek, jednak jest ona stosunkowo
przewidywalna. Dzigki temu kompozyt zachowuje stosunkowo niskie
odchylenie standardowe, co $§wiadczy o rownej grubosci. Najciensza folia
zostata wytworzona dla kompozytu Cu/Grafit. Moze to wynikaé ze zbyt duzego
rozmiaru czastek, co nie sprzyja wytwarzaniu uktadéw cienkowarstwowych
metoda powlekania wirowego. Dla kompozytu Fe304/Grafit uzyskano
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najmniejsze odchylenie, co $wiadczy o najwigkszej jednorodnosci i powtarzal-
no$ci wytwarzania folii dla takiego kompozytu. Jest to niezwykle istotna cecha
w przypadku przysztych zastosowan materiatu w elektronice ubieralne;.

Tabela 2
Wplyw wypeliacza dodatkowego na $rednig grubosc¢ folii
Probka Cu/Grafit Fe/Grafit FeK/Grafit Fe304/Grafit
Grubo$¢ [um] 191.00 284.11 326.11 239.11
Odchylenie
standardowe 45.58 44.21 25.47 11.91
[um]
Zrédto: [opracowanie whasne]
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Rys. 6. Wplyw wypekiacza dodatkowego na $rednig grubos¢ folii [opracowanie wlasne]
Fig. 6. Influence of additional filler on the average film thickness [own study]

Ponizej zaprezentowano obrazy SEM powierzchni probek. Zdjecia
dodatkowo potwierdzaja wczesniej opisane wnioski. Zdjgcie 7a przedstawia
kompozyt Cu/Grafit, widoczne sg jedynie duze czgstki miedzi. Zdjecia 7b 1 7c
przedstawiaja odpowiednio Fe/Grafit oraz FeK/Grafit. Mozna zauwazy¢ duza
podatno$¢ do aglomeracji, szczegodlnie dla probki z zelazem karbonylowym.
Probka z zelazem cechuje si¢ rowniez do$¢ duzg aglomeracja, jednak jest w niej
wigksza ilo§¢ $rednich i drobnych czastek. Najwigksza rownomierno$cia czastek
w catym kompozycie cechuje si¢ uktad Fe304/Grafit.
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Rys. 7. Obrazy SEM probek: a) Cu/Grafit, b) Fe/Grafit, ¢) FeK/Grafit, d) Fe304/Grafit
[opracowanie wlasne]

Fig. 7. SEM images of samples: a) Cu/Graphite, b) Fe/Graphite, c) FeK/Graphite,
d) Fe304/Graphite [own study]

Wiasciwosci mechaniczne

Ponizej przedstawiono wyniki dla statycznej proby rozciagania. Na rysunkach
pokazano maksymalne odksztalcenie oraz site. Duzy rozmiar czastek
negatywnie wplywa na wydluzenie probki w statycznej probie rozciagania.
Szczegdlnie widoczne jest to, gdy porodwna sie probki Fe/Grafit oraz FeK/Grafit.
Czastki dodane w tych kompozytach nie r6znig si¢ wielkoscia czastek, a jedynie
stopniem ich aglomeracji. Widoczna jest znaczna zmiana wydtuzenia probki,
przy jednoczesnej niewielkiej zmianie maksymalne]j sity podczas rozciagania.
Probki te okazaly si¢ rowniez najwytrzymalsze. Probka z tlenkiem zelaza



190 InterTechDoc’2022

okazata si¢ nieznacznie mniej wytrzymata na rozciagganie niz probki z zelazem.
Najmniej korzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi cechuje si¢ probka
z miedzig. Wynika to glownie z rozmiaru proszku miedzi. Na ksztalt wynikow
nieznaczny wptyw moze mie¢ rowniez grubos$¢ probek, co najczesciej skutkuje
wystepowaniem efektu skali. Widoczne jest jednak znaczne zmniejszenie
maksymalnego przemieszczenia, na co ma wptyw wielko$¢ czastek.

14

12

10

Maksymalna sita [N]

Fe/Grafit FeK/Gr afit Cu/Grafit Fe304 /Grafit

Rys. 8. Maksymalna sita w zaleznosci od wypetniacza dodatkowego [opracowanie wlasne]
Fig. 8. Maximum force depending on the additional filler [own study]
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Rys. 9. Maksymalne przemieszczenie w zaleznosci od wypelniacza dodatkowego
[opracowanie wlasne]
Fig. 9. The maximum displacement depending on the additional filler [own study]
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Wilasciwosci elektryczne

Ponizej umieszczono wykresy Bodego. Wykres amplitudowy przedstawia
zalezno$¢ impedancji probki wzgledem czestotliwosci. Najmniejszy opor stawia
probka z miedzig. Wynikac to moze z dobrej przewodno$ci miedzi. Moze to by¢
tez spowodowane geometria probek, ktora faworyzowata uklady kompozytowe
z duzymi czgsteczkami. Na przewodno$¢ w kompozycie Cu/Grafit korzystnie
wplywatl maty rozmiar platkow grafitu. Platki wypetnialy przestrzenie pomig¢dzy
miedzig dodatkowo zmniejszajagc impedancje. Probki z zelazem 1 Zelazem
karbonylowym cechujg si¢ zblizonym oporem, jednak wpltyw wolnych
przestrzeni w probce FeK/Grafit uniemozliwit pomiary w pelnym spektrum
czestotliwosci. Wewnatrz materialu  wolne przestrzenie tworza uklady
dielektryczne uniemozliwiajace przeplyw pradu. Probka Fe304/Grafit cechuje
si¢ najwickszym wzrostem rezystancji wraz ze zmniejszeniem si¢ czgstotliwosci.
Kompozyt ten najbardziej nadaje si¢ do ukladow wysoko oporowych.
Materiat wykazuje liniowa zalezno$¢ w zakresie od 800 Hz do 1 kHz.

BFe/Grafit ®Cu/Grafit Fe304/Grafit FeK/Grafit
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Rys. 10. Wykres amplitudowy impedancji zespolonej [opracowanie wiasne]
Fig. 10. Amplitude diagram of the complex impedance [own study]

Na wykresie fazowym mozna zauwazy¢ zmiang przesunigcia fazowego
wzgledem czestotliwosci sygnatu. Najwigksza liniowo$¢ dziatania wykazuje
kompozyt Fe/Grafit. Na wykresie sg widoczne jedynie dwa niewielkie obszary
zmiany w formie lokalnych maksiméw. Najmniejsza liniowos$cia cechuje
si¢ probka Cu/Grafit. Material wykazuje silny wzrost przesunigcia fazowego
przy niskich i wysokich czestotliwosciach. Jest to niekorzystne ze wzgledow
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aplikacyjnych przy sygnale zmiennym. Probki FeK/Grafit oraz Fe304/Grafit
wykazuja liniowg zalezno$¢ zmiany przesunigcia fazowego wzglgdem zmiany
czestotliwo$ci. Zjawisko to moze by¢ wykorzystane w uktadach czujnikow,
jednak jest niekorzystne w obwodach RLC. Probka z zelazem karbonylowym
wykazuje najwigksze przesunigcie fazowe wzgledem wszystkich badanych
materiatow. W pewnym zakresie czestotliwo$ci uktad cechuje sie czysto
pojemnosciowym sygnatem.

B Fe/Grafit @ Cu/Grafit Fe304/Grafit FeK/Grafit
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Rys. 11. Wykres fazowy impedancji zespolonej [opracowanie wlasne]
Fig. 11. Phase diagram of the complex impedance [own study]

5. Whnioski

Wyzej opisany eksperyment pozwolit stworzy¢ cztery uktady kompozytow
hybrydowych w elastycznej osnowie. Dzigki temu mozna byto zglebic i zbadac
ich wlasciwosci oraz wplyw czynnikéw na te parametry. Na podstawie
przeprowadzonych badan mozliwe sg nastgpujace wnioski:

o Wielko$¢ czastek wypelniacza ma duzy wplyw na grubos¢ folii
wytwarzanych metoda powlekania wirowego. Zbyt duze czastki
negatywnie wplywaja na jako$¢ i rdwnomierno$¢ uzyskiwanych folii.
Parametr ten nie wplywa jednak na jako$¢ gornej powierzchni folii.

o Wielko$¢ czastek wplywa rowniez na parametry mechaniczne. Duze
czastki negatywnie wptywaja na wydtuzenie si¢ probki podczas statycznej
proby rozciagania. Nie wplywaja jednak, w tak duzym stopniu,
na maksymalng site podczas przeprowadzania badania.
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e Maksymalna sita przytozona do probki podczas statycznej proby

rozciggania gltownie zalezy od rodzaju wypelniacza. W przypadku
badanych uktadéw, w mniejszym stopniu zalezy od wielkoS$ci czastek.

e Najkorzystniejszymi parametrami mechanicznymi cechuje si¢ probka

Fe/Grafit. Najgorszymi parametrami mechanicznymi cechuje si¢ probka
Cu/Grafit. W przypadku probki FeK/Grafit widoczne jest zmniejszenie
wydtuzenia, co jest zwigzane z aglomeracjg.

e Parametry elektryczne zalezg glownie od rodzaju wypetiacza. Grafit

skutecznie wypelnia przestrzenie pomiedzy czgstkami wypetniacza
dodatkowego. Stopien aglomeracji wplywa na impedancje probki.
Najnizszg oporno$cig cechuje si¢ probka Cu/Grafit.

e Przesunigcie fazowe silnie zalezy zaréwno od rodzaju, jak i wielkosci

czastek. Najwigksza liniowoscia cechuje si¢ probka Fe/Grafit. Probka
FeK/Grafit w waskim zakresie czestotliwosci cechuje sie wlasciwosciami
czysto pojemnos$ciowymi.
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WLASCIWOSCI MECHANICZNO-ELEKTRYCZNE
HYBRYDOWYCH KOMPOZYTOW ELASTYCZNYCH

Streszczenie

W artykule przedstawiono opracowanie i badanie cienkowarstwowych
hybrydowych kompozytow elastycznych. Metoda powlekania wirowego
wytworzono kompozytowsg foli¢. Jako osnowe wykorzystano silikon, natomiast
wypehieniem kompozytu byl grafit ptatkowy (30% wagowo) oraz jeden
z wypetiaczy proszkowych (10% wagowo): miedz, zelazo, zelazo
karbonylowe, tlenek zelaza (Fe304). Probki poddano trzem badaniom. Grubos¢
probek  zweryfikowano z  wykorzystaniem  skaningowej  mikroskopii
elektronowej (SEM). Parametry -elektryczne zbadano z wykorzystaniem
spektroskopii  impedancyjne;. Wiasciwosci  mechaniczne  zbadano,
wykorzystujac statyczng probe rozciggania. Otrzymane rezultaty badan sugeruja
najkorzystniejsze wiasciwosci, w przysztym zastosowaniu, folii z dodatkiem
tlenku zelaza (Fe304). Kompozyt ten cechowal si¢ najwigkszg powtarzalnoscia
wytwarzania. Zaobserwowano rowniez wplyw stopnia aglomeracji czastek na
wydtuzenie folii podczas statycznej proby rozciggania. Wielko$¢ czgstek ma
najwickszy wptyw na parametry elektryczne.

Stowa kluczowe: kompozyty hybrydowe, spektroskopia impedancyjna,
statyczna proba rozciggania, powlekanie wirowe.

MECHANICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
FLEXIBLE HYBRID COMPOSITES

Abstract

The paper presents the development and testing of thin-film hybrid flexible
composites. Composite films were produced by spin coating. Silicon was used as
the matrix, while the filling of the composite was flake graphite (30% by weight)
and one of the powder fillers (10% by weight): copper, iron, carbonyl iron, iron
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oxide (Fe304). The samples underwent three tests. The thickness of the samples
was verified using scanning electron microscopy (SEM). The electrical
parameters were investigated using impedance spectroscopy. The mechanical
properties were tested using a static tensile test. The obtained research results
suggest the most favourable properties, in future use, of the foil with the addition
of iron oxide (Fe304). This composite was characterized by the highest
reproducibility of production. The influence of the degree of particle
agglomeration on the elongation of the film during the static tensile test was also
observed. Particle size has the greatest influence on the electrical parameters.

Keywords: hybrid composites, impedance spectroscopy, static tension test, spin
coating.
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ANALIZA PRZ’EMIESZCZEN STALOWEJ BELKI
PODCZAS PROBY ZGINANIA Z WYKORZYSTANIEM
OPTYCZNEGO SYSTEMU POMIAROWEGO ARAMIS SRX

1. Wstep

Projektujac kubaturowe obiekty budowlane, najwazniejszym etapem prac jest
dobor odpowiedniego rozwigzania konstrukcyjnego, w zaleznosci od
przeznaczenia obiektu, a takze warunkow, w jakich bedzie si¢ on znajdowat.
Przy wyborze odpowiedniego rozwigzania, kluczowe czynniki to koszt
wykonania oraz bezpieczenstwo w trakcie eksploatacji. Natomiast na etapie
wyboru materialow, projektanci wybierajg takie materialy, aby konstrukcja
wazyla jak najmniej, jednoczesnie spetniajac wszystkie warunki no$nosci.
Konstrukcje zelbetowe w niskich obiektach s3 czesto wybierane z uwagi
na ekonomie, jednak w przypadku wiezowcow lub hal o duzej rozpigtosci
wykazujg si¢ znacznym ci¢zarem wlasnym oraz wystepuja trudnosci
w ustawianiu szalunkow, co jest pracochtonne i czasochtonne, i w efekcie
powoduje, ze juz nie sg tak ekonomiczne jak konstrukcje stalowe [1].
Konstrukcje stalowe =z zalozenia s3a konstrukcjami prefabrykowanymi,
a calg struktur¢ przestrzenng dzieli si¢ na elementy wysylkowe,
ktore sa wykonywane w zakladach wytworczych. Polaczenia montazowe
pomig¢dzy elementami wysytkowymi sg realizowane jako taczniki mechaniczne,
tzw. §ruby, co umozliwia tatwy montaz na placu budowy [2]. Zastosowanie
konstrukcji stalowych ma znaczenie w strefach sejsmicznych, gdzie
sity przenoszone na konstrukcje s3a wprost proporcjonalne do masy
konstrukcji. Stalowe konstrukcje charakteryzujg si¢ duzym stosunkiem
wytrzymatosci do masy wlasnej oraz mogg ulega¢ duzym odksztalceniom
plastycznym przed zniszczeniem [1]. Masa wlasna konstrukcji stalowych
jest mniejsza niz konstrukcji Zelbetowych, co znacznie wplywa na
obnizenie kosztow fundamentow, a dobdér odpowiedniego fundamentu jest
bardzo wazny ze wzgledu na bezpieczenstwo eksploatacji budynku. Ten ostatni

! przemyslaw.palacz@pcz.pl, Katedra Budownictwa Ladowego, Wydziat Budownictwa,
Politechnika Cze¢stochowska, http://wb.pcz.pl/.
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musi by¢ zaprojektowany w taki sposob, aby podloze gruntowe nie wykazywato
odksztatcen pod wptywem obciazen, a to Izejsze konstrukcje znacznie utatwiaja
[3].

Rozw¢j cywilizacji 1 coraz wigksze wymagania w zakresie nowych
technologii determinuja poszukiwanie nowych materialow czy nowych
rozwiazan konstrukcyjnych, m.in. w budownictwie. WymyS$lajac nowe
rozwigzania, dazy si¢ do coraz bardziej efektywnego wykorzystywania
materialow 1 obiektow, tak aby koszt wykonania i eksploatacji budynkow byt jak
najbardziej ekonomiczny, przy spehlieniu wszystkich wymagan w zakresie
kubatury oraz bezpiecznej eksploatacji. W artykule [4] autorzy przedstawili
autorskie rozwigzania z wykorzystaniem druku 3D w celu zwigkszenia
sztywnosci pretow cienkosciennych. W ramach przeprowadzonych badan
pokazano, ze samozaciskowa wktadka, wykonana w technologii druku 3D, jest
skutecznym sposobem na zwigkszenie sztywnosci profili cienkosciennych typu
C. Takie rozwigzania umozliwiajg efektywniejsze wykorzystanie mniejszych
przekrojow, co przeklada si¢ na lzejsza i jednoczesnie tansza konstrukcje [4].
Z kolei w artykutach [5-11] autorzy przedstawili sposoby potaczen
w konstrukcjach, porownujgc rézne rozwigzania w celu wykazania najbardziej
efektywnych rozwigzan, zapewniajacych odpowiednia nos$no$¢. Poprawnie
zaprojektowane polaczenia montazowe zapewniaja odpowiednia redystrybucje
sit na poszczegolne elementy nosne, przy zachowaniu optymalnych przekrojow
zapewniajacych wystarczajaca nosnosc, a to pozwala efektywnie wykorzystac
nosno$¢ wszystkich elementow w konstrukcji [5-11].

Postep technologiczny wymusza coraz wicksze wymagania w zakresie
nowych technologii i badania nowych rozwigzan musza by¢ skuteczne
i efektywne. Coraz nowsze zasoby sprzetowe pozwalaja na wykonywanie badan,
ktore do tej pory nie mogly by¢ przeprowadzone, a przy zastosowaniu
odpowiedniego sprzetu pojawia si¢ mozliwo$¢ doktadnej analizy przemieszczen
w dowolnym punkcie badanej probki. Przykladem optycznego systemu
pomiarowego jest ARAMIS SRX, opracowany przez niemiecka firm¢ GOM,
ktéry umozliwia pomiary dynamiczne z duza czestotliwo$cig. W niniejszym
artykule przedstawiono przyklad i oceng zastosowania tego systemu przy
pomiarach przemieszczen podczas proby zginania stalowej belki.

2. Charakterystyka systemu pomiarowego ARAMIS SRX

Optyczny system pomiarowy ARAMIS SRX firmy GOM jest przeznaczony
do bezkontaktowych pomiaréw przemieszczen i odksztalcen w elementach
przestrzennych lub ptaskich. Aparatura sktada si¢ z dwoch kamer rejestrujacych
zmiany ksztattu badanego elementu oraz odpowiedniego oprogramowania
przetwarzajacego zarejestrowane obrazy. Aparatura ta sklada si¢ z dwoch
12-megapikselowyche kamer o rozdzielczosci 4096x3000 pikseli z mozliwo$cig
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zapisu do 500 klatek na sekund¢. Kamery zamontowane sg na belce o szerokosci
2 m, a belka jest zamontowana do specjalnego statywu, umozliwiajacego
odpowiednie ustawienie kamer, w zaleznos$ci od potrzeby. Przed przystapieniem
do badan system nalezy skalibrowac za pomocg specjalnego oprogramowania
oraz specjalnie do tego przeznaczonych wzorcow kalibracyjnych. Pierwszym
etapem kalibracji jest ustawienie odleglosci i kata pomiedzy kamerami,
regulujac w ten sposob obszar i zakres pomiaréw, w zaleznoSci od wielko$ci
badanej probki. Doktadnos$¢ pomiaru zalezy od zakresu pomiarowego, a zakres
analizowanego obszaru nalezy przyjmowaé zgodnie ze specjalnie do tego
zaprojektowanymi plytkami wzorcowymi. Najmniejsza ptytka wzorcowa
umozliwia analiz¢ obszaru 33x25 mm, a najwigksza, czyli krzyz kalibracyjny
umozliwia analiz¢ obszaru 1370x1100 mm [12].

Pomiar wykonywany jest na zasadzie fotogrametrii, czyli na podstawie
wykonanych zdje¢ okreslane sa wspotrzedne punktéw probki. Najpierw
wykonywane jest zdjecie referencyjne, czyli zdjgcie probki w stanie
nieodksztalconym, a nastepnie wykonywana jest seria zdje¢ odpowiadajaca
kolejnym etapom badania. Nast¢pnie program analizuje wspotrzedne punktow
badanej probki i na tej podstawie okresla przemieszczenia punktow wzgledem
zdjecia referencyjnego. Punkty pomiarowe moga by¢ zrealizowane za pomoca
specjalnych naklejek przyklejonych do probki (rys. la) lub wykonanego
specjalnego malowania na probce w postaci nieregularnego desenia (rys. 1b).
Program rejestruje wspolrzedne tych punktow w trakcie catego badania i na tej
podstawie mozna analizowaé przemieszczenia i odksztalcenia na powierzchni
badanej probki [13, 14].

0000
0000

O
O
O
O

0000000 iiEiviio

Rys. 1. Rodzaje skanowanych powierzchni przez optyczny system pomiarowy ARAMIS:
a) punkty, w postaci naklejek, b) nieregularny desen, ktory umozliwia skanowanie
powierzchniowe [opracowanie wiasne]

Fig. 1. Types of surfaces scanned by the ARAMIS optical measurement system: a) points,
in the form of stickers, b) irregular pattern that enables surface scanning [own study]

Dzi¢ki wysokiej stabilno$ci, niezawodnosci i szerokiego zakresu zastosowan,
system pomiarowy doskonale sprawdzi si¢ w badaniach naukowych, w ktorych
wymagana jest najwyzsza precyzja pomiaréw. Stabilno$¢ czujnika oraz wysoka
czestotliwos¢ zapisu obrazu, umozliwia precyzyjne trojwymiarowe pomiary
przemieszczen oraz odksztatcen, spowodowanych obcigzeniami statycznymi lub
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dynamicznymi. Za pomocg pomiaré6w dynamicznych mozna analizowaé
przemieszczenia pod wplywem krotkotrwatych obcigzen dynamicznych,
zaré6wno matych elementow, jak i elementow konstrukcji w skali naturalne;.

3. Metodyka badan na zginanie stalowej belki

Analize¢ przemieszczen przeprowadzono na stalowej belce wykonanej
z dwuteownika walcowanego zwyktego I 160 o dlugosci 2,1 m. Belke ustawiono
na podporach rozstawionych w odleglosci 2 m od siebie. Schemat statyczny
analizowanej belki przedstawiono na rys. 2. Probe zginania belki
przeprowadzono na autorskim stanowisku badawczym do badan elementow
konstrukcyjnych na zginanie, ktérego schemat przedstawiono na rys. 3.
Stanowisko badawcze jest wyposazona jest w sitownik hydrauliczny
o maksymalnej sile nacisku 1000 kN, wyposazony w tensometryczny czujnik
sity zamontowany na koncowce tloczyska oraz w liniowy przetwornik drogi do
pomiaru przemieszczen.

i N Dwuteownik zwykty I 160
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Rys. 2. Schemat statyczny analizowanej stalowej belki [opracowanie wlasne]
Fig. 2. Static diagram of the analyzed steel beam [own study]

Sitownik hydraliczny 1000 kN

BINENEEENG

Rys. 3. Schemat autorskiego stanowiska badawczego do prob zginania elementow
konstrukcyjnych [opracowanie wlasne]

Fig. 3. Scheme of the proprietary test stand for bending tests of structural elements [own
study]
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W celu zapisu pomiaréw przemieszczen w belce, naklejono punkty w postaci
naklejek na krawedzi potek oraz w osi $rodnika, rozstawionych co 20 cm
wzdtuz belki. Dodatkowe punkty pomiarowe zamieszczono na koncu ttoczyska
sifownika. Punkty pomiarowe sa widoczne na rys. 4b. Podczas analizy
przemieszczen probke obcigzano punktowo z zadanym przemieszczeniem
z predkoscig 0,5 mm/s. Zapis obrazéw wykonywano z czestotliwoscia 10 Hz,
co pozwolito na pomiary przemieszczen w catym zakresie ruchu. Przed
rozpoczgciem badania wykonano zdjgcie referencyjne, system Aramis
zeskanowal punkty pomiarowe, na podstawie ktdrych zadano lokalny uktad
wspolrzgdnych, tak aby przemieszczenia pionowe byly rownoleglte do osi Z.
Wykonano probe zginania belki wymuszajagce maksymalne przemieszczenie
w prébee do 4,5 mm.

a)

Rys. 4. Fotografie przedstawiajace stanowisko badawcze: a) widok stanowiska badawczego,
b) widok probki oraz czujnika sity z naniesionymi punktami pomiarowymi
[opracowanie wiasne]

Fig. 4. Testing stand: a) view of the test stand, b) view of the sample and the force sensor
with marked measurement points [own study]

4. Wyniki badan oraz analiza numeryczna

W  wyniku przeprowadzonego badania uzyskano wartosci przemieszczen
poszczegdlnych punktow w badanej belce. Na rys. 5a przedstawiono
przemieszczenia w postaci przypigtych karteczek do punktéw pomiarowych,
natomiast na rys. 5b wykres odksztalcen punktow pomiarowych uzyskanych
z systemu pomiarowego ARAMIS SRX.
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Rys. 5. Wyniki odksztalcen uzyskane z systemu pomiarowego ARAMIS SRX: a) wartosci
przemieszczen punktow prezentowane w postaci przypictych karteczek, b) wykres
przemieszczen punktow [opracowanie whasne]

Fig. 5. Deformation results obtained from the ARAMIS SRX measurement system:
a) values of point displacements presented in the form of pinned cards, b) graph of
point displacements [own study]

Po wykonanej probie ugigcia oraz zdjecia obciazenia, belka wrocita do stanu
pierwotnego, nie wykazujac zadnych odksztatcen.
Dopuszczalne ugigcia w belce na podstawie Eurokodu 3 [15] wyznacza si¢

ze wzoru (1): . 200
cm
faop =350 = 30 = 1O em (@

gdzie: fu,, — dopuszczalne ugiecie w belce, L — rozpigtos¢ belki.

Natomiast strzatke ugigcia dla belki jednoprzestowej obcigzonej sitg skupiona
wyznacza si¢ ze wzoru (2):
.73
= 2)
gdzie: f — strzalka ugigcia w belce, P — sita skupiona, L — rozpigto$¢ belki,
E — modul sprezystosci stali 210 GPa, / — moment bezwladnosci
przekroju.

Zatem po przeksztatceniu wzoru mozna obliczy¢ site wymuszajaca ugigcie belki

rowne 4,533 mm:

p=L"8"E_ 53403 kN 3)

[

gdzie: f — strzatka ugigcia w belce, P — sila skupiona, L — rozpigtos¢ belki,
E — modut sprezystosci stali 210 GPa, / — moment bezwtadnosci
przekroju.
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Majac sitg, mozna obliczy¢é moment zginajacy w belce:

Mgq = == = 26,702 kNm ()

gdzie: Mg, — moment zginajacy w belce od sity skupionej, P — sita skupiona,
L —rozpietos¢ belki.

Warunek no$nosci belki na zginanie ze zwichrzeniem wedtug Eurokodu 3 [15]:
HMed —0919% < 1 (5)
Mp, Rd
gdzie: Mgs — moment zginajacy w belce od sity skupionej, M; rs — nosno$¢ belki
na zginanie z uwzglednieniem zwichrzenia.

Wymuszajac przemieszczenie w belce rowne 4,533 mm, belka pracowatla
w stanie granicznym nos$no$ci, zatem nie zostaly przekroczone naprezenia
w belce, a zmierzone odksztatcenia belki wykazaly brak odksztalcen po zdjeciu
obcigzenia. Ponadto wykonano pomiar odksztalcen dla przemieszczenia
rownego 8 mm, czyli w stanie granicznym uzytkowalno$ci, natomiast obliczajac
stan graniczny no$nosci, belka byla wytezona w 171%. Po zdje¢ciu obciagzenia
belka wykazata state odksztatcenia o warto$ci 2 mm, zatem ulegta ona trwalemu
uszkodzeniu.

5. Whnioski

Projektujac  obiekty inzynierskie, najwazniejsze sa bezpieczenstwo
eksploatacji oraz ekonomia wykonania. Postgp technologiczny oraz coraz
wigksze wymagania determinuja poszukiwanie nowych materiatow czy nowych
rozwigzan konstrukcyjnych, m.in. w budownictwie. Wymyslajac nowe
rozwigzania dazy si¢ do coraz bardziej efektywnego wykorzystywania
materiatow, tak aby przy spelnieniu warunkéw nosnosci koszt wykonania
i eksploatacji budynkow byt jak najbardziej ekonomiczny. Aby moc realizowaé
i wdraza¢ nowe pomysly, nalezy je doglebnie przeanalizowaé oraz sprawdzic,
CZy na pewno nowe rozwigzanie jest bezpieczne. Pomagajag w tym nowoczesne
techniki pomiarowe w tym pomagaja, a dzigki takim rozwigzaniom jak optyczny
system pomiarowy ARAMIS SRX mozliwos¢ wykonywania pomiarow
z doktadno$cig do 0,001 mm w czasie rzeczywistym. W artykule przedstawiono
analiz¢ przemieszczen stalowej belki podczas proby zginania, wykorzystujac
nowoczesne techniki pomiarowe 3D. Podczas proby zginania system umozliwia
badanie przemieszczen w dowolnych punktach pomiarowych przez caty okres
badania oraz umozliwia pomiary deformacji probek po wykonanym badaniu,
co jest kluczowe z punktu widzenia analizy badanych elementow.
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ANALIZA P’RZEMIESZCZEN STALOWEJ BELKI
PODCZAS PROBY ZGINANIA Z WYKORZYSTANIEM
OPTYCZNEGO SYSTEMU POMIAROWEGO ARAMIS SRX

Streszczenie

W artykule przedstawiono analize przemieszczen stalowej belki podczas proby
zginania z wykorzystaniem optycznego systemu pomiarowego ARAMIS SRX.
Jest to system pomiarowy skltadajacy si¢ z dwoch kamer o wysokiej
rozdzielczosci, umozliwiajacy pomiary przemieszczen 1  odksztalcen
spowodowanych oddziatywaniami statycznymi lub dynamicznymi. Mozliwos$ci
systemu pomiarowego przedstawiono podczas proby obcigzenia belki na
stanowisku badawczym do prob zginania, odczytujac warto$ci przemieszczen
w punktach pomiarowych.

Stowa Kkluczowe: zginanie, przemieszczenia belki, konstrukcje stalowe,
ARAMIS SRX.

ANALYSIS OF THE DISPLACEMENT OF A STEEL BEAM
DURING A BEND TEST USING THE ARAMIS SRX
OPTICAL MEASUREMENT SYSTEM

Abstract

The article presents an analysis of the displacement of a steel beam during
a bending test with the use of the ARAMIS SRX optical measuring system. It is
a measuring system consisting of two high-resolution cameras that enables the
measurement of displacements and deformations caused by static or dynamic
interactions. The capabilities of the measurement system were presented during
the beam load test on the bending test stand, reading the displacement values at
the measuring points.

Keywords: bending, beam displacement, steel structure, ARAMIS SRX.
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PRZEGLAD WYBRANYCH BADAN NAD
EMPOWERMENTEM I SATYSFAKCJA Z PRACY.
STAN WIEDZY I IMPLIKACJE PRAKTYCZNE

W KONTEKSCIE IV REWOLUCJI PRZEMYSLOWEJ

1. Wprowadzenie

Poszukiwanie zwiazkéw pomiedzy tak zlozong i nieoczywista koncepcja,
jaka jest empowerment a innymi zmiennymi, istotnymi z punktu widzenia
praktyki zarzadzania, stalo si¢ przedmiotem wielu wspotczesnych badan.
Tematem réwnie aktualnym i eksplorowanym w kregach naukowych wachlarza
dyscyplin jest IV rewolucja przemystowa i jej wptyw oraz konsekwencje, jakie
przynosi wdrazanie swoistych dla niej rozwigzan. Niniejsza publikacja stanowi
podsumowanie przegladu literatury indeksowanej w bazach Elsevier Scopus
oraz Web of Science zawierajacych wyniki badan nad relacjag migdzy
empowermentem a satysfakcja zpracy w uczelniach wyzszych oraz probe
identyfikacji implikacji praktycznych w kontekscie wdrazania w uczelniach
rozwiazan, jakie umozliwia postep zwiazany z trwajaca IV rewolucja
przemystows.

2. Empowerment — konceptualizacja pojecia

Empowerment jako pojgcie zwiagzane z zarzadzaniem w bazach naukowych
pojawia si¢ od lat 90. Analiza zrédet bibliograficznych przeprowadzona
w okresie od 06.04.2021 r. do 14.01.2022 r. oparta na wyszukiwaniu w bazie
Elsevier Scopus dla wyszukiwania w zakresie: stowa kluczowe, streszczenie,
tytut z uzyciem stowa ,empowerment” pokazuje 56 554 wyniki. Pierwsze
publikacje w bazie datowane sg na 1974 rok lecz dopiero w latach 90. ich liczba
osiggneta wynik 100 i z kazdym kolejnym rokiem zaczeta znaczgco wzrastac,

I Anna.Pieloch@polsl.pl, Migdzynarodowe Centrum Badan Interdyscyplinarnych, Politechnika
Slaska.
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osiggajac w 2022 roku wynik przekraczajacy 50 tys. pozycji ogoétem. Po raz
pierwszy stowa tego jako stowa klucz uzyto w 1982 roku [1], lecz podobnie jak
wczesniej wzrost tendencji zaczat pojawia¢ si¢ w latach 90., a wyraznie
zauwazy¢ go mozna po 2000 roku. Biorgc pod uwage obszar zgrupowany
w bazie jako biznes, zarzgdzanie i rachunkowo$¢, pierwsze publikacje pojawity
sic¢ w 1989 roku, po ktorym nastgpowal stopniowy wzrost liczby publikacji,
osiagajac w 2022 roku liczbg 3156 pozycji. Powyzsze §wiadczy o dynamicznie
rosngcym zainteresowaniu tg tematyka wsrod badaczy.

Naukowcy definiuja pojecie empowerment w kilku réznych kategoriach.
J.A. Conger oraz R.N. Kanungo, pionierzy badan nad empowermentem,
zdefiniowali go jako ,,proces zwigkszania poczucia skutecznosci wiasnej wsrod
cztonkoéw organizacji dzigki zidentyfikowaniu warunkéw, ktore powoduja
niemoc 1 ich usunigciu — zaréwno przez wykorzystanie odpowiednich praktyk
organizacyjnych, jak i nieformalnych technik zapewniania informacji na temat
efektywnos$ci wlasnej pracownikow (self-efficacy information)” [2].

Thomas i1 Velthouse (1990) skonceptualizowali empowerment w kategoriach
motywacji wewnetrznej, twierdzac, ze stopien w jakim jednostki sa wewnetrznie
zmotywowane do zaangazowania si¢ w dziatanie zalezy od stopnia, w jakim
maja one poczucie:

e wplywu: ,,moge co$ zmieni¢”,

e kompetencji: ,,jestem dobry w tym, co robig”,

e znaczenia: ,,zalezy mi na tym, co robig”,

e wyboru: ,,moge decydowac o tym, co robi¢”.

W tym ujeciu empowerment jest zwigzany z autonomia, rozumiang jako
mozliwo$¢ dziatania zgodnego ze swoimi warto$ciami i interesami i majgca
mozliwos¢ elastycznego dostosowywania si¢ do zewnetrznych struktur [3].

Obok opisanego konstruktu motywacyjnego wyrdzni¢ mozna takze ujecie
psychologiczne. Wedlug Bugdola ,Empowerment to sposob zarzadzania
zasobami ludzkimi, ktoéry obejmuje aspekty psychologiczne i strukturalne
delegowania wladzy, autonomii 1 zagadnienia pozbywania si¢ strachu
w procesach decyzyjnych” [4].

Takie ujecie zaproponowali w 2001 roku rowniez Lee i Koh, klasyfikujac
empowerment w dwoch, wzajemnie zaleznych wymiarach, tj. Srodowiskowym
oraz psychologicznym. Wymiar §rodowiskowy, inaczej strukturalny, opiera si¢
na dokonywaniu przez przetozonych, delegacji wladzy i zadan podwladnym,
oraz stanu psychicznego podwladnych wynikajacego z decyzji przetozonych —
jako wymiar psychologiczny [5]. A.Wilkinson zauwaza, ze mimo r6znorodno$ci
w rozumieniu pojecia 1 koncepcji empowermentu, wszedzie interesy
pracownikow i pracodawcow sa trwale ze sobg potaczone [6].

Warta przytoczenia jest kolejna definicja sformulowana przez M. Bugdola
(2006), ktory wskazat tez, ze empowerment to ,.koncepcja, ktora polega miedzy
innymi na delegowaniu wladzy i uprawnien, wykorzystaniu wiedzy, jaka maja
pracownicy”. Na koncepcje¢ empowermentu w rozumieniu Bugdola sktadajg si¢
cztery wymiary: organizacyjny i psychologiczny oraz dodatkowo pedagogiczny
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i socjologiczny [4]. Elementy okres$lajace wymienione wymiary wskazano na
rysunku 1.

Empowerment w kategoriach zarzadzania to zatem (zgodnie z ujgciami
badaczy) nie tylko przywodztwo oparte na delegowaniu uprawnien, ale jest to
zdecydowanie szerszy konstrukt polegajacy na przydawaniu autonomii oraz
delegowaniu odpowiedzialnosci do miejsc (0osob, pracownikow), ktorzy maja
wlasciwe kompetencje 1 ktorzy dzigki autonomicznej realizacji zadan oraz
samokontroli osiagaja pozadany stan psychologiczny.

*elastyczne struktury o | *integracja
* praca zespolowa 4 h - * determinacja
*Zmiany organizacyjne N\ *Ppostrzeganie wplywu
N * umiejetnosci
b
wymiar wymiar \

organizacyjny | | psychologiczny A\

|

g I|I

LA B |

I |

i\%l_iﬁ

wymiar wymiar '

e Tea i socjologiczny || pedagogiczny / *10zwW0j pracownikow

organizacyjnych / +ksztaltowanie relacji
srelacje przelozony- / przetozony-
podwladny 4 podwaldny

* ciggle uczenie sie

Rys. 1. Cztery wymiary empowermentu [opracowanie wlasne na podstawie [4]]
Fig. 1. The four dimensions of empowerment [own study based on [4]]

3. Satysfakcja z pracy

Podobnie jak pojecie empowermentu, tak i pojgcie satysfakcji z pracy
dotychczas nie zostato opisane jednoznacznie. Satysfakcja z pracy, to co na nig
wplywa i jej znaczenie dla funkcjonowania pracownikow i zatrudniajacych ich
podmiotoéw, jest tematem wielu badan naukowych z r6znych dziedzin nauki.

Ocena satysfakcji z pracy i motywacji jest koncepcja zapoczatkowang
w 1911 roku przez Fredericka W. Taylora. Stwierdzil on, Zze nagrody, takie jak
zarobki, zachety, awanse, uznanie i mozliwosci rozwoju, moga zwickszy¢,
poprawi¢ 1wzmocni¢ satysfakcje z pracy 1 motywacj¢ pracownikow. Jej
popularno$¢ i istota zaczela jednak by¢ szerzej analizowana dopiero od lat 90.
[7].

Pierwsze koncepcje satysfakcji z pracy okreslaly ja jako krotkoterminowe
emocjonalne reakcje wobec wykonywanej pracy, wynikajace z zaspokojenia
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dzieki niej potrzeb [8,9]. W 1959 roku Herzberg, Mauser i1 Snyderman okreslili
satysfakcje¢ z pracy jako pojecie nieuchwytne i chimeryczne [10-12]. Klasyczna
definicja Locke’a (1976) to w tlumaczeniu na jezyk polski przyjemny lub
pozytywny stan emocjonalny wynikajacy z oceny wlasnej pracy lub
doswiadczen zawodowych [13]. Banka opisatl satysfakcje z pracy jako uczucie
dwojakie, tj. “uczuciowa reakcje przyjemnosci lub przykrosci, doznawana
w zwiazku z wykonywaniem okreslonych zadan, funkcji oraz rol” [14].

Biorac pod uwage roznorodng literatur¢ na temat motywacji, ludzie czgsto
maja rzeczywisty problem z witasciwym wyrazeniem oczekiwan wobec pracy.
Pracodawcy z kolei nie zwazajac na prawdziwe potrzeby, narzucaja
pracownikom  rozwigzania  satysfakcjonujace  wigkszo§¢ w  danych
okolicznosciach, czgsto opartych wprost na teorii hierarchii potrzeb. Okazuje si¢
jednak, ze nie zawsze, i nie w kazdej grupie pracowniczej potrzeby i warunki
osiggania satysfakcji sg takie same [15].

Satysfakcja z pracy w uczelni wyzszej

Uczelnie w drodze do osiggania sukcesu uzaleznione sg od swojej
podstawowe] kadry akademickiej. Niestety wielu badaczy twierdzi, ze kadra
akademicka znajduje si¢ w stanie kryzysu i upadku co najmniej od lat 70.
ubieglego wieku, kiedy to w wielu krajach zaczgto funkcjonowaé masowe
szkolnictwo wyzsze [16].

W Polsce pracownikow uczelni wyzszej dzielimy na dwie gtdowne grupy:
nauczyciele akademiccy i pracownicy niebedacy nauczycielami. Tak jak grupg
nienauczycieli w wigkszosci porowna¢ mozemy z innymi pracownikami
administracyjnymi zatrudnionych w roznych sektorach 1 branzach, tak
nauczyciele akademiccy stanowig grupe swoista. W obecnym systemie prawnym
grupe nauczycieli akademickich dzieli si¢ na pracownikéw badawczych,
badawczo-dydaktycznych oraz dydaktycznych i zatrudnia si¢ na stanowiskach
profesorow, profesorow uczelni, adiunktéw czy asystentow. Uczelnie maja
mozliwo$¢ tworzenia takze innych, ustalonych w statucie uczelni, stanowisk
pracy nauczycieli akademickich. Nie tylko w Polsce, ale i w europejskim
systemie szkolnictwa wyzszego nauczyciele akademiccy stanowig grupg dosé
niejednorodng [17, 18] i stosuje si¢ wobec nich réznorodne wymagania.
Niemniej jednak kluczem do otwierania mozliwo$ci awansu na kolejne
stanowiska w piramidzie kariery naukowca s3a osiagane kolejne stopnie
naukowe. Oprocz nich konieczne sg jednak zdobywane przez lata kompetencje
i osiggni¢cia naukowe oraz dydaktyczne [17].

W badaniach nad satysfakcjg z pracy w szkolnictwie wyzszym stosowano
teori¢ dwuczynnikowa Herzberga. W 1986 roku Hill ocenit jej przydatnos¢ do
oceny satysfakcji z pracy na wydziale uczelni i uznat jej stosowalno$s¢ w tym
obszarze. Dla nauczycieli akademickich czynnikami determinujacymi
satysfakcje z pracy powinny by¢ bowiem te, ktore sg Scisle zwigzane z sama
praca, w tym wykonywanie pracy na rzecz klienta (studenta) oraz autonomii
w pracy w swojej dyscyplinie naukowej. Czynnikami powodujacymi satysfakcje
powinny by¢ zatem nauczanie (ksztatcenie), osiggniecia naukowe, kreatywnosc¢
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i sam charakter pracy. Czynnikow mogacych przyczyni¢ si¢ do niezadowolenia
szuka¢ nalezy natomiast poza samg praca; s nimi: wynagrodzenie, §wiadczenia
dodatkowe czy funkcje administracyjne. Hill w swoich badaniach potwierdzit, iz
satysfakcja z pracy nauczycieli akademickich na uniwersytetach i w szkotach
wyzszych jest zwigzana z czynnikami wewngtrznymi,a niezadowolenie ma
zrédto w czynnikach zewnetrznych w stosunku do pracy. Autorzy potwierdzaja
aktualno$¢ teorii Herzberga jako modelu wyjasniajgcego pojecie satysfakeji
z pracy, wskazujac implikacje dla zarzadzajacych uczelniami. Stwierdzaja,
ze dla zapewnienia satysfakcji 1 nizszego poziomu niezadowolenia
kadry akademickiej istotne jest, by dba¢ o srodowisko pracy (zaréwno klimat,
jak i atmosfere). Istotne dla akademikow jest bowiem uznanie, wsparcie oraz
odpowiedni poziom uczestnictwa w podejmowaniu decyzji — czyli to, co
wplywa na rozwdj poczucia wspolnoty. Atmosfera ma bowiem w tym wypadku
— z uwagi na wysoki poziom kontroli nad treScig pracy — znaczenie wigksze
nawet niz styl zarzadzania [11].

Wiele badan wskazuje, ze satysfakcja z pracy wplywa na kreatywnosc,
innowacyjno$¢ w prowadzeniu projektow naukowych, a rozdraznienie,
niezadowolenie, tj. brak satysfakcji prowadza do nieefektywnosci i maja
negatywny wplyw na proces dydaktyczny (18). Oprocz wolosci badan
naukowych czy wolno$ci nauczania konieczna jest zatem dbatos¢ o wihasciwe
morale 1 zapewnianie warunkdw, ktore przyczynia si¢ do budowania satysfakcji
z pracy w $rodowisku nauczycieli akademickich. Aby mozliwe bylo osigganie
tego celu, niezbg¢dne jest badanie obszarow, ktére w sposob istotny wpltywajg na
te satysfakcje.

Wyrdzni¢ mozna bardzo wiele czynnikdw majacych wplyw na osiaganie
wsrod nauczycieli akademickich satysfakcji z pracy (zob. [18]). Wsérod badan
prowadzonych na polskich uczelniach wyzszych zwracano uwage na czynniki
w obszarze relacji interpersonalnych na linii  pracownik-przetozony-
wspolpracownicy, a takze relacji ze studentami. Uwage skupiano takze na
stylach zarzadzania, w ktorych ma miejsce tzw. feedback, tj. zwrotna odpowiedz
na temat pracy (19). Wyniki te znajduja swoje odzwierciedlenie w ostatnich
doniesieniach naukowych w uznanych czasopismach, ktore dowodza, Ze istotng
determinantg satysfakcji z pracy nauczycieli akademickich (w Malezji) jest
rodzaj przywddztwa stosowany przez najwyzsze kierownictwo [20]. I cho¢
satysfakcja z pracy wsrod polskich badaczy ksztaltuje si¢ na dos¢ wysokim
poziomie, to wyr6zni¢ mozna czynniki, ktére negatywnie na nig wptywaja, takie
jak nadmierne obciazenie obowigzkami administracyjnymi [18, 21].

Analizujac satysfakcje z pracy nauczycieli akademickich, nalezy wzia¢ pod
uwage, ze bedzie ona takze zalezna od kraju, w jakim oni pracujg. Badania
przeprowadzone w 19 krajach pokazaly, ze naukowcy w krajach o silnej
orientacji rynkowej (angloamerykanskie) znajduja si¢ w grupie o wysokim
poziomie stresu, a w krajach europejskich — w grupie o wysokim poziomie
satysfakcji. Klasyfikacja ta sugeruje, ze rynkowe reformy zarzadzania sa
gléwnym zrédlem stresu w Srodowisku akademickim, podczas gdy uznanie
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naukowcow w spoteczenstwie i autonomia akademicka sg zrodlem satysfakcji
z pracy. W systemach zorientowanych na naukowcow (profesorow) sa oni
bowiem gleboko angazowani w podejmowanie decyzji dotyczacych zycia
akademickiego anizeli w systemach, gdzie decyzje w tym zakresie kreuje
panstwo lub rynek [22].

Kolejnym niezwykle waznym i podkre§lanym w badaniach czynnikiem
wplywajacym na satysfakcje z pracy akademikow jest roznorodno$é wiekowa
i wynikajaca ze stazu pracy. Badania pokazuja, ze mimo iz zawdd nauczyciela
akademickiego daje wzgledna satysfakcj¢, to im mtodsze pokolenie, tym ta
satysfakcja okazuje si¢ by¢ nizsza. Przykladowo satysfakcje z pracy
w Szwajcarii odczuwa az 82% seniorow zatrudnionych jako nauczyciel
akademicki, a w wigkszo$ci krajow okresla si¢ go na poziomie do 75%. Sytuacja
ta jest podobna do badan prowadzonych juz w latach 90. Az 20% mlodych
nauczycieli zapytanych o to, czy zdecydowaliby si¢ ponownie na takg Sciezke
kariery udzielito odpowiedzi negatywnej [23]. Mtlodzi ludzie rozpoczynajacy
karier¢ potrzebuja z pewno$cia zmian, ktére zaradza niespodziewanym spadkom
liczby wykwalifikowanych naukowcow.

W 2013 roku kolejna grupa naukowcoéw osiagneta wyniki podobne do
opisanych wyzej, ktore wskazuja, ze 67% pracownikow akademickich wyzszego
szczebla jest zadowolonych ze swojej pracy, a najwicksze zadowolenie
obserwuje si¢ gtownie na stanowiskach wyzszych. Publikacja ta skupita si¢ na
badaniach przekrojowych, ktérych wynikiem bylo poréwnanie 12 krajow
z roznych kontynentow. Wyniki wskazaty, ze w uczelniach, w ktorych balans
miedzy zadaniami naukowymi, dydaktycznymi i1 organizacyjnymi byl zachwiany
obserwowano negatywny zwigzek z satysfakcjg z pracy. W wigkszo$ci badanych
uniwersytetow podzial czasu byl jednak sprawiedliwy i wystarczajacy na
prowadzenie badan. Nie odnotowano natomiast istotnego zwigzku migdzy
publikowaniem a satysfakcjg z pracy badacza, cho¢ zwigzek taki moglby
wydawaé si¢ istotny, biorgc pod uwage teori¢ motywacji oparta na
samorealizacji [16]. W Australii zaobserwowano, ze wyzsza satysfakcje osiagaja
gtownie pracownicy §wiezo awansowani [24] (co $wiadczy o krotkotrwatym
zadowoleniu).

W kolejnym rozdziale zaprezentowany zostanie wynik przegladu badan nad
relacja empowermentu i satysfakcji z pracy wsrdod pracownikéw uczelni
wyzszych.

4. Przeglad dotychczasowych badan w obszarze empowermentu
i satysfakcji z pracy w uczelniach wyzszych

Aktualnie badacze interesujg si¢ tematem satysfakcji z pracy pracownikow
akademickich. W przegladzie dotychczasowych badan zidentyfikowano,
publikacje z zakresu satysfakcji z pracy iempowermentu. Badania tego typu
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prowadzone byly w wiekszosci w Stanach Zjednoczonych oraz krajach
azjatyckich. Wstepny przeglad bazy SCOPUS pokazat, ze sposrod 595 (ostatnie
wyszukiwanie 11.03.2022) wynikow bedacych efektem wyszukiwania stow
kluczowych ,,empowerment” i ,,job satisfaction” najwiecej publikacji afiliowano
w Stanach Zjednoczonych (179), nastgpnie w Kanadzie (43), Wielkiej Brytanii
(39). Ponadto ws$rod najczesciej powtarzajacych sie znalazly si¢ Chiny,
Australia, Indie, Korea Poludniowa, Iran, Hiszpania, Malezja. W bazie znalazty
si¢ zaindeksowane 3 publikacje polskie z zakresu pielegniarstwa. W dalszej
czesci artykutu przedstawione zostang wyniki przegladu systematycznego.

Metodologia przegladu

Przeglad systematyczny przeprowadzono na podstawie metodyki SLR
(ang. Sistematic Literature Review) z wykorzystaniem elementéw stosowanych
w protokole PRISMA (ang. Preferred Reporting Items for Systematic Preferred
Reporting Items for Systematic Reviews and Meta-Analyses — http://prisma-
statement.org/). Pierwszym krokiem analizy literatury bylo wykonanie przegladu
niesystematycznego. Uwzgledniono baze Google Scholar. Nieustrukturyzowana
analiza zakonczona zostala w listopadzie 2021 roku. Poshuzyla ona
do identyfikacji poje¢, ktéore nastepnie zostaly uzyte w przegladzie
systematycznym. Przeszukiwane bazy w przegladzie systematycznym to
Elsevier SCOPUS oraz Web of Science (dalej: WoS) firmy Clarivate Analytics.
Analiza systematyczna — SLR zostala zakonczona w styczniu 2022 roku.
Ostatnie wyszukiwanie we wszystkich bazach danych zostato przeprowadzone
15.01.2022 roku.

Przeglad wlasciwy
Temat przegladu okreslono jako: ,Identyfikacja relacji miedzy
empowermentem a satysfakcja z pracy wsrdd pracownikow uczelni wyzszych —
przeglad systematyczny”. Pierwszym krokiem analizy byto ustalenie kryteriow
wlaczenia do przegladu wybranych baz. Z uwagi na rdznice w zasadach
wyszukiwania w bazach przeszukiwany zakres obejmowat:
e dla bazy SCOPUS — stowa kluczowe, tytut lub streszczenie,
e dla bazy WoS — temat.
Zastosowano tacznie nastgpujace kryteria wiaczenia:
e empowerment,
e satysfakcja z pracy (ang. Job satisfaction, work satisfaction),
e uniwersytet lub szkolnictwo wyzsze (ang. University, Higher education),
e pracownicy uczelni (ang. university staff, university worker, academic
staff, academics, academician, lecturer, teacher, scientist, researcher,
administrative).
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Przy przeszukiwaniu baz stosowano operatory logiczne Boole’a; AND oraz
OR. Kombinacje terminéw dla kryteriow wilaczenia oraz liczbe publikacji
wilgczonych do przegladu przedstawia tabela 1.

Tabela 1
Zapytania w bazie z zastosowaniem operatoroOw Boole’a oraz ich wyniki
SCOPUS WEB OF SCIENCE
(title-abs-key ( empowerment
] and title-abs-key ( "job
satisfaction" or "work empowerment (topic] and "job
satisfaction" ] and title-abs- satisfaction" (topic] and
key (university or ("university staff" or
Zapytanic 1 - unive.:rsities or "higher "univgrsity worker*" or
whaczenie do educatlon"' ] apd title-abs- "academic staff" or academic*
przegladu key ( "un%versny staff" or or legturer* or teacher™® or
"university worker*" or scientist™* or researcher® or
"academic staff" or administrative*] (topic] and
academic* or lecturer* or university or universities or
teacher* or scientist* or "higher education" (topic]
researcher® or
administrative® ] |
Liczba
zidentyfikowanych 29 30
pozycji

Zrédlo: [opracowanie wiasne]

Pierwsze wyszukiwanie, ktorego dokonano z uzyciem bazy SCOPUS
pozwolito na identyfikacje 29 pozycji, w bazie WoS — 30. Najwigcej (kolejno 10
i 7) stanowily publikacje pochodzace ze Standéw Zjednoczonych. Nie
zidentyfikowano publikacji polskich. Pierwsze z nich datowane sg na 1995 rok,
a od 2007 roku tematyka ta poruszana byla bardziej regularnie. Najwiecej
(odpowiednio 6 i 6) prac zostalo opublikowanych w 2020 roku. Liczbe
publikacji w latach w poszczegdlnych bazach przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Liczba wyszukanych publikacji w latach — SCOPUS i WoS [opracowanie wlasne na
podstawie www.scopus.com — dostgp 15.01.2022 oraz www.webofscience.com —
dostep 22.01.2022]

Fig. 2. Number of searched publications in the years — SCOPUS and WoS [own study based
on www.scopus.com — accessed on 15.01.2022 and www.webofscience.com —
accessed on 22.01.2022]

Kolejno zastosowano kryteria wytaczenia z przegladu. Zostaty one okreslone
nastepujaco:

e prace opublikowane wczesniej niz w 2011 roku (1),
niewlasciwy obszar tematyczny (2),
duplikaty (tylko WoS),
nieadekwatny tytut lub abstrakt (3),
brak dostgpu do publikacji (4),
niewtasciwy podmiot badan (5),
brak zidentyfikowanej relacji badanych zmiennych (6),
artykut nieopublikowany w czasopismie naukowym (7),
jezyk publikacji inny niz angielski lub polski (8).

Wybdr prac opublikowanych od 2011 roku wynikatl z ukierunkowania badan
na kontekst IV rewolucji przemystowej (w 2011 roku po raz pierwszy uzyto
terminu  Przemyst 4.0.). Kryterium dostepnosci podyktowane byto
ograniczeniami budzetowymi. Do systematycznego przegladu literatury
wlaczono jedynie artykuly z czasopism, z uwagi na ich (potwierdzona procesem
peer-review) jakos¢.

Dwa pierwsze wylaczenia wykonane zostaly za pomoca automatycznych
narzedzi dostepnych w przegladanych bazach. Kolejne wykluczenia
nastepowaty na podstawie pogiebionej analizy poszczegolnych pozycji, w tym
po przeczytaniu tytuldw, streszczen i pelnych tresci publikacji. Wyniki
poszczegblnych etapéw analizy dla badanych baz przedstawia rysunek 3.
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Rys. 3. Wyniki poszczegdlnych etapdw przegladu baz: a) Scopus, b) WoS [Opracowanie
wiasne]

Fig. 3. The results of the individual stages of the database review: a) Scopus, b) WoS
[Source: own study]

W wyniku przeprowadzonego przegladu, na podstawie kryteridw wlaczenia
i wylaczenia ogdélem zidentyfikowano 7 publikacji. Wyniki przegladu i jego
poszczegblnych etapow podsumowane zostaly przez naniesienie danych na
diagram PRISMA, przy uzycia narzedzia dostgpnego na stronie internetowej
https://estech.shinyapps.io/prisma_flowdiagram/. Diagram przedstawia rysunek 4.

Identification of new studies via databases and registers

_E Records removed before screening:
5 | Records identified from: Duplicate records (n = 5)
5 Databases (n = 59) Records marked as ineligible by automation
g tools (n =35)
Records screened Records excluded
(n=19) (n=8)
: - ‘
= Reports sought for retrieval Reporis not retrieved
@ ‘ (n=11) (n=1) ‘
3
P Reports excluded:
‘ Reports assessefﬂ)br eligibility Brak relacji baFc,ianych zmiennych (n= 2)
(n-10) Niewtasciwy podmiot badart (n - 1)

New studies included in review
(n=7)

Included

Rys. 4. Wynik przegladu [opracowanie wlasne przy uzyciu narzedzia Prisma flowdiagram
http://prisma-statement.org/PRISMAStatement/FlowDiagram]

Fig. 4. Result of the review [own elaboration using the Prisma flowdiagram tool
http://prisma-statement.org/PRISMAStatement/FlowDiagram]
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Dotychczasowe badania

W przegladzie systematycznym zidentyfikowanych zostalo 7 publikacji,
w ktorych badana byta relacja miedzy satysfakcja z pracy a empowermentem
w uczelniach wyzszych. Lista publikacji, podmiot oraz wyniki badan zostaty
przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2
Wykaz publikacji bedacych wynikiem przegladu
Autorzy/Rok/Tytyl/ Podmiot Relacja miedzy empowermentem
. . . Baza
Czasopismo badan a satysfakcja z pracy
Azbari EM., Akbari M.,
Hooshmand Chaijani
M. (2015). The Effect
of strategic leadership . Styl przywédztwa opartego
and empowerment on | Pracownicy .
. . . A 0 empowerment miat znaczaco =
job satisfaction of the | University of . o
pozytywny wplyw na satysfakcje n

employees of Guilan
University.
International Journal
of Organizational
Leadership

Gulian, Iran

z pracy pracownikow uniwersytetu [25]

Darus AN, Azizan F.L.,
Ahmad F. (2016).
Work Stress, Pay

Satisfaction, Badanie to wykazato dodatnig korelacjg
Psychological Pracownicy empowermentu i satysfakcji z pracy
Empowerment and uniwersytetow | w badanych grupach reprezentujacych =
Organisational w polnocnej roézne kategorie, takie jak wyktadowcy, 7
Commitment Among Malezji starsi wyktadowcy, profesorowie
Academic Staff. nadzwyczajni i profesorowie [26]
International Journal
of Management
Studies
Badania wykazaly réznice w poziomie
empowermentu oraz odczuwaniu
Jordan G., Migli¢ G., | Wykladowcy satys.fakcp Z pracy wystepujace
Iy o P pomigdzy krajami. Badanie nie
Todorovic L, Maric M. szesei uwzgledniato bezposredniego zwiazku
(2017). Psychological krajow glednia P £0 W13
- z pomigdzy empowermentem
empowerment, job Europy . . 19
. . . a satysfakcja z pracy, jednak autorzy Q
satisfaction and srodkowo- . . . o
S . powolujac si¢ na literatur¢ wskazuja ten | =g
organizational wschodniej . . . . &
. . zwiazek jako zwigzek o pozytywnej
commitment among (Stowenia, . . . @
o . relacji. Ponadto na podstawie analizy g
lecturers in higher Chorwacja, : .
. . niezaleznie badanych empowermentu )
education: Serbia, . . . \ ©»
. . . i poziomu satysfakcji w poszczegolnych
Comparison of six Austria, . . S AN
. ) krajach mozna zauwazy¢, ze najczgsciej
CEE countries. Niemcy . . L
L . wysoki poziom wdrozenia
Organizacija, i Czechy)

empowermentu korespondowat
w wynikach z wysokim poziomem
satysfakcji z pracy[27]
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cd. tabeli 2
Autorzy/Rok/Tytyl Podmiot Relacja miedzy empowermentem
. . . Baza
Czasopismo badan a satysfakcja z pracy
Jabbar M.N., Hussin F. . Wiyniki z badania pokazuja, ze n
Pracownicy . . . A
(2018). Effect of Lniwersvietow zachowania przywodcze i )
organizational 7S) empowerment maja znaczacy wplyw na <
4 . . publicznych . ZNe
leadership behavior L satysfakcj¢ z pracy %)
w Pendzabie, . R . =
and empowerment on Pakistan wsrdd nauczycieli uniwersytetow =
job satisfaction. Opcion publicznych w Pendzabie, Pakistan [28] °
McNaughtan J.,
Garcia HA., Garza T., Pracownic
Harwood Y.R. (2019). . y
. migdzynaro-
Empowering
. S . dowych
satisfaction: analyzing 3 7]
. . centrow - . . . . Q
the relationship Kadra Jednoznacznie stwierdzono, Ze to nie o
between . . same warunki pracy, a empowerment g
5 kierownicza L . ..
empowerment, work - sprzyja osiaganiu satysfakcji z pracy L
o . uczelni <
conditions, and job watnvch 29] s
satisfaction for prywamych, v
. . i publicznych
international center
. w 34 stanach,
managers. Tertiary USA
Education and
Management
Zidentyfikowano statystycznie dodatnia
korelacje miedzy tymi czynnikami.
Aldaihani, S.G. Autory zauwazyl, ze empowerment moze
(2020) by¢ wykorzystywany jako strategia
e radzenia sobie w ciagle zmieniajagcym
Administrative ., . L %)
. si¢ srodowisku w celu osiagnigcia Q
empowerment among | Pracownicy . L o)
. . . . przewagi konkurencyjnej. Jako =5
6 Kuwait University Kuwait koncepcja taczaca zaspokajanie potrzeb c
staff and its effect on Univeristy, pcja facza poXajanic pot: v
.. . . . pracownikow z celami organizacji. =
their job satisfaction. Kuwejt ..
. Autor zwraca uwagg, ze wielu badaczy S
Journal of Applied . o . v
- potwierdzilo, iZ empowerment ma nie
Research in Higher .
. tylko znaczacy ale i pozytywny wptyw
Education : et
na satysfakcj¢ z pracy pracownikow,
gléwnie administracyjnych w
szkolnictwie wyzszym [30]
Jabbar M.N., Hussin F.,
Nazli M. (2020). The
intervening coherence Badania miaty za zadanie potwierdzic,
of quality management iz zmienne takie jak postawa lidera, i
and empowerment on . zarzadzanie przez jako$¢, czy w koncu o)
. . Pracownicy o
the relationship . empowerment znaczaco wpltywaty na =
publicznych . .. . c
7 between leader . . poziom satysfakcji z pracy. Badania,
. . uniwersytetow . . . <
behaviour and job Kistani potwierdzily postawiong teze g
isfaction amon; w Pakistanie i wykazaty silny zwiazek pozytywn e
satistac g y y stiny zwigzek pozytywny %)
university lecturers. wskazanych zmiennych wsrod badane;j
International Journal of grupy [31]
Innovation, Creativity
and Change

Zrédto: [opracowanie wiasne]
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Zidentyfikowane w toku systematycznego przegladu baz SCOPUS i WoS
badania jednoznacznie potwierdzaja, ze empowerment pozytywnie wplywa na
satysfakcje pracownikow uczelni wyzszych.

5.1V rewolucja przemystowa — implikacje dla uczelni wyzszych

Przemiany technologiczno-spoleczne IV rewolucji przemystowej

Czwarta rewolucja jest znana jako Przemyst 4.0 w wigkszosci krajow
niemieckojezycznych [32]. Termin Przemyst 4.0 (dostownie Industrie 4.0.) po
raz pierwszy uzyty zostal w Niemczech w 2011 roku na targach w Hanowerze
[33]. Przemyst 4.0 przedstawia si¢ jako globalng zmian¢ w kazdym obszarze
dzialania przedsigbiorstwa. Zmiany te dokonuja si¢ przez digitalizacje
1 automatyzacje wszystkich procesow [34]. Mowi sie, ze jest to rezultat
1 konsekwencja postepu technologicznego [35-37].

Fundamentem definicji Przemystu 4.0 jest szerokie wykorzystanie
gospodarki cyfrowej (szeroko rozumiana cyfryzacja). Z uwagi na termin
»przemyst” IV rewolucja przemystowa brzmi tak, jakby dotyczyla wylacznie
obslugi maszyn czy implementacji zdobyczy nowoczesnych technologii. Faktem
jest to, ze nie chodzi w niej juz wylacznie o postgp technologiczny zwigzany
z automatyzacjg procesOw, ale o transformacj¢ technologiczna, procesowa
1 organizacyjna, a istotng czescia tej rewolucji jest jej ludzki wymiar i rola
czlowieka w procesie postgpujacych zmian. Wylaniajg si¢ tu rowniez nowe
formy przywodztwa oparte na uzyciu nowych technologii i integracji danych
[35, 38]. Termin ten w naukach spotecznych ukonstytuowany jest jako filozofia
zarzadzania iorganizowania biznesu z wykorzystaniem nowych technologii
[39].

Zdaniem badaczy czwarta rewolucja przemystowa doprowadzi do pelnej
automatyzacji 1 digitalizacji procesow oraz wykorzystania elektroniki
i technologii informacyjnych (ICT), a takze zmian modeli biznesowych, nie
tylko w produkcji i uslugach w kazdej branzy, ale takze w $rodowisku
prywatnym [40, 41]. Ze wzglgdu na konsekwencje 1 zasieg oddzialywania, jakie
wigzg si¢ z Przemystem 4.0, zjawisko to obejmuje praktycznie wszystkie
obszary naszego zycia [39].

Implikacje dla uczelni wyzszych

Biorac pod uwage rozwigzania, jakie niesie ze sobg IV rewolucja
przemystowa, zaobserwowa¢ mozna implikacje dla uczelni wyzszej. Postep
technologii 4.0 przyczynia si¢ do sukcesywnego wdrazania nowych metod
pracy, wsrod ktorych wymieni¢ mozna:

e wdrazanie nowych technologii w pracy naukowca (zintegrowane systemy

obstugi wnioskow, studentéw, ksztalcenia),
o digitalizacje pracy (wspomaganie przez inteligentne urzadzenia),
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e prace zdalna, e-ksztatcenie,

e wdrazanie zintegrowanych systemoéw informatycznych.

Te dynamiczne zmiany w otoczeniu przyczyniaja si¢ do wdrazania nowych
stylow zarzadzania oraz stawiania nowych wymagan wobec pracownikow.
W kazdej dziedzinie, w ktorej cyfryzacja begdzie miata wplyw na prace,
zarzadzajacy powinni by¢ zaangazowani w opracowywanie i wprowadzanie
odpowiednich koncepcji, ktore wspieraja proces transformacji i uwzgledniaja
wymagania pracownika, ktory jest kluczowy w tym procesie. Jest to bowiem
najwicksze wyzwanie, by ustali¢ jego rol¢ w tej transformacji, nie skupiac si¢
wylacznie na wdrazaniu rozwigzan technologicznych czy na bezpieczenstwie
systemOéw. Jednym zpodstawowych zalozen zwinnego przywoddztwa jest
odmienne od dotychczas stosowanych podej$cie do motywowania ludzi, kryjace
si¢ pod hastem ‘energize people’, a zorientowane w swej istocie na wewnetrzng
motywacje [42]. Pracownicy epoki Przemystu 4.0 musza podlega¢ stalym
szkoleniom, moc samodzielnie podejmowac decyzje, a od menedzeréw oczekuje
si¢ umiej¢tnosci dynamicznego reagowania na zmiany zarzadzania [33]. Istotne
jest wspieranie zdobywania przez pracownikow umiejetnosci korzystania
z narzedzi informatycznych wspomagajacych procesy podejmowanie decyzji
1 rozwijajagcych ich umiejetno$ci analityczne w drodze do zwigkszenia
sprawnosci ich dziatania [43]. W$r6d kompetencji menedzerskich niezbednych
do zarzadzania zespotami w czasach IV rewolucji przemyslowej wymienia si¢
otwarto$¢ na zmiany iumiejetnos¢ wspotpracy z ludzmi. Ponadto wspotczesni
menedzerowie powinni mie¢ zdolno$¢ uwalniania talentow pracownikow oraz
wykorzystywania tych talentow do kreowania genialnych idei. Jako
najwazniejsza kompetencje menadzera wskazuje si¢ umiejetnosé skutecznego
komunikowania si¢ [44].

Transformacja ta ma miejsce rowniez w uczelniach. Coraz szerzej mamy do
czynienia ze spolecznoscig sieciowa komunikujacg si¢ w coraz mniejszym
stopniu ,twarza w twarz”. Relacje te cho¢ rozlegle, staja si¢ bardziej
powierzchowne, a co za tym idzie pojawia si¢ niebezpieczenstwo ostabienia
wigzi i rozmycia relacji. Kontakty te wymagaja mniejszego zaangazowania.
Z jednej strony sieciowo$¢ tworzy szanse na szybkie uzyskiwanie efektow
(np. publikacyjnych) zwigzanych =z fatwosciag taczenia potencjatow,
doswiadczenia i zasobdw, z drugiej niesie zagrozenia zwigzane z rozmyciem
budowanych przez lata wigzi naukowych. Prowadzi¢ to moze do
instrumentalizacji uczelni i utraty podmiotowosci jej cztonkow [45].

Ponadto  kontynuowanie  praktyk opartych na  dotychczasowych
rozwigzaniach prowadzacych do ciaglego zwigkszania liczby studentéow bez
decyzji o zatrudnianiu pracownikow, z jednoczesnym obciazaniem obecnie
zatrudnionych, przynies¢ moze wylacznie negatywne konsekwencje. Wyniki
uzyskane przez National Center for Academic Transformation (NCAT) w USA
wskazuja, ze kierunkiem zmian, ktére przyczynia si¢ do zwigkszania satysfakcji
z pracy nauczycieli moga by¢ narzedzia usprawniajace ich prac¢ oraz metody
nauczania i uczenia si¢, dzigki czemu mogli zaoszczgdzony w ten sposdb czas
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wykorzysta¢ na pracg badawcza. Owe zwigkszenie produktywnosci i satysfakcji
moze by¢ osiagane dzigki zwigkszeniu wykorzystania technologii
1 innowacyjnych metod nauczania [24]. Od czasu, w ktérym powstala omawiana
publikacja nastgpita duza liczba zmian spowodowanych postgpem
technologicznym zwigzanym z IV rewolucja przemystowa, a takze
koniecznoscia, do ktorej ,,zmusita” od 2019 roku pandemia COVID-19. Biorac
zatem pod uwage omowione wyzej stwierdzenia, warto badaé, czy rzeczywiscie
postgp technologiczny ma wplyw na satysfakcje wsrod nauczycieli
akademickich.

Istnieje pewne ryzyko, ze wprowadzanie zmian w charakterze pracy
nauczycieli akademickich ukorzenionym w nich od wielu lat przyczyni si¢ do
podziatu ich na tych, ktorzy dostosuja si¢ tatwo i tych, ktérzy nie beda chcie¢
(lub potrafi¢) si¢ do zmian przystosowaé [16]. To z kolei moze by¢ czynnikiem
przeciwko wprowadzaniu rozwiazan, ktore nie zostang w efekcie
zaakceptowane, a co za tym idzie — nie przyczynig si¢ do wzrostu satysfakc;ji,
mogac powodowac wrecz odejscia z pracy.

Formacja uniwersytetu cyfrowego staje si¢ nieuchronng rzeczywistoscig
w dobie cyfrowej transformacji. Uczelnie nie sg izolowane od tych rozwigzan,
apandemia przyspieszyla wdrazanie rozwigzan od lat obecnych w zyciu
gospodarczym czy spotecznym, zmieniajac realia funkcjonowania uczelni
w bardzo szybkim tempie [45]. Nastgpujace przemiany zwigzane z wdrazaniem
rozwigzan cyfrowych o innych wywodzacych si¢ z nurtu przemystu 4.0 moga
prowadzi¢ zaréwno do pozytywnych, jak i negatywnych konsekwencji. Z jednej
strony sa to wspomniane wcze$niej sieciowo$¢, tatwos¢ kontaktu, ocean
informacji, z drugiej obawy o umiejetnosci czy problemy z adaptacja do zmian.
Szybkie tempo zmian moze zaszkodzi¢ satysfakcji z pracy, szczegdlnie tym
pracownikom, ktoérzy nie s3g przygotowani na nowe technologie. Problem
zadowolenia jest natomiast podstawowym miernikiem efektywnos$ci
organizacyjnej [46]. Wazne staje si¢ wiec dbanie o satysfakcje pracownikow.

6. Podsumowanie

Przeprowadzona analiza literatury pokazuje, ze cho¢ satysfakcja z pracy
akademikéw jest na zadowalajacym poziomie, to dotyczy glownie
doswiadczonych naukowcow na wysokich stanowiskach. Wsréd mitodych
naukowcow poziom zadowolenia nie jest wystarczajacy. Mozliwosci, jakie daje
wspotczesny globalny rynek pracy moga powodowac odplyw miodej kadry.
Przecigzenie obowigzkami ibrak dziatan usprawniajacych i poprawiajgcych
balans miedzy takimi obszarami jak dydaktyka, administracja i badania moze
by¢ powodem problemoéw z kadrg akademicka, a w zasadzie z jej brakiem.
Wdrazanie rozwigzan cyfrowych to zkolei czynnik, ktéry moze dwojako
wplywaé na satysfakcje pracownikow. Czynnikiem pozytywnym moze by¢
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zwickszanie satysfakcji dzicki ulatwianiu pracy przez wdrazanie utatwien
opartych na rozwiazaniach technologicznych, co jednocze$nie moze negatywnie
wplywaé na osoby w zaawansowanym wieku, ktore maja trudnos¢ w adaptacji
do tego typu zmian.

Jesli zatem poziom zaangazowania w dziatania organizacji, mozliwo$¢
wspotdecydowania, a takze wprowadzanie rozwiazan (np. technologicznych)
usprawniajacych prace mogag wplywaé na satysfakcje z pracy, zasadne jest
poszukiwanie zaleznosci miedzy empowermentem a satysfakcja z pracy
w kontekscie IV rewolucji przemystowej. Nie nalezy jednak przy tym
zapomina¢ o kadrze, ktéora moze odczuwa¢ dyskomfort zwigzany
z wprowadzanymi zmianami.

Badania  wskazuja, Ze najwazniejszymi czynnikami wplywajacymi na
decyzje oséb starszych o kontynuacji zatrudnienia sa zadowolenie z pracy
i zawodowe spelnienie, ktore wptywaja na mozliwo$¢ samorealizacji. Starsi
pracownicy traktuja prace jako warto§¢ samg w sobie. Zaspokaja ona ich
potrzeby spoteczne, daje mozliwosci rozwoju i pozwala zachowa¢ kondycje
fizyczna i psychiczng [47].

Na podstawie przedstawionych rozwazan mozna postawia¢ hipoteze, ze
stosowanie empowermentu moze si¢ przyczyni¢ do zwigkszenia satysfakcji
i efektywnoSci w obszarze zarzadzania uczelniami oraz poprawy jakosci
nauczania i badan. Badania przeprowadzone w USA pokazuja, ze wyniki
instytucjonalne s3 lepsze wtych stanach, w ktoérych istnieje jakas forma
odpowiedzialno$ci za wyniki pracy [22]. Bioragc pod uwage wyniki badan, ktore
potwierdzily, ze empowerment jest sposobem na osigganie satysfakcji
pracownikow, to wdrazanie tej koncepcji moze si¢ sta¢ odpowiedzig na potrzeby
wspotczesnego zarzadzania w uczelniach.

Analiza dotychczasowych badan wskazuje, ze przygotowanie pracownikéw
powinno si¢ opiera¢ na inwestycjach w podnoszenie ich kompetencji. Postawy
kierownictwa powinny by¢ ksztaltowane tak, by miala miejsce wymiana
informacji zamiast zachowywania ich dla siebie. Bezposrednie angazowanie
pracownikéw powinno odbywaé si¢ nie tylko przez konsultacje, ale przez
umozliwianie im konkretnych dziatan i co si¢ z tym wigze delegowanie
uprawnien decyzyjnych iodpowiedzialno$ci. Nalezy budowaé atmosfere
zaufania w ustalonych obszarach dziatania. Kierownictwo musi tez zrozumie¢,
ze przekazanie odpowiedzialno$ci i uprawnien decyzyjnych nie odbiera im ich
statusu. Takie dzialania sprzyjaja proaktywnym postawom, a samorealizacja
wpltywaé bedzie pozytywnie na satysfakcje z pracy. Wdrazane technologie
réwniez mogg sprzyjac realizacji tych zalozef, m.in. przez automatyzacje¢ lub
przeniesienie do sieci procesow zachodzacych w organizacjach i umozliwienie
pracownikom samodzielnego podejmowania decyzji i dzialanie w sposob
autonomiczny. Nie nalezy przy tym traktowaé tego rodzaju delegowania jako
obarczanie pracownikéw, gdyz prawo do podejmowania decyzji powinno by¢
delegowane do miejsc, ktore sa im najblizsze i do osob, ktore z uwagi na
petnione funkcje sa najblizej konkretnych spraw.
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Przeprowadzone rozwazania mozna skonkludowaé poréwnaniem, w ktoérym
przemyst 4.0. to polaczenie w sieC, integracja ludzi, maszyn i systemow,
empowerment to takze integracja — wspélpraca migdzy ludzmi w sieci
komplementarnych kompetencji. Analiza dotychczasowych badan ukazata
rowniez luki w obszarze badan nad empowermentem i satysfakcja z pracy
w polskich uczelniach wyzszych. Wskaza¢ mozna zatem potrzeb¢ dalszych
pogtebionych badan, ktore powinny skupia¢ si¢ nad koncepcja empowermentu
i jego wplywu na satysfakcje, z pracy z jednoczesnym uwzglednieniem
kontekstu wdrazania rozwiazan IV rewolucji przemystowej, ktéra zmienia
rzeczywisto$¢ w uczelniach wyzszych. Otwarte pozostaja pytania o obszary
wplywu IV rewolucji przemystowej oraz o mozliwosci, jakie przynosi, a takze
metody czy narzgdzia umozliwiajace skuteczng implementacje tych koncepcji
w $rodowisku uczelnianym. Podobne pytania zadaé mozna w stosunku do
innych podmiotéw w gospodarce.
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PRZEGLAD WYBRANYCH BADAN NAD
EMPOWERMENTEM I SATYSFAKCJA Z PRACY. STAN
WIEDZY I IMPLIKACJE PRAKTYCZNE W KONTEKSCIE
IV REWOLUCJI PRZEMYSLOWEJ

Streszczenie

W niniejszym artykule na wstepie omowiono pojecie empowermentu oraz
zagadnienie satysfakcji z pracy wsréd pracownikow uczelni wyzszych na
podstawie dotychczasowego stanu wiedzy. Przedstawiono takze wyniki
systematycznego przegladu literatury, ktérego temat brzmial: ,Identyfikacja
relacji migdzy empowermentem, a satysfakcja zpracy wsrdéd pracownikow
uczelni wyzszych — przeglad systematyczny”. Publikacji wyszukiwano w bazach
Scopus oraz Web of Science. Zidentyfikowane wyniki jednoznacznie
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potwierdzity pozytywny zwiazek migdzy empowermentem, a satysfakcja z pracy
wsrod pracownikow uczelni wyzszych. Temat ten byt badany na $wiecie, jednak
w analizowanych bazach nie zidentyfikowano publikacji ukazujacych wskazane
relacje w polskich uczelniach. W dalszej czesci publikacji podjeto probe
identyfikacji implikacji praktycznych zwiazanych z wdrazaniem rozwiazan IV
rewolucji przemyslowej, w gléwnej mierze w odniesieniu do postepujacej
cyfryzacji uniwersytetow oraz zaproponowano kierunki dalszych badan nad
empowermentem jako koncepcja sprzyjajaca wdrazaniu zmian w dobie IV
rewolucji przemystowej w uczelni wyzszej.

Stowa kluczowe: empowerment, satysfakcja z pracy, uczelnie wyzsze, przemyst
4.0.

A REVIEW OF SELECTED RESEARCH ON
EMPOWERMENT AND JOB SATISFACTION. STATE OF
THE ART AND PRACTICAL IMPLICATIONS IN THE
CONTEXT OF THE FOURTH INDUSTRIAL REVOLUTION

Abstract

This paper first addresses the concept of empowerment and the issue of job
satisfaction among university employees based on the current state of
knowledge. It also presents the results of a systematic literature review with the
topic: "Identifying the relationship between empowerment and job satisfaction
among university employees — a systematic review". Publications were retrieved
from Scopus and Web of Science databases. The identified results confirmed the
positive relationship between empowerment and job satisfaction among
university employees. This topic has been researched worldwide, but the
databases analyzed did not identify any publications showing the indicated
relationship in Polish universities. In the further part of the publication an
attempt was made to identify the practical implications related to the
implementation of the solutions of the Fourth Industrial Revolution, mainly
concerning the progressive digitization of universities, and to propose directions
for further research on empowerment as a concept conducive to the
implementation of changes in the era of the Fourth Industrial Revolution in
a university.

Keywords: empowerment, job satisfaction, universities, industry 4.0.
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WYKORZYSTANIE VSM W MAPOWANIU STRUMIENI
ODPADOW POPRODUKCYJNYCH

1. Wstep

W  przedsigbiorstwach przemyslowych kluczowa rol¢ odgrywa system
logistyczny, ktory zespaja podsystemy w podmiocie, ktore wspolistnieja,
a ponadto sg w $cistej symbiozie. W przedsiebiorstwach produkcyjnych wazna,
jednak czesto pomijana kwestia jest system gospodarowania odpadami. Niestety
Dziennik Ustaw nie reguluje kwestii zwigzanych z odpadami poprodukcyjnymi,
ktore dominuja podczas produkcji. Zadaniem podsystemu jest zarzadzanie
i sterowanie odpadami wygenerowanymi w przedsigbiorstwie, ale rowniez
podjecie dziatan, ktore niweluja oddziatywanie odpadéw na ekosystem.

Odpady mozna okresla¢ w podobny sposéb do materiatow. Moga mieé
podobne jednostki, zrédto pochodzenia, jednak nie majg wartosci dodanych,
bynajmniej sa strata dla przedsiebiorstwa, ktdre musi ponies¢ koszty pochodzace
z samego istnienia odpadoéw, ale rdwniez zwigzane z czynno$ciami, ktérym sa
poddawane.

Celem niniejszego artykulu jest przedstawienie mozliwo$ci wykorzystania
narzedzia Value Stream Mapping w procesie oceny i doskonalenia proceséw
logistycznych.

Artykut sktada si¢ z cze$ci teoretycznej oraz analizy przyktadu dotyczacego
przepltywu odpadow poprodukcyjnych w przedsigbiorstwie produkujacym ptyty
gipsowo-kartonowe.

! Gabriela Pytel, gabrpyt675@student.polsl.pl, Politechnika Slaska
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2. Przeplyw strumieni odpadow w przedsi¢biorstwie
przemyslowym

W przedsigbiorstwach  przemystowych przez dzialanie systemow
logistycznych mozna zaobserwowaé zasoby na wejsciu i wyjsciu systemu,
a pomig¢dzy nimi transformacje systemu, co za pomoca wzoru jawi si¢ jako:

Y=T(X)
gdzie: Y — wektor opisujacy stany wyjsciowe, X — wektor opisujacy zasoby
systemu, T — transformacja systemu (czyli realizacja procesow produkcyjnych).

Na poczatku systemu przyjmuje si¢ element wejscia, ktory rownowazy sie
z takimi zasobami jak [1]:

e materiaty,
stanowiska pracy,
maszyny,
pracownicy,
finanse,
zasoby informacyjne.

Przez zrealizowanie procesu produkcji zachodzi tzw. transformacja systemu,
czyli przeksztatcenie elementow wejscia, okreslana jako zmiana wlasciwosci, co
w rezultacie przeksztatca si¢ na elementy wyjs$cia. Sktadaja si¢ na to migdzy
innymi:

e produkty: plan produkcji, raport z przebiegu procesu, wyrob finalny,

odpad,

¢ informacje: dane o zapotrzebowaniu materialowym, dotyczace przebiegu

produkcji, potrzebne do harmonogramowania przysztych produkg;ji itp.,

e zmiany: efekty przeprowadzanych szkolen.

To krotkie wprowadzenie obrazuje, w efekcie czego powstaja odpady.
Skutkiem kazdego procesu produkcyjnego sa odpady, do ktorych mozna
zaliczy¢ odpady poprodukcyjne, opakowania, odpady komunalne.

Pojecie logistyki tradycyjnej wiaze si¢ z tancuchem dostaw, z przeptywami
materialowymi. Przez sposob  organizacji 1 zarzadzania logistyka
w przedsigbiorstwach powszechnie wiadomo, ze strumien materiatowy ma takie
wartosci jak np. kierunek, odleglos¢, czestotliwo$¢ czy intensywnos$é. Zwrot
przeplywu jest skierowany na klienta, odbiorce finalnego, czyli od poczatku
systemu, ktory zaczyna si¢ juz w momencie nawigzania wspolpracy
z odbiorca surowcow w podsystemie zaopatrzenia, przez produkcje, gdzie
nastgpuje transformacja surowcow 1 materialdw, podsystem dystrybucji do
odbiorcy finalnego. Jednak przedtuzeniem logistyki jest reverse logistics, co
thumaczy sie jako logistyka odzysku, logistyka zwrotna. Logistyka zwrotna jako
stosunkowo nowy odlam logistyki jest trudna do jednoznacznej interpretacii,
natomiast nalezy stwierdzi¢, Ze jej celem jest zachowanie rdéwnowagi
ekologicznej i ekonomicznej przez zarzadzanie odpadami. Dotyczy to rowniez
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reklamacji i zwrotow od klienta, ktore sg czgscia logistyki odwrotnej, w ktorej
zwrot 1 kierunek jest przeciwny do tradycyjnego przeplywu materiatdéw. W celu
zachowania rownowagi przedsi¢biorstwo, w zaleznos$ci od polityki, organizuje
procesy w taki sposob, aby zminimalizowa¢ poziom odpadéw generowanych,
a co wigce] wytworzone odpady sa poddawane segregacji oraz recyclingowi.
Przez to negatywne oddzialywanie odpadow na otoczenie jest mniejsze.

Rozwazaniem tego podrozdziatu sa odpady oraz sposdb zarzadzania nimi
w przedsiebiorstwach przemystowych. Przede wszystkim odpowiedzmy na
pytanie Co to jest odpad? Z definicji rozumie si¢ przez to kazdg substancje lub
przedmiot, ktorych posiadacz pozbywa sie, zamierza si¢ pozby¢ lub do ktorych
pozbycia sig jest obowigzany [2].

Wedlug Dziennika Ustaw, doktadniej ustawy z dnia 14 grudnia 2012 r.
o odpadach, artykul 3 definiuje podstawowe terminy, ktore dotycza
przedsiebiorstw przemystowych, jednak regulacja nie klasyfikuje w zaden
sposob terminu odpadu poprodukcyjnego.

Dziennik Ustaw (Dz. U. Nr 112, poz. 1206) zawiera katalog odpadow, ale,
jak juz wspomniano wczesniej, nie uwzglednia odpaddéw poprodukcyjnych.
Nalezy zaznaczy¢, ze katalog ma charakter otwarty, ktory nie ogranicza
postrzegania i nie narzuca sztywno postrzegania odpadow. Wzorujac si¢ na
definicji odpadu, odpad poprodukcyjny mozna okresli jako kazdg substancje lub
przedmiot (materiat lub produkt), ktory powstat w wyniku procesu produkc;ji,
dla ktorego przedsigbiorstwo nie potrafi znalezé zastosowania wedlug
pierwotnego przeznaczenia.

< KIERUNEK PRZEPLYWU MATERTALOW >
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i

Strumien
odpadow

| | | | |
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-’
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. . . >
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Rys. 1. Kierunek przeptywu strumieni generowanych odpadow
Fig. 1. Direction of flow of generated waste streams
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Istotng funkcje pelni ekosystem, ktory jest zrodlem wszelkich surowcow
czerpanych przedsiebiorstwa, ale rowniez odbiorca odpaddéw i pozostatosci
z przedsigbiorstw, co niesie za sobg powazne konsekwencje, poniewaz przez
generowanie niezamierzonych produktow w nadmiernej iloSci zaktdcona jest
rownowaga srodowiskowa.

Oddziatywanie na ekosystem przyblizyli P. Kisiel, B. Zwolinska i P. Gara,
ktorzy wyszczegolnili 4-stopniowa klasyfikacje odpadow (rys. 2), ponadto
w swojej pracy podkreslaja ztozono$¢ systemu gospodarki odpadami.
Klasyfikuja odpady wedtug autorow wyglada nastepujaco [3]:

e stopien obcigzenia Srodowiska,

e wlasciwosci fizykochemiczne,

® miejsce wytworzenia,

e sposob zagospodarowania.

Stopien
obciazenia
Srodowiska
odpady
niebezpiec odpady roz(:%? dzlo 0. przeznaczone do
ne state p wey odzysku
odpady odpady odpadyl 0. przeznaczone do
obojgtne ciekle przzrvréys o unieszkodliwienia
Odpady 0. przeznaczone do
gazowe sktadowania

Rys. 2. Klasyfikacja wytwarzanych odpadéw
Fig. 2. Classification of generated waste

Warto nadmienié, ze kazda z klasyfikacji przedstawionych na schemacie to
osobny strumien odpadow, co podkresla ztozono$¢ systemu. Kierunek
przeplywu strumieni generowanych odpadéw przedstawiono na rys. 1. Waznym
zabiegiem jest grupowanie odpadow, co pozwala na sprawniejsza organizacje,
dana grupa odpadow, ktora stanowi produkt niepelnowarto§ciowy moze byc
poddana odzyskowi. Sortowanie utatwia przeptyw, zwigksza rytmicznosc, ale
rowniez pozwala na zbadanie zalezno$ci i zapobiegania/zmniejszania przysztych
zaktocen. Poza takimi zabiegami przedsigbiorstwo jest zobligowane
do ztagodzenia wplywu odpaddéw. Gléwnymi dziataniami przedsigbiorstwa,
ktore majg zmniejszy¢ oddziatywanie odpadow na srodowisko sa:

e recycling,

e odzysk odpadow,

e unieszkodliwianie odpadow,
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e transport odpadow,

e sktadowanie odpadow.

System gospodarowania odpadami pelni wazng funkcje, poniewaz ogranicza
negatywny wpltyw na §rodowisko, wliczajac w to slad wodny oraz weglowy.

Poza tym kazdy utracony surowiec, material, opakowanie itp. niosg za sobag
dodatkowe koszty dla przedsi¢biorstwa.

3. Mapowanie strumienia wartosci

Aby doktadnie zglebi¢ wiedze¢ na temat analizy strumienia warto$ci, najpierw
nalezy odpowiedzie¢ na pytanie Co fo jest strumien wartosci? J. Czerska
strumien warto§ci utozsamia z ,,procesem realizacji zlecenia” [4], a sam

strumien przedstawia jako informacje 1 materialy wykorzystane do
zrealizowania potrzeb klienta.

—
. . . 3
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Rys. 3. Poréwnanie schematu przeptywu w przedsigbiorstwie do procesu przedstawionego
W postaci uproszczonego VSM

Fig. 3. Comparison of the enterprise flow diagram to the process presented in the form of
a simplified VSM
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Rysunek 3 przedstawia poréwnanie schematu przeptywu w przedsigbiorstwie
z procesem przedstawionym w postaci uproszczonego VSM. Gorna czes¢
wykresu przedstawia przeplyw informacji migdzy ogniwami, natomiast dolna —
przepltyw fizyczny materialow, surowcow, wyrobow gotowych. Value Stream
Mapping mozna zatem okresli¢ jako narzedzie, ktéore w graficzny sposob
pozwala na zobrazowanie procesOw Ww przedsigbiorstwie. Ponadto dzigki
takiemu rozwigzaniu mozliwa jest analiza procesu iwykluczenie zbednych
czynnosci oraz usprawnienie przeplywow.

Wartos¢ w przeptywach kojarzy sie z kosztami i ogdlnopojetymi warto$ciami
ekonomicznymi, poniewaz klient ptaci za oczekiwany produkt, natomiast
przedsigbiorstwo ponosi koszty w celu wytworzenia, na przyktad finansuje
energic elektryczna, materialy, zasila transport wewnatrzzakltadowy itp.
Wystepuja dwa rodzaje czynnosci:

o VA- Value added, czyli czynnos$ci dodajace warto$¢,

e NVA- Non value added, czynno$ci niedodajgce wartosci do produktu.

Jak sama nazwa wskazuje, czynnosci VA dodaja wartosci do produktu,
podwyzszajac tym samym jego atrakcyjno$é, a NVA to czynnosci, ktore nie
dodaja warto$ci, bynajmniej, generuja jedynie koszty, podwyzszajac marzg. Za
te czynnosci klient nie chce dodatkowo ptlaci¢ ipodlegaja one eliminacji,
poniewaz niestety catkowite wykluczenie jest niemozliwe, poniewaz czynnos$cia
NVA jest na przyktad transport bliski, bez ktoérego przeptyw fizyczny nie moze
istniec.

Jak juz napisano, VSM jest narzedziem, ktore pozwala na zobrazowanie oraz
analize strumieni warto$ci w organizacji. Mapa jest przydatna, poniewaz poza
strumieniem przedstawia informacje o zapotrzebowaniu klienta oraz jego
wlasnosci, o czasie realizacji procesu, sposobie przeptywu informacji
w podmiocie, ale rowniez mi¢dzy klientami i dostawcami, ponadto odnosi si¢ do
czasu, w ktorym proces generuje zysk, czyli L/T (Lead Time). Metoda VSM
sktada si¢ z trzech etapow:

e Value Stream Analysis (VSA) — analiza strumienia obecnego,

e Value Stream Design (VSD) — mapowanie oczekiwanego stanu,

e Value Stream Work Plan (VSP) — plan doskonalenia i wdrozenia

rozwigzan.

Trojpodzial wystepuje ze wzgledu na to, ze najpierw nalezy zidentyfikowac
zaklocenia, problemy i obszary marnotrawstwa, a nastgpnie mozna przejs¢ do
dziatania, czyli szukania rozwigzan. Dopiero po weryfikacji metod do
wyeliminowania bledow mozna przystapi¢ do etapu wdrozenia. Zeby rozpoczaé
Value Stream Analysis nalezy wybra¢ proces, grupge wyrobow i okres, ktore
beda analizowane. Po naniesieniu wszystkich czynno$ci powstanie mapa, na
podstawie ktorej jest mozliwa identyfikacja stanu strumienia obecnego wedhug:

e zapotrzebowania,

e grupy wyrobow,

e ram czasowych.

Dodatkowo tatwiej scharakteryzowac klientow oraz odbiorcow.
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We weczesniejszych rozwazaniach na temat VSM wspomniano o jego
strukturze w graficznej postaci, tzn. w gornej czgsci przeptywu znajdowal sie
strumien informacji, a w dolnej przeplyw fizyczny. Jednym z celéw mapy stanu
obecnego jest przedstawienie zalezno$ci migdzy tymi cze$ciami. Po
sporzadzeniu mapy uwidocznione sg zrodta marnotrawstwa, czyli wszelkie
operacje niedodajace wartosci do wyrobu.

Po przedstawieniu poszczegolnych symboli, kiedy wiadomo jakie znaczenie
ma dana figura, a proces, ktory ma by¢ zwizualizowany, jest znany, mozna
przejs¢ do tworzenia mapy. Warto jednak wspomnie¢, ze niezbedne jest
podzielenie na 5 obszaréw. Taki zabieg ma na celu przede wszystkim
przejrzyste przedstawienie informacji, ale standaryzuje proces tworzenia.

Na mapie wyrdznia si¢ 5 obszarow:
klienta,

procesu wytworczego,
dostawcy,

przeptywu informacji,

linii czasu.
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Rys. 4. Przyktadowa mapa stanu obecnego
Fig. 4. An exemplary map of the current state

Mapa strumienia warto$ci, niezaleznie od tego, czy jest to mapa stanu
obecnego (rys. 4) czy przysziego, ma takg samg struktur¢ i zawiera przeptyw
informacji, przeptyw produkcji, lini¢ czasu. W analizowanym strumieniu
pierwszym obszarem jest obszar klienta, ktory zreguly potozony jest przy
prawej krawedzi mapy. Obrazuje on klienta, rozumianego rowniez jako grupe
klientow, w przypadku takich samych wymagan i zapotrzebowania lub kilku
klientow — w przypadku wystepowania zréznicowania. Uwzglednia on réwniez
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przebieg komunikacji, co ostatecznie pozwala na wykluczenie zaktocen na
poziomie kanatu komunikacyjnego.

Kolejnym obszarem podejmowanej analizy jest proces wytworczy, na ktorym
wyroznia si¢ trzy typy czynno$ci, zwigzane z transportem, magazynowaniem,
czynno$ciami wytworczymi. Kazda z nich ma przypisang tabelke
z informacjami. W zaleznos$ci od rodzaju operacji zawiera: dlugos¢ trasy, czas
jej przebycia i ilo$¢ transportowanych dobr w czasie 1 cyklu transportowego, dla
operacji transportowych; poziom zapasu oraz liczbe¢ dni, w ktoérych zapas jest w
stanie pokry¢ zapotrzebowanie klienta, okreslane jako days of hand (DOH), dla
operacji magazynowych; czas cyklu na stanowisku C/7T, czas cyklu produktu C/T
prod., czas przezbrojenia C/O, liczba sztuk wyprodukowanych w jednym cyklu
szt./C/T, w przypadku operacji wytworczych. Ponadto w procesie produkcyjnym
wyroznia si¢ informacje o wielkosci partii, liczbie stanowisk oraz operatorow,
iloéci przezbrojen, ktdra jest wymuszona przez liczbe asortymentu, przy
wystepowaniu wad produkcyjnych okresla si¢ poziom defektow, efektywnosc
maszyn za pomoca wskaznika OEE (Overall Equipment Effectiveness) oraz
EPE, czyli elastyczno$¢ operacji.

Rownie waznym obszarem jest obszar dostawcy/dostawcow. Dzigki
zawartym informacjom i sposobie komunikacji z dostawcami przedsigbiorstwo
jest w stanie oceni¢ dostawce. Warto wspomnie¢, ze mapa zawiera jedynie
kluczowych dostawcow. Zgromadzone dane stuzg do badania czasu, w ktorym
zapas pokrywa zapotrzebowanie produkcyjne.

Przeptyw informacji jest obszarem czwartym. Jest on rownie istotny jak
przeptyw fizyczny, dzigki niemu mozliwe jest sprzezenie miedzy podsystemami
w przedsigbiorstwie. Zeby zachowaé cigglo$¢ procesow w przedsiebiorstwie,
konieczne s nieustanne kontrola zapotrzebowania produkcyjnego oraz klienta,
monitorowanie zapasu i standw magazynowych oraz udost¢pnianie tych
informacji do poszczegdlnych dziatow, w celu uzyskania rownowagi.

Kazdy z obszarow odnosi si¢ do czynnosci, ktérych wykonanie jest
niezbedne do zachowania przeplywu w przedsigbiorstwie. Istotny jest fakt, ze
czynno$ci odbywaja si¢ w konkretnym czasie, ktory jest determinantg calego
procesu. Wykorzystanie VSM ma na celu jego optymalizacje w zalezno$ci od
owczesnych warunkow. Dlatego ostatnim obszarem mapy strumienia wartosci
jest linia czasu. Jest potozona w dolnej czesci mapy i z reguly sklada si¢ z 2,
czasem 3 poziomoéw. Zawiera informacje o czasie czynno$ci dodajacych
i niedodajgcych wartosci, czasie i dlugosci transportu oraz dtugos¢ sktadowania
buforu (w DOH), w ujeciu catego procesu.

Na pierwszym poziomie, czyli gornym, znajduje si¢ czas realizowania
czynnos$ci niedodajacych wartosci NVA. Poziom drugi, czyli dolny 1, zawiera
informacje o czasie cyklu danego produktu, tzn. o czynnosciach wytworczych,
ktore dodajg warto$¢ do produktu, zazwyczaj jest to czas procesu. Poziom dolny
2 jest uszczegotowieniem poziomu dolnego 1, tzn. koncentruje si¢ na
czynnos$ciach, ktore faktycznie dodajg wartosci, czyli pomija operacje przy
danym stanowisku.



InterTechDoc’2022 235

Podsumowaniem linii czasu jest tabelka uwzgledniajaca L/T, P/T i VA. Sa to
warto$ci, ktore przedstawiajg sumy:

o L/T lead time, wszystkich czas6w (czas zamrozenia finanséw w produkcji),

e P/T processing time, czasoOw z poziomu dolnego 1,

o VA value added, czasow, w ktorych faktycznie wystepuje wartosé

dodana, czyli wylacznie czas po§wigcony na proces wytworczy.

Powyzsze zasady tworzenia, symbole 1 obszary sa wykorzystywane
niezaleznie od rodzaju mapy. Takie obrazowanie sytuacji obecnej ma na celu
stworzenie strategii w logistycznym zarzadzaniu procesow produkcyjnych,
a przy tym wykreowanie planu doskonalenia, ktory moze by¢ zorientowany
zarowno na krotki, jak i dlugi okres. Ponadto dzigki temu narzedziu mozliwe jest
stworzenie podsystemu zarzadzania procesami; w przedsigbiorstwach
przemystowych sg to procesy wytworcze. Wazng rolg petniong przez mape jest
wizualizacja powigzan mi¢dzy material flow a information flow.

Podczas tworzenia mapy strumienia w przedsiebiorstwie wazne jest, aby
kazdy pracownik miat do niej dostep. Z tego wzgledu korzystne jest tworzenie
mapy w duzym formacie, metoda tradycyjng, czyli narysowanie.

VSM w mapowaniu odpadow

Do badan wykorzystano metodologi¢ mapowania strumienia wartosci, czyli
Value Stream Mapping, jednak z uwagi na charakter strumienia, ktory jest
tworzony przez przeptyw odpaddéw, narzedzie zostalo uzyte w sposob
niekonwencjonalny. Odpad sam w sobie nie jest wartoscia, jednak odpowiednio
przystosowany VSM umozliwia analiz¢ czynno$ci realizowanych podczas
przeplywu strumienia odpadéw. Gionata Carmignani w artykule dla
International Journal of Production Research postuguje si¢ terminem Scrap
Value Stream Mapping [5], ktory jest alternatywa dla przeptywu odpadow. Jest
narzedziem bazujagcym na klasycznym VSM i innych narzedziach Lean
Production, S-VSM to 5 krokéw:

¢ identyfikacja granic procesow i kategorii strat,
mapowanie stanu obecnego,
analiza biezgcych procesow i strumienia odpadow,
mapowanie stanu przyszlego i szacowanie oszczgdnosci,
zdefiniowanie kluczowych wskaznikéw do monitorowania efektow.

Mimo ze S-VSM jest powigzany z klasycznym VSM, to nalezy pami¢tac, ze
inaczej definiowani sg dostawcy, ktorzy w przypadku przeptywu materialowego,
dostarczali dobra. W przypadku odpadéw zréodlem na wejSciu sa operacje
i procesy technologiczne, ktore generuja odpad. Natomiast odbiorca,
w zalezno$ci od procesu i rodzaju otrzymanego odpadu, sa na przyklad
przedsigbiorstwa, dla ktérych generowany odpad jest surowcem, materialem.
Czesto odbiorcg odpadu, w roznej postaci, jest samo przedsigbiorstwo, ktore
neutralizuje negatywne oddzialywanie przez przeksztalcenie, recycling
1 ponownie uzywa go w swoich procesach.



236 InterTechDoc’2022

Studium przypadku

Podstawa do zbudowania mapy jest znajomo$¢ procesu oraz sposob radzenia
sobie z odpadami, a przede wszystkim zlokalizowanie miejsca, gdzie mozna
wprowadzi¢ usprawnienie. W wyniku tego zidentyfikowano problem zwigzany
z dluga trasg pokonywang przez operatorow, podejmowang w celu transportu
odpadu papierowego do kontenera.

Na linii produkcyjnej rownoczesnie umieszcza si¢ 2 rolki. Biorgc pod uwagg,
ze przedsicbiorstwo pracuje w trybie trzyzmianowym, gdzie kazda trwa
8 godzin, mozna oszacowac, ze w ciggu doby przedsigbiorstwo zuzywa 12 rolek
papieru. Po kazdym uruchomieniu produkcji konieczny jest transport papieru do
wyznaczonego kontenera, czyli pracownicy musza 6 razy przeby¢ droge
ok. 540 m, co w sumie daje ok. 3 240 m trasy, pokonywanych z tadunkiem.

Rys. 5. Mapa stanu obecnego
Fig. 5. Current state map




InterTechDoc’2022 237

Ews 6. Mapa starm proponowane go
Fig 6. Map of the proposed state

Powyzszy rysunek wizualizuje operacje zwigzane z przeptywem strumienia
odpadow papierowych. Sg to czynnosci magazynowe, ktore nie dodajg zadnych
warto$ci. Jednak odpad sam w sobie nie jest wartoscia, tylko strata dla
przedsigbiorstwa, dlatego rozpatrzono go w innych kategoriach.

Rysunek 6 przedstawia mape strumienia odpadéw papierowych stanu
proponowanego. Mimo ze jest sporzadzona w odniesieniu do 3 miesi¢cy, to
skumulowana trasa zmniejsza si¢ do 28,4 kilometra. Poréwnujac, w ciagu
3 tygodni operator moze przyby¢ 7020 m, a w istniejacej sytuacji jest to
odlegtos¢ 136 080 m.

4. Podsumowanie

Po dostosowaniu VSM do standardu odpadow zlokalizowano miejsca,
w  ktorych mozna wprowadzi¢ usprawnienia. Strumien  odpadow
w przedsigbiorstwa generuje konieczno$¢ podjecia wielu cykli transportowych,
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ktore przyczyniajg si¢ do wzrostu kosztow. Trasa pokonywana przez operatorow
wymaga poswiecenia dhugiego czasu, a ponadto dlugo$¢ trasy. Transport jest
czynnoscia, ktora nie dodaje wartos$ci, czyli trzeba go zmniejszy¢.

Zidentyfikowano problemy zwigzane z dhugim czasem sktadowania, zbyt
czestym podejmowaniem cykli transportowych, co przektada si¢ na dtugosc¢
pokonywanej trasy oraz czasem, ktory operatorzy musza po$wieci¢ na zbedne
operacje. Przede wszystkim przedsigbiorstwo powinno zwigkszy¢ pojemno$é
wozka A, poniewaz w trakcie awarii operator musi kilkukrotnie pokonywac
trase do kruszarki izpowrotem, w celu wymiany wobzka na pusty.
Wprowadzajac takg zmiang operator musiatby pokonac tras¢ tylko jeden raz, tak
jak przy standardowej produkcji, czyli na koniec zmiany. Kolejny rozwigzaniem
moze by¢ prasowanie odpadu papierowego, co zmniejszy ilo$¢ podejmowanych
cykli transportowych 1iprzelozy si¢ na skrocenie podejmowanej drogi,
dodatkowo odbior odpadu odbywalby sie rzadziej, a przedsigbiorstwo
ponositoby mniejsze koszty transportowe. Odpad mokry i suchy, przed
kruszeniem moglby zosta¢ poddany podzialowi na odpad zielony i bialy.
Powstatyby 2 rodzaje kruszywa, ktorego czas sktadowania bylby krotszy niz
kruszywa mieszanego. Ponadto w procesie kruszenia, operacj¢ wypalania mozna
zastapi¢ przesiewaniem, a odzyskany papier sprzeda¢, tak jak odpad papierowy.
Dodatkowo bytoby to korzystniejsze dla ekosystemu.

VS — mimo ze jest narzedziem do analizy strumienia wartosci, ktorymi
z reguly sa materialy, dobrze sprawdza si¢ w przypadku analizy strumieni
odpadéw. Dzigki niej mozna m.in. zidentyfikowaé miejsca 1 czynnosci
w procesie przeptywu, ktérych eliminacja lub ich minimalizacja pozwalaja na
skrocenie czasu trwania zwlaszcza tych czynnosci, ktore nie dodajg warto$ci.
Wplywa to na minimalizowanie kosztow, ktore przedsigbiorstwo ponosi podczas
realizacji czynnosci zwigzanych z przeplywem odpadéw w przedsigbiorstwie.
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WYKORZYSTANIE VSM W MAPOWANIU STRUMIENI
ODPADOW POPRODUKCYJNYCH

Streszczenie

Cele niniejszego artykulu to przeprowadzenie analizy przeptywu strumienia
odpadéw poprodukcyjnych oraz przedstawienie propozycji projektu zmian.
Badania oparto na przedsigbiorstwie branzy budowlanej zajmujacym si¢
produkcja plyt gipsowo-kartonowych. Do przeprowadzenia analizy uzyto Value
Stream Mapping, odpowiednio przystosowany do analizy strumieni odpadow.
Wydzielono dwa strumienie, ktoére przedstawiono za pomoca map strumienia
wartos$ci, a nastepnie przedstawiono model w programie iGrafx, dzigki ktoremu
mozliwe bylo przeprowadzenie symulacji. Wygenerowane raporty daty
klarowne wyniki, a po wprowadzeniu modyfikacji modelu program umozliwit
natychmiastowe porownanie wynikow, ktore pozwolity okresli¢, czy wdrozone
usprawnienia sg korzystne dla przedsigbiorstwa.

Stowa kluczowe: mapowanie strumienia warto$ci, strumien odpadow, proces
zarzadzania odpadami, odpady poprodukcyjne, mapowanie strumienia odpadow.

USING VSM IN MAPPING POST-PRODUCTION
WASTE STREAMS

Abstract

The purpose of this study is to analyze the flow of post-production waste and
to present a proposal for a draft of changes. The research was based on
a plasterboard production company in the construction industry. Value Stream
Mapping, appropriately adapted to the analysis of waste streams, was used to
carry out the analysis. Two streams were distinguished, which were presented by
means of value stream maps, and then the model was presented in the iGrafx
program, thanks to which it was possible to perform the simulation. The
generated reports gave clear results, and after modifying the model, the program
made it possible to immediately compare the results, which allowed to determine
whether the implemented improvements were beneficial for the company.

Keywords: value stream mapping, waste stream, waste management process,
post-production waste, waste stream mapping.
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SOLID CATALYST WITH IONIC LIQUID LAYER (SCILL),
A NOVEL CATALYTIC SYSTEM FOR HYDROCARBON
OXIDATION

1. Introduction

The oxidation of hydrocarbon in the liquid phase into highly valuable
products like alcohols, ketones, aldehydes, carboxylic acids, peroxides, and
epoxides is one of the most important industrial petrochemical processes [1].
The products obtained from the oxidation processes are used later as a raw
material for the production of many industrial petrochemical-based products like
adhesives, cosmetics, paints, fertilizers, clothing, rubber, fabrics, and detergents [2].

The world's annual production of ethylbenzene hydroperoxide via the
oxidation of ethylbenzene is almost 6 million tons while the production of
cumene hydroperoxide via cumene oxidation is around 17 million tons. The
oxidation of ethylbenzene at the industrial level is performed at a temperature of
140-150°C while maintaining 0.3MPa pressure and the conversion of
ethylbenzene for this process is 7-8% with a selectivity of 85% toward
ethylbenzene hydroperoxide. Similarly, cumene is oxidized industrially at
a temperature of 110-140°C with a pressure of 0.6Mpa and the conversion of
cumene is 20-30% with a selectivity of 90-95% toward cumene hydroperoxide.
Both the oxidation processes are performed without a catalyst [3].

Conventionally, a stoichiometric amount of old-fashioned oxidants such as
e.g., potassium permanganate (KMnQO4), manganese dioxide (MnO,), and
Selenium dioxide (SeO;) were used, generating a large amount of waste.
Methods that use peroxides (hydroperoxides, peroxy acids, hydrogen peroxide)

Ishakir.ul.azam@polsl.pl, Department of Chemical Organic Technology and Petrochemistry,
Silesian University of Technology, https://www.techorg.polsl.pl/index.php/start.html.
2Beata.Orlinska@polsl.pl, Department of Chemical Organic Technology and Petrochemistry,
Silesian University of Technology, https://www.techorg.polsl.pl/index.php/start.html.
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have also been employed, however, these oxidants were quite expensive [4]. The
preferred oxidant is molecular oxygen because it is easily available, cheap, and
environmentally friendly [5]. However, in order to increase the oxygen activity
towards relatively strong C-H bond catalysts and/or harsh conditions have to be
applied.

The oxidation reactions of hydrocarbons can be performed via the catalytic
method and noncatalytic method, but the former process has an advantage over
the latter one because the noncatalytic method process is very toxic, corrosive,
unstable, nonspecific, and required elevated temperature, and pressure due to
which the process becomes very expensive. In the catalytic method,
homogenous and heterogeneous catalysts are used to carry out the reactions. The
conversion of the reactant is high for the case of a homogenous catalyst,
moreover, it is specific toward the product, but it is quite difficult to separate the
catalyst from the mixture, hence contaminating the product. The homogenous
catalyst is also very expensive, producing huge waste and the susceptibility of
the reactor walls toward corrosion is very high. While heterogeneous catalyst is
quite stable, can be recycled and reused easily, have low cost, and is
environmentally friendly [4]. The main problem with heterogeneous catalysts is
that they have low selectivity as well as susceptible to poisoning. Therefore,
techniques have been developed to increase the selectivity of the heterogeneous
catalyst while coating it with ionic liquids [6].

The motivation behind the conference paper is to suggest a path for future
research work to enhance the efficiency of the oxidation processes. The
conventional processes have low efficiency while producing huge waste and it is
the need the time to shift these old processes to a greener one. Therefore, this
study aims to achieve an oxidation process that fulfills the criteria of
sustainability while closely observing the 3Rs (reduce, recycle and reuse) of
green chemistry, to produce a highly efficient and stable catalyst, with low cost.
Consequently, we critically analyzed the ionic liquids and their use in
heterogeneous catalytic processes.

2. Ionic Liquids in Catalysis

ITonic liquids (ILs) are salts having melting points lower than 1000C and have
low vapor pressures [7]. lonic liquids have a unique property and display various
intermolecular interactions between their ions, such as hydrogen bonding,
Coulombic, and Vander-Waals interactions [8]. Wilkes et al. [9] 1982 first
reported tetrachloroaluminates as room temperature ionic liquids (first-
generation). Later, in 1992 air and water stable, tetrafluoroborate have been
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reported as second-generation ionic liquids which have been used in various
organic reactions as a reaction media [10]. Davis introduced the third-generation
ionic liquids, which can be modified and applied for a specific task [11].

Recently ionic liquids gained momentous importance due to their exceptional
properties like negligible vapor pressure, high polarity, inflammability, low
melting point, high thermal and chemical stability, high ionic conductivity,
structural designability, wide electrochemical window, and recyclability [12].
Moreover, ionic liquids have tunable properties and viscosity, density, polarity,
hydrophobicity, acid-base properties, and affinity to organic and inorganic
substances by means of adequate anion-cation combination [13]. These
properties make ionic liquids an ideal candidate for various applications like
solvents (to replace volatile organic solvents), electrochemistry as electrolytes
and conductive polymer, liquid and solid carriers, surfactant, chemical
separation, and catalysis as a catalyst, co-catalyst, and catalyst support [14].

Ionic liquids have been proven to be a suitable catalyst due to their
unprecedented properties. Many researchers have used ionic liquids in catalysis
for various applications [6, 8, 15, 16]. There are two ways that ionic liquids can
be used in catalysis: Liquid-ionic liquid biphasic catalysis and ionic liquid thin
film catalysis. In the liquid-ionic liquid biphasic catalysis, ionic liquids
immobilize the homogenous catalyst and formed a biphasic system, where one
of the phases consists of the dissolved catalyst in ionic liquid while the other
phase is composed of the reagents [17]. lonic liquids have also been reported as
an active catalysts in the biphasic system otherwise, have been used as bulk
solvents for a transition metal catalyst forming a catalytically active ionic
catalyst solution [18].

The liquid-ionic liquid biphasic catalysis is lucrative because the catalyst can
be separated from the reaction mixture and can be recycled and reused multiple
times [19] but there are also several drawbacks, for instance; due to the polarity
of certain reagents the catalyst leached out from the ionic liquid [20];
deactivation of the catalyst due to the absorption of moisture and various
contaminants by the ionic liquids[21]; difficult to achieve maximum product
yield due to the high viscosity of ionic liquids [22]; a large amount of ionic
liquid is required which uneconomical because ionic liquids are expensive [23].
The higher viscosity of the ionic liquid phase inhibits the mass transfer rate, due
to which the substrate transfer through the ionic liquid hampers, which in turn
reduces the overall reaction rate and utilization of the ionic liquids because of
the slow mass transfer in the ionic liquid-based catalyst, the reactant will not be
in contact with the reactants [24].

The promising way to overcome the limitation associated with Liquid-ionic
liquid biphasic catalysis in ionic liquid thin film catalysis. The ionic liquid thin
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film catalysis provides the active catalyst in the form of the thin layer which
abridges the diffusion pathway thereby increasing the diffusion rate. The ionic
liquid thin film catalysis can be employed in two different ways [24]:

e Supported Ionic liquid Phase Catalyst (SILPC): in this case, the ionic
liquid thin film carries the dissolved catalyst over the porous solid support
and thereby represents the homogenous catalyst.

e Solid Catalyst with the Ionic liquid layer (SCILL): in this case, the active
catalyst or support material consists of the ionic liquid thin phase without
any dissolved catalyst and thereby representing the ionic liquid modified
heterogeneous catalyst.

Homogenously dispersed
catalyst / nanoparticles

@
@ ‘ @ . @ Ionic liquid layer
@

Support (Inert)

Fig. 1. Schematic representation of SILPC system
Rys. 1. Schematyczne przedstawienie systemu SILPC

Both the cases have been represented in Figures 1 and 2 and both the system
may exist simultaneously in a transition state apart from SILP and SCILL. It is
quite possible in a certain reaction case that SILP catalyst may undergo thermal
degradation and be transformed to a SCILL system that contains the ionic liquid
supported on catalyst nanoparticles. In the other case, the SCILL system may
transform to SILP in certain reaction conditions by the dissolution of the active
catalyst particles in the thin ionic liquid film.
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Fig. 2. Schematic representation of SCILL systems (a) support material is an active
catalyst (b) support is an inert material with a coated catalyst

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie systemow SCILL (a) no$nik to aktywny
katalizator (b) no$nik to obojetny materiat z powlekanym katalizatorem

3. Solid Catalyst with the Ionic liquid layer (SCILL)

SCILL is one of the best methods to employ ionic liquid in any chemical
reaction. In his method, the ionic liquid is not used as a catalyst directly but
rather it is coated over a solid catalyst in the form of a thin film. In such
catalysis, the main role is not to only cote ionic liquid over the catalyst surface
but to modify the activity of the solid catalyst and therefore ionic liquid is coated
over the internal pores of a solid porous catalyst. SCILL system can be
synthesized in two different ways as can be observed in Figure 2. The first way
is to directly cote the ionic liquid over the catalyst surface and the second way is
to immobilize the catalyst nanoparticles over inert support after that ionic liquid
is coated over the immobilized catalyst nanoparticles [25].

Although heterogeneous catalysts have many advantages, however, also have
certain limitations, such as low selectivity compared to homogenous catalysts.
Therefore, ionic liquids can be used to improve selectivity, and activity and
protect the heterogeneous catalyst from poisoning. The ionic liquid coating over
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the catalyst's internal pores may change the activity and selectivity of the
heterogeneous catalyst in different ways [24]:

e The ionic liquid may affect the heterogeneous catalyst positively by
enhancing the catalyst properties as a cocatalyst. For instance, the ionic
liquid may interact with the active sites of the catalyst and alter its
adsorption and reaction properties thereby enhancing the selectivity of the
catalyst toward the main product by suppressing the unwanted side
reactions.

e The ionic liquid layer over the catalyst pores may alter the effective
concentration of the reactants, intermediates, and products at the sites of
the solid catalyst, as compared to the uncoated one. The solubility of the
reactants (liquid/gaseous) in the ionic liquid is different from that in the
pure organic liquid, for instance, the selectivity toward the intermediate
product is favored, if the solubility of the intermediate product is less
soluble in the ionic liquid than the reactant.

The selection of the ionic liquid, therefore, is crucial to enhancing the
properties of the catalyst. The proper selection of ionic liquid makes it possible
to control the solubilities of the reactants and products in ionic liquids, thus
assisting the reactants to the active centers of the catalyst and impeding the
occurrence of the undesired reactions. Furthermore, the product can be easily
isolated in the reaction mixture if the solubility of the ionic liquid is more toward
the reactant as compared to the product [6].

4. SCILL System for Hydrocarbon Oxidation Reaction

Solid Catalyst with the Ionic liquid layer (SCILL) has been employed for
various processes in the literature, for instance, hydrogenation reactions [26-28],
and oxidation reactions [29, 30] but the SCILL system has been applied for
oxidation of hydrocarbon by our research group [31, 32]. Dobras et al., [25]
investigated the catalytic activity of immobilized N-Hydroxyphthalimide (NHPI)
over silica gel (SIOCO-NHPI) via an easter bond coated with various ionic
liquids with dissolved CoCL, (SiOCO-NHPI@CoClL,@IL) for the oxidation of
ethylbenzene by utilizing molecular oxygen as an oxidant. The ionic liquids in
the study was wused 1-ethyl-3-methylimidazolium [emim], 1-butyl-3-
methylimidazolium [bmim], 1-hexyl-3-methylimidazolium [hmim], 1-octyl-3-
methylimidazolium [omim], 1-decyl-3-methylimidazolium [Ciomim], and
anions: [CH30SO0s], octylsulfate ([OcOSOs]), [Ci2H2s0SO0s], [Br], [CI],
[CF3SO;], [BF4], [PF¢], and [(CF3SO2)2N] ([NTf:]). The reactions were
performed at 80°C, 0.1MPa, and 1200 rpm for 6 hours. Their results showed that
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the coating of ionic liquid enhanced the conversion of ethylbenzene and the
highest conversion for ethylbenzene was obtained for SiOCO-
NHPI@CoCL@|bmim][OcOSO3] SCILL system. Moreover, they investigated
the recovery and reuse of the catalyst by recycling the catalyst four times, and
the conversion for each cycle was decreased (not significantly) due to the loss of
ionic liquid (by washing).
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Fig. 3. Catalytic systems synthesized and investigated by Talik et., [26] (a) PS-NHPI,
(b) PS-NHPI@CoCL2@([emim][OcOSO3])

Rys. 3. Systemy katalityczne zsyntetyzowane i zbadane przez Talik i in., [26] (a) PS-NHPI,
(b) PS-NHPI@CoCl2@([emim][OcOSO3])

5. Future Perspective

The ionic liquids with their unprecedented properties could have a gigantic
impact on future research work, especially in the field of hydrocarbon oxidation.
Ionic liquids so far have been applied in the catalytic processes in the form of
liquid-ionic liquid biphasic catalysis, and ionic liquid thin film catalysis (SILPC
and SCILL). Few research works have been reported in the literature, in fact
from our research group, that over previous researchers have applied the SCILL
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and SCILL/SILPC catalytic systems for the hydrocarbon oxidation reactions.
They SCILL have improved the conversion of ethylbenzene as well as the
selectivity toward acetophenone. In the future research work could be performed
by using ionic liquid thin film catalysis (SCILL and SILP), and the SCILL
system has the potential to be considered as the next generation catalyst in the
field of hydrocarbon oxidation processes. The ionic liquid thin film over the
catalyst has not only the capability to enhance the activity and selectivity of the
catalyst but also impedes the catalyst poising effect. Moreover, SCILL system is
a lucrative choice to go for it to obtain a sustainable process that can obligate the
principles of circular economy and green chemistry.

6. Conclusion

Hydrocarbon oxidation processes are undeniable and essential
in petrochemical processes and to augment the efficiency of the processes,
a novel catalytic system has been discussed. The use of ionic liquids in
heterogeneous catalysis has also been discussed thoroughly. The ionic liquid in
the form of a thin layer over the heterogenous catalyst can improve the activity
and selectivity of the catalyst. The supported catalyst ionic liquid layer (SCILL)
is a quite lucrative catalytic system as the ionic liquid is acting as a cocatalyst
meanwhile protecting the heterogeneous catalyst over the poisoning. Moreover,
the SCILL system has been applied to oxidize hydrocarbons by our research
group only and reported. After analyzing their results, it is concluded the SCILL
system has increased the conversion as well as the selectivity for ethylbenzene
oxidation. Furthermore, SCILL system has the potential to become the next-
generation catalyst in hydrocarbon oxidation processes.
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SOLID CATALYST WITH IONIC LIQUID LAYER (SCILL),
A NOVEL CATALYTIC SYSTEM FOR HYDROCARBON

OXIDATION

Abstract

Hydrocarbon oxidations to highly valuable compounds are one of the most

crucial industrial petrochemical processes. The annual production of
hydroperoxides (ethylbenzene hydroperoxides and cumene hydroperoxides) by
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utilizing oxidation processes is more than 23 million tons globally without
employing a catalyst. In this conference paper, the catalytic systems have been
discussed, and suggest heterogeneous catalysts for the oxidation processes.
Nonetheless, heterogeneous catalysts have some drawbacks like low selectivity
and conversion, therefore ionic liquids in catalysis have been discussed
thoroughly. More specifically, the solid catalyst with the ionic liquid layer
(SCILL), has been suggested for oxidation processes to increase the activity and
selectivity of the heterogeneous catalyst. Furthermore, the SCILL system has the
potential to achieve sustainability goals while following the principles of circular
economy and green chemistry.

Keywords: Oxidation processes, Heterogenous catalysis, Oxidant, lonic liquids,
Solid catalyst with ionic liquids layer.

SOLID CATALYST WITH IONIC LIQUID LAYER (SCILL),
NOWATORSKI SYSTEM KATALITYCZNY
DO UTLENIANIA WEGLOWODOROW

Streszczenie

Utlenianie weglowodorow do wysokowarto$ciowych zwiazkow jest jednym
z najwazniejszych przemyslowych proceséw petrochemicznych. Roczna
produkcja wodoronadtlenkéw (wodoronadtlenkéw etylobenzenu i wodoro-
nadtlenkow kumenu) z wykorzystaniem proceséw utleniania wynosi na calym
swiecie ponad 23 miliony ton bez uzycia katalizatora. W tym referacie
konferencyjnym  omoéwiono  uktady  katalityczne 1 zaproponowano
heterogeniczne katalizatory proceséw utleniania. Niemniej jednak katalizatory
heterogeniczne maja pewne wady, takie jak niska selektywnos¢ i konwersja,
dlatego tez ciecze jonowe w katalizie zostaty doktadnie omowione. Doktadniej,
katalizator staly z warstwa cieczy jonowej (SCILL) zostal zaproponowany do
procesdéw utleniania w celu zwigkszenia aktywnosci i selektywnosci katalizatora
heterogenicznego. Ponadto system SCILL ma potencjat do osiggnigcia celow
zréwnowazonego rozwoju przy jednoczesnym przestrzeganiu zasad gospodarki
o0 obiegu zamknigtym i zielonej chemii.

Stowa kluczowe: procesy utleniania, kataliza heterogeniczna, utleniacz, ciecze
jonowe, katalizator staly z warstwg cieczy jonowych.
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ANALIZA TOPOGRAFII POWIERZCHNI ORAZ
WLASNOSCI OPTYCZNYCH CIENKIEJ
NANOKOMPOZYTOWEJ WARSTWY PVP/SNO;

1. Wstep

W ostatnich latach osiggni¢to ogromny postep badawczy w opracowywaniu
nowatorskich  cienkich folii na bazie polimerow do zastosowan
optoelektronicznych. Tego rodzaju cienkie folie sa niezwykle pozadane do
budowy innowacyjnych, wysokowydajnych ogniw fotowoltaicznych, ptaskich
wyswietlaczy, czujnikéw gazu, biosensorow, tagéw RFID, urzadzen
przenosnych itp. [1, 2, 11, 3-10]. Dotychczas opracowano wiele metod
wytwarzania cienkich warstw na bazie polimerow, m.in. zol-zel, elektrospray,
dip-coating, electrospinning i spin-coating, elektroprzedzenie [12-20]. Ostatnia
z wymienionych metod to szybkie przygotowanie cienkich folii z roztworu
polimeru o pozadanych wlasnosciach dzigki mozliwosci precyzyjnego
kontrolowania parametréw procesu [20, 21]. Poliwinylopirolidon (PVP) ze
wzgledu na wiele korzystnych wiasno$ci, takich jak wysoka przezroczystosc,
duza ruchliwo$¢ jonow, dobra stabilno$¢ termiczna, wytrzymato$¢ mechaniczna,
niska toksyczno$§¢ 1 tatwos¢ przetwarzania, jest jednym z najczgScie]
wykorzystywanych polimerow do procesu spin-coatingu [1, 22, 23]. Ponadto
jego zdolno$¢ magazynowania tadunku zalezy od st¢zenia domieszki. Stad, ze
wzgledu na fatwos¢ domieszkowania wieloma rodzajami nanoczastek
w niniejszej pracy jako polimer bazowy zastosowano poliwinylopirolidon [24].

Dotychczas pojawito si¢ wiele badan sugerujacych, ze domieszkowanie
polimeru nanoczastkami tlenku metalu moze znaczaco wplywaé na jego
wlasnosci optyczne i elektryczne [5, 6, 21, 24-29]. Domieszkowanie matrycy
polimerowej wypelniaczami w postaci nanoczastek tlenku nieorganicznego

! weronika.smok@polsl.pl, Katedra Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska.
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moze poprawi¢ wlasciwosci optyczne, magnetyczne i elektryczne. Wérod tych
wypelniaczy z tlenkow metali coraz wigksza uwage naukowcOw przyciaga
tlenek cyny, ze wzgledu na swoje unikalne wlasnosci elektryczne i optyczne,
ktore moga by¢ alternatywa, a nawet konkurencja dla znacznie bardziej
popularnego TiO: czy ZnO. SnO, jest potprzewodnikiem typu n z szeroka
przerwa energetyczng (3,6-4,0 eV) o wysokiej przewodnosci i niskiej
toksycznosci [30, 31]. Ze wzgledu na te wlasciwosci nanostrukturalne SnO,
czgsto  jest wykorzystywane w  budowie czujnikow  gazu, ogniw
fotowoltaicznych, akumulatorow litowo-jonowych oraz w  procesach
fotokatalizy.

Stad, celem niniejszego artykutu  bylo  wytworzenie cienkiej
nanokompozytowej warstwy metodg spin-coatingu i zbadanie jej topografii
powierzchni 1 wiasno$ci optycznych.

2. Materialy i metodyka badawcza

W celu wytworzenia materialu do badan wykorzystano poliwinylopirolidon
(PVP, czystos¢ 99%, Mw =130 000 000 g/mol), nanoczastki SnO, (czystos¢
98%), oraz etanol (EtOH, czysto$¢ 99,8%). Wszystkie reagenty i odczynniki
zostaly dostarczone przez firm¢ Sigma Aldrich.

W pierwszym etapie pracy przygotowano roztwor do procesu spin-coatingu.
Do zlewki z odmierzona iloscia etanolu dodano odwazone uprzednio
nanoczastki SnO; i poddano procesowi sonikacji trwajacemu 15 min, w celu
rozbicia aglomeratéw nanoczastek. Nastepnie zlewke umieszczono na 24 h na
mieszadle magnetycznym i dodano PVP, tak aby osiagnac¢ stosunek wagowy
nanoczastek do polimeru réwny 1:10.

W kolejnym etapie roztwér pobrano za pomocg pipety i za pomoca
urzadzenia do spin-coatingu naniesiono na szkietko mikroskopowe z nastepujacymi
parametrami:

e objetos¢ roztworu: 0,5 ml,

o predkosc obrotowa: 4000 rpm,

e czas nanoszenia: 60 s.



InterTechDoc’2022 253

01lg
nanoczastek 1gPVP
Sn0,

Cienka
nanokompozytowa
warstwa

Spin-coating.

>

10 ml etanolu Szklane podtoze

Rys. 1. Schemat przedstawiajacy proces przygotowania nanokompozytowej warstwy
PVP/SnO; [opracowanie wlasne]

Fig. 1. Scheme showing the process of preparing a nanocomposite PVP / SnO, layer
[own study]

W celu identyfikacji morfologii oraz sktadu chemicznego wytworzonej
nanokompozytowej cienkiej warstwy wykorzystano skaningowy mikroskop
elektronowy (SEM) Zeiss Supra 35 wraz ze spektrometrem rentgenowskim
Trident XM4 (EDX). Analizy topografii powierzchni wytworzonej warstwy
dokonano za pomocg Mikroskopu Sit Atomowych (AFM) firmy Park System.
Bazujac na zdjeciach wykonanych za pomoca SEM, dokonano pomiaru $rednic
nanoczastek wykorzystanych jako napetniaczy oraz aglomeratow nanoczastek.
W warstwie przeprowadzono pomiar $rednic stu losowo wybranych nanoczgstek
za pomocg programu DigitalMicrograph. Ponadto, stosujac spektrofotometr
UV-Vis Evolution 220 Thermo-Scientific, wykonano pomiar absorbancji
wytworzonych materialdw w funkcji promieniowania elektromagnetycznego
padajacego na probke.

3. Nanoczastki SnO»

Rysunek 2 przedstawia zdjecie SEM nanoczastek SnO, wykorzystanych jako
nanonapetniacz cienkiej warstwy PVP. Stwierdzono, Ze nanoczastki
charakteryzowaty si¢ kulistym ksztattem i charakterystyczna dla nanomateriatow
tendencja do tworzenia si¢ aglomeratow. Na podstawie pomiaru $rednicy stu
losowo wybranych nanoczastek stwierdzono, ze ich S$rednica miesci si¢
w zakresie od 30 do 240 nm, a $rednia $rednica wynosita 90 nm. Widmo EDX
zarejestrowane dla nanoczastek SnO, potwierdzito, Zze sa one pozbawione
zanieczyszczen.
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Rys. 2. Zdjecie SEM oraz histogram przedstawiajacy rozktad warto$ci $rednic
nanoczastek SnO,

Fig. 2. SEM photo and a histogram showing the distribution of SnO, nanoparticle
diameters
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Rys. 3. Widmo EDS nanoczgstek SnO,
Fig. 3. EDS spectrum of SnO, nanoparticles

4. Cienkie nanokompozytowe warstwy PVP/SnO;

Wytworzone w procesie spin-coatingu cienkie kompozytowe warstwy
PVP/SnO, cechowaly si¢ brakiem wad i pekni¢¢, jednorodno$cig i rowno-
miernym zdyspergowaniem nanoczgstek wewnatrz matrycy PVP. Stukrotny
pomiar $rednicy losowo wybranych aglomeratow nanoczastek SnO, wykazat, ze
ich $rednia $rednica bylta rowna (rys. 4).

Analiza topografii powierzchni nanokompozytowej warstwy wykazatla,
poprawne, jednorodne rozmieszczenie mnanoczastek 1 ich aglomeratow
w strukturze materiatu (rys. 5).
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Rys. 4. Zdjecie SEM i histogram rozktadu $rednic losowo wybranych aglomeratow
nanoczastek SnO, w matrycy PVP

Fig. 4. SEM photo and histogram of diameter distribution of randomly selected
agglomerates of SnO, nanoparticles in the PVP matrix
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Rys. 5. Zdjecie AFM topografii powierzchni nanokompozytowej warstwy PVP/SnO,
Fig. 5. AFM photo of the surface topography of the PVP / SnO, nanocomposite layer

Na podstawie widma UV-Vis wykonanego w zakresie od 190 do 1100 nm
przeprowadzono analiz¢ morfologii wytworzonych cienkich warstw PVP
1 PVP/SnO,. Analiza wykazata, ze cienkie warstwy PVP charakteryzuja si¢ ostra
krawedzig absorpcji w zakresie bliskiego ultrafioletu, z kolei dodatek
nanoczastek SnO, spowodowat przesunig¢cie si¢ krawedzi w kierunku dhuzszych
fal. Wykorzystujac metode opisang szczegdélowo w literaturze, dokonano
pomiaru iporéwnania optycznej przerwy energetycznej warstwy PVP
i PVP/Sn0,. [32, 33]. Znaczne zmniejszenie optycznej przerwy energetycznej
uzyskano po domieszkowaniu nanoczgstkami SnO,, co wynika z faktu, iz
szeroko$¢ przerwy energetycznej nanoczgstek wynosi 3,6 eV.
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Fig. 7. The bandwidth of a thin PVP layer
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Fig. 9. The bandwidth of a thin PVP / SnO2 layer
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5. Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy wytworzono cienkie nanokompozytowe warstwy
PVP/Sn0O; stosujac nowoczesng technologie spin-coating oraz przeprowadzono
analiz¢ morfologii, topografii i wlasnosci optycznych uzyskanych materiatow.
Otrzymane cienkie warstwy PVP/SnO, charakteryzowaly si¢ brakiem wad
i obecnoscia aglomeratow nanoczastek wewnatrz matrycy PVP. Analiza
topografii warstwy wykazata, ze jej powierzchnia nie jest gladka ze wzgledu na
wystajace ponad powierzchni¢ nanoczastki. Ponadto zaobserwowano, ze
dodatek nanoczastek SnO, korzystnie wptywa na wlasnosci optyczne,
przesuwajac krawedz absorpcji w kierunku §wiatla widzialnego i zmniejszajac
szeroko$¢ przerwy energetycznej cienkiej warstwy z 4,03 eV do 3,30 eV.
Wspomniane wiasnosci optyczne predysponujg wytworzone materialy do
zastosowania w budowie cienkowarstwowych ekrandow 1 nowoczesnej
elektroniki.
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ANALIZA TOPOGRAFII POWIERZCHNI ORAZ
WLEASNOSCI OPTYCZNYCH CIENKIEJ
NANOKOMPOZYTOWEJ WARSTWY PVP/SNO2

Streszczenie

Celem pracy bylo wykorzystanie nowoczesnej techniki spin-coatingu do
wytworzenia cienkich nanokompozytowych warstw PVP/SnO2 oraz dokonanie
analizy ich morfologii, topografii powierzchni oraz wlasnosci optycznych.
Otrzymane warstwy poddano analizie morfologii i topografii powierzchni za
pomoca odpowiednio skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz
mikroskopu sil atomowych (AFM). Analizy wlasnosci optycznych dokonano na
podstawie widm UV-Vis.

Stowa kluczowe: spin-coating, cienkie warstwy, nanokompozyty, tlenek cyny.

ANALYSIS OF THE SURFACE TOPOGRAPHY AND
OPTICAL PROPERTIES OF THIN NANOCOMPOSITE
PVP/SNO2 FILM

Abstract

The aim of the work was to use the modern spin-coating technique to
produce thin nanocomposite PVP/SnO2 layers and to analyze their morphology,
surface topography and optical properties. The obtained layers were analyzed for
the morphology and surface topography using the scanning electron microscope
(SEM) and the atomic force microscope (AFM), respectively. Optical properties
were analyzed on the basis of UV-Vis spectra.

Keywords: electrospinning, nanofibers, nanoparticles, indium oxide.
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KONSTRUKCJA MAKROCYKLU FERROCENOWEGO
Z. WYKORZYSTANIEM GRAFIKI MOLEKULARNEJ
I DRUKU 3D

1. Wstep

Wizualizacja atoméw 1 czasteczek chemicznych jest jedng z fundamen-
talnych form komunikacji chemikéw migedzy sobg oraz sposobem
przekazywania wiedzy chemicznej na kazdym poziomie edukacji. Osiggniecie
pozytywnych rezultatbw w tego typie komunikacji wymaga stosowania
rozmaitych form graficznych, zaczynajac od prostych rysunkow kreskowych az
do zaawansowanych obrazow trojwymiarowych, tworzonych za pomoca
specjalistycznych programéw komputerowych. Inng, bardziej namacalng forma
wizualizacji sg rzeczywiste modele trojwymiarowe tworzone z wykorzystaniem
tworzyw syntetycznych lub bardziej tradycyjnych materiatow, takich jak
drewno, metale lub ich kombinacje. Techniki konstrukcji takich modeli opieraja
si¢ na klasycznych metodach przetworstwa tworzyw syntetycznych (wtrysk czy
tez wytlaczanie), obrobce metali (skrawanie, odlewanie, kucie) lub drewna
(cigcie, rzezbienie, polerowanie). Jedng z nowoczesnych form wykonywania
modeli chemicznych (inie tylko chemicznych) jest uzycie drukarek
trojwymiarowych (3D) wykorzystujacych podczas druku zaré6wno komercyjne
filamenty wykonane z rozmaitych termoplastycznych tworzyw syntetycznych,
jak i specjalne ciecze krzepnace.

Inspiracja do wykonania niniejszej pracy byt trojwymiarowy model
popularnej zabawki zwanej sfera Hobermana [1]. Cecha charakterystyczng sfery
jest zmiana wymiaréw pod wplywem przytozenia sit zewnetrznych. Konstrukcja
sktada si¢ ze zbioru przesel oraz zawiasow. Ze wzgledu na znaczne

1 Wojciech.Szczepankiewicz@polsl.pl, Katedra Chemii Organicznej Bioorganicznej
i Biotechnologii, Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/rch/.
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skomplikowanie tej sfery do dalszych rozwazan zastosowano jej element ptaski,
zwany kotem lub mechanizmem Hobermana [2, 3]. Mechanizm ten pozbawiony
jest troj- oraz czterodzielnych zawiaséw. Pozostaja jedynie zawiasy ptaskie
i takie przesta. Na poczatku zadano sobie pytanie, czy mozliwe jest przeniesienie
modelu mechanicznego kota Hobermana na jego molekularny odpowiednik, co
moze by¢ molekularnym odpowiednikiem przesta oraz zawiasu w takim kole.
Praca nad tym zagadnieniem zostata podzielona na dwie zasadnicze czgsci, ktore
zostang szczegotowo opisane w kolejnych punktach.

2. Konstrukcja makrocyklu ferrocenowego in silico

Tworzenie obrazu komputerowego

Przedstawiony nizej na rysunku 1 obraz czasteczki chemicznej zostat
utworzony za pomoca licencjonowanej wersji programu ChemBio 3D Ultra [4],
z wykorzystaniem narzedzia zwanego zbiorem wspotrzednych wewnetrznych
(internal coordinates). W $rodowisku chemikow zbidr ten czesto nazywa si¢
macierza Z [5, 6]. Idea wspotrzednych wewnetrznych jest uzycie jedynie trzech
parametrow do umiejscowienia w przestrzeni trojwymiarowej poszczegdlnych
atomow. Wiele programéw do wizualizacji czasteczek chemicznych potrafi
odczyta¢ te informacje i w efekcie da¢ obraz ztozonej czasteczki chemicznej na
ekranie monitora komputerowego, komorki lub tabletu. Wspomniane powyzej
parametry to tylko trzy wielkosci liczbowe, tj. odleglo$¢ migdzyatomowa, kat
walencyjny pomig¢dzy trzema atomami oraz kat dwuscienny (torsyjny) pomiedzy
czterema atomami. W celu utworzenia obrazu komputerowego konieczne jest
powigzanie zbioru wspotrzednych wewnetrznych z jego kartezjanskim
odpowiednikiem. Dokonuje si¢ tego przez §ciste przyporzadkowanie potozenia
trzech pierwszych atomow uktadu wspolrzgdnych wewnetrznych do ukladu
prostokatnego. I tak, pierwszy atom z definicji umieszcza si¢ w poczatku uktadu
kartezjanskiego, drugi znajduje si¢ na dodatniej cze$ci osi x, w odleglosci
wynikajacej z wilasciwos$ci chemicznych (dlugosci wigzania chemicznego
pomigdzy atomami pierwszym a drugim), trzeci atom znajduje si¢ albo na osi x,
albo na ptaszczyznie xy (w zalezno$ci od geometrii rozpatrywanej czasteczki
zdefiniowanej przez kat walencyjny pomiedzy trzema atomami). Czwarty
i kazdy nastepny atom znajduje si¢ w potozeniu wyznaczonym przez trzy
poprzednie atomy i dodatkowo przez wartosci odpowiednich katow
dwusciennych. Zbior uzyty do wytworzenia ponizszego obrazu jest dostepny
w Internecie [7].
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Rys. 1. Model komputerowy makrocyklu ferrocenowego uzyskany ze zbioru
wspolrzgdnych wewngtrznych (dodatkowe kropki bez wigzan chemicznych to
tzw. atomy pomocnicze, ktore stosuje si¢ w celu utatwienia konstrukcji macierzy
Z) [opracowanie wlasne, 7]

Fig. 1. Computer model of the ferrocene macrocycle obtained from the set of internal
coordinates (additional dots without chemical bonds are the so-called auxiliary
atoms, which are used to facilitate the construction of the Z matrix [own study
based on [7]

Cechg charakterystyczng zbioru wspotrzgdnych wewnetrznych (macierzy Z)
jest prosta mozliwos¢ zmiany geometrii czasteczki, np. przez modyfikacje
odleglosci miedzy atomami, katow walencyjnych lub katow dwusciennych
w zbiorze danych. W przedstawionym powyzej modelu synchroniczna zmiana
wartosci zbioru dwodch katéw dwusciennych powigzanych ze sobg zalezno$cia
funkcyjng umozliwita rowniez zmian¢ wymiaro6w modelu. Efekt ten zostal
osiggnicty przez stworzenie relacji zalezno$ci pomigdzy zbiorami katow
dwusciennych w programie MS Excel (rysunek 2ab). Wynik takich modyfikacji
zostal zapisany w pliku tekstowym i odtworzony w jednym z programoéw do
edycji grafiki molekularnej (tutaj ChemBio 3D Ultra). Dzigki temu mozna
zobaczy¢ obrazy makrocyklu o réznych wielkosciach, nawet z symulacja
widoku tréjwymiarowego przez zastosowanie techniki widzenia réwnoleglego
lub specjalnych okularéw wyposazonych w filtry kolorow.
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Rys. 2ab. Makrocykle ferrocenowe o roznej wielkosci uzyskane przez modyfikacje
warto$ci katow dwusciennych tego samego modelu podstawowego: a) o mniejszej
srednicy, b) o wiekszej srednicy, [opracowanie wiasne]

Fig. 2ab. Ferrocene macrocycles of various sizes obtained by modifying the dihedral
angles of the same basic model: a) with a smaller diameter, b) with a larger
diameter, [own study]

Wspohrzgdne wewnetrzne stwarzaja jednak pewien problem, ktory nie
wystepuje w wypadku ich kartezjanskich odpowiednikow. Oto6z, podczas
ruchow atomow wzgledem siebie moze si¢ zdarzy¢ sytuacja, w ktorej zanika
jedna ze $cian, definiujaca pewien kat dwuscienny. Tego typu konfiguracja
atomow powoduje, ze ten kat ten staje si¢ nieokreslony i program komputerowy
odczytujacy macierz Z zwraca blad zamiast obrazu czasteczki. Mozna jednak
zapobiec tego typu zdarzeniom przez wprowadzenie tzw. atomu pozornego lub
pomocniczego (dummy atom) [8]. Atom ten ma swdj wlasny symbol literowy,
ktorego posta¢ zalezy od programu graficznego (najczesciej jest to litera X).
Potozenie atomu X definiuje si¢ arbitralnie wzgledem trzech poprzednich, ale
w taki sposob, aby zmiany potozenia nastgpnych atomoéw, ktorych polozenie
definiuje si¢ wzgledem atomu pozornego, nie prowadzilty do zaniku S$cian
i nieokreslono$ci zwigzanych z nimi katow dwusciennych. W niniejszej pracy
atomy pozorne zostaty uzyte do definicji potozen atomow wegla (odpowiednich
katow dwusciennych) w lancuchach butadinowych oraz pierscieniach
weglowych ferrocenu. Na rys. 1 oraz 2 s3 one widoczne w postaci ,kulek”,
ktorych $rednica jest znacznie mniejsza od atomow wegla wodoru 1 jonow
zelaza. Dodatkowo, atomy pozorne nie sa potaczone z innymi atomami za
pomoca wigzan chemicznych.

Papierowa wersja niniejszej pracy nie pozwala na pokazanie animacji zmian
wielko$ci omawianego makrocyklu ferrocenowego, jednakze palindromowa
i zapetlona animacja ekspansji oraz kontrakcji makrocyklu (w postaci
animowanego pliku gif) zostala zamieszczona na stronie serwisu Giphy [9].
Nalezy doda¢, ze serwis Giphy umozliwia pobranie animowanego pliku na
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wlasny komputer'. Zazwyczaj programy stosowane do wyswietlania grafiki
(w tym zdje¢ fotograficznych) daja mozliwos¢ odtwarzania zawartosci
animowanych plikow gif.

Ekspansja pierscienia istotnie zmienia jego rozmiary. W postaci najbardziej
Scisnigtej” diagonalna odlegto$¢ migdzy atomami wodoru wewnatrz pierscienia
wynosi 14,44 A, natomiast miedzy zewnetrznymi odleglo$é ta jest réwna
52,25 A. Ekspansja pierScienia do maksymalnych rozmiaréw powoduje, ze
odleglosci te zwiekszaja sie odpowiednio 44,23 oraz 63,39 A. Nalezy nadmieni¢,
ze o ile podczas ekspansji $rednica zewnetrzna powicksza si¢ o 11,04 A, $rednica
wewnetrzna powicksza sie az 0 29,79 A.

Tworzenie wydruku 3D

Przeniesienie modelu trojwymiarowego z pamigci komputera do
rzeczywistosci fizycznej zostalo w ostatnich latach znacznie utatwione
w wyniku rozpowszechnienia si¢ drukarek 3D przyrostowych lub zywicznych.
Dla poréwnania dawniej konstrukcja modeli chemicznych byta ograniczona do
komercyjnych  zestawoéw  skladajacych si¢  zréznokolorowych  kulek
wyobrazajacych atomy oraz elastycznych tacznikow o zadanych wymiarach.
Oczywiscie tego typu zestawy sa dostgpne w sprzedazy rowniez dzisiaj i moga
dobrze stuzy¢ edukacji chemicznej [10].

O ile zaleta modeli komercyjnych jest mozliwo$¢ wielokrotnego sktadania
i rozktadania struktur molekularnych oraz przypisanie réznym atomom réznych
kolorow, to niewatpliwa wada brak mozliwosci dobrania specyficznej dlugosci
wigzan, wyboru ich formy oraz sposobu przedstawienia atomow. Szczegodlnie
chodzi tu o zmiang ich wygladu od tradycyjnych kulek (wyrazonych za pomoca
promieni walencyjnych) do sfer wyznaczonych charakterystycznymi
promieniami van der Waalsa [11]. Zastosowanie druku 3D umozliwia tego typu
zmiany geometrii i wygladu atoméw. Drozsze systemy drukowania umozliwiaja
réwniez stosowanie réznych kolorow.
Dodatkowo projektowanie molekul zorientowane na druk 3D pozwala na
wprowadzenie do modelu dodatkowych stopni swobody zwigzanych ze
zmianami geometrii czgsteczek. W omawianym powyzej przykladzie
makrocyklu ferrocenowego chodzito o mozliwos¢ takiego zaprojektowania
uktadu, aby stal si¢ mozliwy obrdt pierscieni weglowych w ptaszczyznach
rownolegltych wzgledem centralnego jonu zelaza. Efekt ten zostal osiggnigty
przez wydrukowanie fragmentow modelu ferrocenu z ,,przepotowionym” jonem
zelaza. W uzyskanych potdéwkach zostaly przymocowane mate magnesy
neodymowe zwrocone do siebie przeciwnymi biegunami. Tego typu zabieg
umozliwit wzglednie trwale potaczenie konstrukcji w cato$¢ i mechaniczny
obrot plaszczyzn pierscieni wzglgdem siebie (rysunek 3ab).

! Inne animacje wykonane przez autora niniejszego tekstu sa dostepne na stronie:
https://giphy.com/channel/wojciechszczepankiewicz.



InterTechDoc’2022 269

Rys. 3ab. Model 3D czasteczki ferrocen roztozony na polowki: a) i ztozony w catos¢
dzieki przyciaganiu przeciwnych biegunéw magneséw neodymowych,
b) Widoczne niedoskonatosci druku wynikaja z wczesnych etapow
zaznajamiania si¢ z wlasciwosciami drukarki 3D, [opracowanie wlasne]

Fig. 3ab. 3D model of the ferrocene molecule broken into halves: a) and put together due
to the attraction of opposite poles of neodymium magnets, b) Visible printing
imperfections result from the early stages of familiarizing yourself with the
properties of a 3D printer, [own study]

Ruchomy model makrocyklu ferrocenowego zostal poprzedzony projektem
iwydrukiem jego mechanicznego pierwowzoru (kota  Hobermana)
przedstawionego na rysunku 4. Koto to generalnie zachowuje dlugosci wigzan
ikaty swojego molekularnego odpowiednika. W celu uzyskania mozliwosci
ekspansji i kontrakcji kota przesta zostaly potaczone na ruchomych zawiasach,
ktore zostaly zablokowane grzybkami wklejonymi w specjalnie do tego celu
przygotowanych otworach.

1

Rys. 4. Mechaniczny model kota Hobermana utworzony za pomoca drukarki 3D,
[opracowanie wtasne]
Fig. 4. Mechanical model of Hoberman's wheel created with a 3D printer, [own study]

Korzystajac z wczesniej opracowanych elementéw molekularnych oraz
wyzej przedstawionego modelu mechanicznego skonstruowano molekularny
odpowiednik kota Hobermana. Budowa modelu opierata si¢ na dwudziestu
elementach sktadajacych si¢ z trzech potdéwek czasteczki ferrocenu potagczonych
za pomocg dwoch prostoliniowych tancuchow weglowych buta-1,3-diynu,
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w ktorym na przemian wystepuja pojedyncze i potrojne wigzania wegiel-wegiel.
(rysunek 5.). Lancuchy te odpowiadaja przgstom w mechanicznym
pierwowzorze kola Hobermana. Z chemicznego punktu widzenia jest to
najprostszy 1 jedyny model, ktory zapewnia prostoliniowo$¢ konstrukeji
molekularnej. Mozliwy do pomyslenia odpowiednik prostoliniowy sktadajacy
si¢ z uktadu czterech atoméw wegla potaczonych sprzezonym ukladem wigzan
podwojnych (buta-1,2,3-trien) nie jest odpowiedni z tego wzgledu, ze
wprawdzie uklad czterech atomow wegla jest prostoliniowy, ale poczatkowe
i koncowe wigzanie juz takie nie i jest usytuowane pod katem okoto 120° od
prostoliniowego tancucha czterowgglowego. Ten efekt sprawia, ze nie jest
mozliwe proste polaczenie atomow wegla w  pierScieniach ferrocenu
z weglowymi przestami buta-1,2,3-trienowymi.

Rys. 5. Podstawowe elementy konstrukcyjne makrocyklu ferrocenowego z wbudowanymi
magnesami neodymowymi [opracowanie wiasne]

Fig. 5. Basic structural elements of the ferrocene macrocycle with embedded
neodymium magnet [own study]

Wzorem do konstrukcji powyzszego modelu byly parametry molekularne
czgsteczki 1,4-diferrocenylobuta-1,3-diynu, otrzymanej z wykorzystaniem
technik syntezy organicznej a nastepnie poddanej analizie monokrysztatu
uzyskanego zwigzku za pomoca rentgenografii strukturalnej w celu otrzymania
jego tréjwymiarowej struktury, to znaczy odlegtosci migdzyatomowych, katow
walencyjnych i katow dwusciennych w kontek$cie zbioru wspoétrzednych
wewngetrznych badz potozen atomow w przestrzeni trojwymiarowej w kontekscie
zbioru wspotrzednych kartezjanskich [12].

Ztozenie dwudziestu pokazanych powyzej elementdow umozliwito
zbudowanie tréjwymiarowego modelu omawianego makrocyklu w powickszeniu
okoto stu miliondw razy. Przylozenie diagonalnej sity rozciggajacej Ilub
sciskajagcej do elementdow modelu pozwala na zmiang wymiarow modelu
(rysunek 6.). Podobnie rzecz si¢ ma w jego mechanicznym pierwowzorze
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Rys. 6ab. Model makrocyklu ferrocenowego wydrukowany za pomoca techniku druku 3D
przy dwoch wartosciach kata dwusciennego: a) o mniejszej $rednicy, b) o wigkszej
srednicy [opracowanie wlasne]

Fig. 6ab. Model of the ferrocene macrocycle printed by 3D printing technique at two

diagonal angle values: a) with a smaller diameter, b) with a larger diameter [own
study]

Ze wzgledu na niewielkg site przyciagajaca zastosowanych magnesoéw
zmiany rozmiaru modelu mozna dokonywa¢ jedynie na powierzchni poziomej
pozbawionej nierownosci. Pod tym wzgledem konstrukcja jest delikatna.
W przysztosci planuje si¢ zastosowanie w pelni mechanicznych zawiasow
umozliwiajagcych pokaz wiasciwosci modelu rowniez w pozycjach innych niz
pozioma.

Technologia tworzenia modelu 3D

Wszystkie trojwymiarowe elementy prezentowanego powyzej modelu
makrocyklu ferrocenowego zostaly zaprojektowane z uzyciem prostego
programu CAD o nazwie ,,3D Builder”. Program ten jest dostgpny bezptatnie
z zasobow sklepu z oprogramowaniem firmy Microsoft i pracuje pod kontrola
systemOéw operacyjnych Windows 10 i 11. Cecha charakterystyczng uzytego
programu jest operowanie wspotrzednymi kartezjanskimi geometrycznych
srodkow konstruowanych bryl geometrycznych. Nalezy pamigtaé, ze
wprowadzajac bryle (np. kulg albo walec) o zadanych wymiarach program
umieszcza wybrany ksztalt w kartezjanskim uktadzie wspotrzednych w taki
sposob, ze pokazywane w programie wspolrzgdne odpowiadaja potozeniu
geometrycznemu $rodka kuli lub punkt wnetrza walca (lub innej wybranej
bryty), punkt ten znajduje si¢ na osi wzdtuznej walca w potowie jego dtugosci.
Po potaczeniu bryt w wicksze konstrukcje potozenie Srodka jest zdefiniowane
przez obliczony geometryczny $rodek takiego uktadu i moze si¢ znajdowac na
zewnatrz poza $cianami. Taki wybor okreslania polozenia moze by¢ pewnym
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utrudnieniem przy budowie bardziej zaawansowanych konstrukcji, do ktorych
niewatpliwie naleza elementy omawianego makrocyklu. Problemy te udato si¢
w duzej czeSci zniwelowal przez zastosowanie kombinacji przesunigé
i obrotow wokot utworzonego wczesniej punktu centralnego.

Zbudowany model molekularny powinien by¢ zapisany na dysku w postaci
pliku, ktéry umozliwia ponowienie pracy konstrukcyjnej po przerwie
w uzytkowaniu komputera. Program ,,3D Builder” pozwala na zapisanie pliku
w wielu formatach, w tym we wilasnym 3mf lub w bardziej popularnym
formacie stl (pozostale, dostepne formaty zapisu to: obj, ply, glb oraz gltf). Zapis
w formacie stl wprawdzie scala konstrukcje i uniemozliwia podziat modelu na
sktadowe przy powtdrnej edycji, ale czgsto jest precyzyjniej odczytywany przez
programy do bezposredniej obstugi drukarek 3D.

Ostatnim etapem przed fizycznym wydrukiem modelu na pomoca drukarki
trojwymiarowej jest przeksztatcenie pliku, zapisanego w jednym z wyzej
wspomnianych formatéw, na plik zawierajacy komendy niezbgdne do
bezposredniego sterowania procesem wydruku. Zazwyczaj sg to pliki
orozszerzeniu gcode. Tego typu pliki sg zwyklymi plikami tekstowymi
i zawieraja komendy inicjalizujgce dziatanie uzywanej drukarki, komendy
sterujace przesuwem dyszy wedhlug osi x, y oraz z, a takze zawiera komendy
sterujace zachowaniem drukarki po zakonczeniu pracy. Programy komputerowe
obslugujace ten etap nazywa si¢ zargonowo ,,slicerami”. Pliki gcode do modeli
przedstawionych powyzej zostaly utworzone za pomoca slicera ,,Ultimaker
Cura” [13]. Ten darmowy program umozliwia wizualizacj¢ modelu na
platformie wybranej drukarki i modelowanie przesuwu dyszy drukarki warstwa
po warstwie. Program za pomoca koloréw rozroznia funkcje, jakie petni
tworzywo syntetyczne w drukowanym obiekcie (elementy adhezyjne, $ciany,
wsporniki, wypeknienie, itp.). Obok podstawowej funkcji tworzenia pliku gcode,
program pozwala na sterowanie wszystkimi funkcjami drukarki, takimi jak
temperatura dyszy, temperatura stolika, na ktorym odbywa si¢ druk, szybkosci
wytlaczania (ekstruzji), szybkosci wycofywania (retrakcji) filamentu podczas
biegu jalowego dyszy itd. Po utworzeniu pliku gcode program podaje
szacunkowy czas wydruku modelu oraz ilo$¢ filamentu (gramy i metry biezace),
ktory zostanie zuzyty podczas pracy drukarki.

Plik gcode przenosi si¢ do urzadzenia drukujacego albo za pomoca karty
pamieci, albo przez kabel potaczony z komputerem lub tez z wykorzystaniem
zlacza WiFi. Przedstawione wyzej modele czasteczek chemicznych zostaty
wydrukowane za pomocg popularnej drukarki ,,Creality Ender 3 V2” [14]. Nie
jest to urzadzenie profesjonalne, ale umozliwia wydruk modeli o obje¢tosci do
12100 cm?, czyli nieco ponad 12 litréw, z zachowaniem przyzwoitej jakosci
wydrukow. Oczywiscie drukarka nie moze pracowac efektywnie bez filamentu,
czyli zylki z termoplastycznego tworzywa syntetycznego, ktore jest materiatem,
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z ktérego drukuje si¢ model. W Polsce filamenty do druku przyrostowego
oferuje  spora liczba firm.  Najpopularniejszym  tworzywem  do
nieprofesjonalnych zastosowan jest polilaktyd (skrot PLA), ktory jest
termoplastycznym (topigcym si¢ pod wplywem ogrzewania) tworzywem
syntetycznym, otrzymywanym na skale przemystowa w wyniku reakcji
polikondensacji kwasu mlekowego badZz polimeryzacji zwigzku chemicznego
zwanego laktydem [15]. Cechy charakterystyczne tego polimeru to jego
biodegradowalno$¢ oraz przyjazny Srodowisku fakt, ze PLA otrzymuje si¢
z surowcow odnawialnych. Dostepna cena i dos¢ tagodne warunki przetworstwa
sa jednak okupione niezbyt wygoérowanymi parametrami mechanicznymi
wydrukowanych przedmiotow. Jezeli model musi mie¢ lepsze parametry to
stosuje si¢ filamenty wykonane z innych materialtdéw, np. kopolimeru
akrylonitrylu butadienu i styrenu (w skrocie ABS). Zamiast butadienu stosuje si¢
rowniez estry kwasu akrylowego (ASA). Modele wymagajace elastyczno$ci (np.
uszczelki) drukuje si¢ za pomoca filamentow poliuretanowych (TPU).
Przedstawione wyzej przyklady materialow, z ktorych produkuje si¢ filamenty
sg wprawdzie reprezentatywne, ale nie wyczerpuja gamy oferowanych tworzyw.
Zdaje si¢ rowniez, ze oferta tego typu tworzyw bedzie si¢ systematycznie
powigkszac, a ich parametry wytrzymatosciowe stopniowo polepszac.

Przedstawiony na rysunku 6 model makrocyklu zostal wydrukowany przy
uzyciu filamentu PLA o zabarwieniu fioletowym firmy Devil Design [16].
Sumaryczny czas wydruku wszystkich dwudziestu elementéow modelu wynosit
okoto 120 godzin.

3. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono etapy tworzenia trojwymiarowego modelu
makrocyklu zwigzku chemicznego zawierajagcego zawiasy zbudowane
z czasteczek ferrocenu 1 przesta w postaci prostoliniowych tancuchow
sktadajagcych si¢ z atoméw wegla, polaczonych naprzemiennie wigzaniami
pojedynczymi i potrojnymi. W pierwszym etapie skonstruowano model
komputerowy. Do tego celu uzyto zbioru wspoétrzednych wewngtrznych, zamiast
zbioru wspotrzednych Kkartezjanskich. Zbior wspotrzednych wewngtrznych
sktada si¢ z macierzy odleglosci migdzy dwoma atomami, kagtow walencyjnych
pomiedzy trzema atomami katéw dwusciennych pomiedzy czterema atomami.
Modyfikujac warto$ci katow dwusciennych, uzyskano wiele obrazow modeli
makrocyklu o réznych rozmiarach liniowych tej czasteczki. Nastepnie obrazy te
potaczono w animowany plik gif. Wyswietlanie tego pliku na ekranie monitora
pozwala zobaczy¢ zmiany wygladu czasteczki podczas jej ekspansji i kontrakcji,



274 InterTechDoc’2022

ktore symulujg przylozenie zewnetrznych sit rozciagajacych i $ciskajgcych.
W drugim etapie skonstruowano komputerowy model z wykorzystaniem
prostego oprogramowania CAD. Model ten postuzyt do utworzenia rzeczywistej
konstrukcji makrocyklu dzigki zastosowaniu druku tréjwymiarowego.
Mozliwos¢ ekspansji i kontrakcji wydrukowanego modelu uzyskano dzigki
uzyciu magnesOw  przyciggajagcych fragmenty czasteczki do  siebie,
z zachowaniem réwnoleglego obrotu jej elementow.
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KONSTRUKCJA MAKROCYKLU FERROCENOWEGO
Z. WYKORZYSTANIEM GRAFIKI MOLEKULARNEJ
I DRUKU 3D

Streszczenie

W artykule pokazano dwuetapowg technologi¢ tworzenia trojwymiarowego
modelu czasteczki chemicznej o charakterze makrocyklu. Pierwszy etap polegat
na konstrukcji modelu komputerowego z uzyciem zbioru wspotrzednych
wewngtrznych. Zbior ten szczegdlnie dobrze nadaje si¢ do definicji polozen
atomow w czasteczkach chemicznych. Drugi etap polegatl na wykorzystaniu
oprogramowania CAD do zbudowania modelu, ktory nastepnie urealniono przez
wydruk za pomocg drukarki tréjwymiarowe;.

Stowa kluczowe: ferrocen, makrocykl, druk 3D, wspotrzedne wewngtrzne.

CONSTRUCTION OF THE FERROCENE MACROCYCLE
WITH THE USE OF MOLECULAR GRAPHICS AND
3D PRINTING

Abstract

The paper presents a two-stage technology for creating a three-dimensional
model of a chemical molecule with a macrocycle character. The first stage was
used in the construction of a computer model using a set of internal coordinates.
This set was conceived to define the positions of atoms in chemical molecules.
The second stage consisted in using CAD software to build a model, which was
then made real by printing it using a 3D printer.

Keywords: ferrocene, macrocycle, 3D printing, internal coordinates.
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POTENCJAL WYKORZYSTANIA PROCESU SEPARACJI
MEMBRANOWEJ DO ODZYSKU WODORU

1. Wprowadzenie

Separacja membranowa jest jedna z najpopularniejszych technik rozdziatu
sktadnikow mieszanin cieklych oraz gazowych. Od lat wykorzystuje si¢ ja
m. in: w przemysle rafineryjnym, chemicznym, spozywczym czy medycynie.
W wielu osrodkach badawczo-naukowych prowadzi si¢ prace z wykorzystaniem
membran. Przykladem moze by¢ separacja dwutlenku wegla ze strumienia
spalin w energetyce zawodowe] oraz separacja wodoru z réznych mieszanin
gazowych [1, 2, 3].

Membranowa separacja gazow jest procesem polegajacy na wykorzystaniu
roznic w rozpuszczalnosci i dyfuzyjnos$ci roéznych gazéw w konkretnych
polimerach sktadajacych si¢ na dang membrang. Sita napedowa procesu jest
roznica cisnien, stgzen lub potencjatu elektrycznego panujacych po obu stronach
modulu. Zaleta stosowania membran do separacji gazéw, w pordwnaniu
z innymi metodami separacji sktadnikow z mieszanin gazowych, jest brak
zmiany fazy z gazowej na ciekla. Zmniejsza to zapotrzebowanie na energi¢ do
prowadzenia procesu separacji. W dzisiejszych czasach techniki membranowe
wykorzystywane do separacji gazéw znajdujg najszersze zastosowanie w wielu
dziedzinach. Procesy separacji wykorzystywane sg m.in:

e do usuwania dwutlenku wegla z biogazu,

e odazotowania gazu ziemnego,

e wzbogacania powietrza w azot lub tlen,

e pozbywania si¢ wody ze strumieni gazowych.

Dobierajac odpowiedni rodzaj membrany, mozliwy jest rozdziat praktycznie
kazdej mieszaniny gazowej. W tym zakresie techniki membranowe zastepuja
takie procesy jak absorpcja, adsorpcja czy kriogenika [4, 5, 6]. Separacja

" Kamila.Szykowska@polsl.pl, Katedra Maszyn i Urzadzen Energetycznych, Wydziat Inzynierii
Srodowiska i Energetyki, Politechnika Slaska.
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sktadnikéw mieszanin gazowych moze mie¢ kluczowe znaczenie dla utrzymania
wiasciwych wskaznikéw ekologicznych i ekonomicznych danego procesu
technologicznego w obszarze inzynierii chemicznej, np. w przemysle
rafineryjnym, a takze w energetyce, m.in. podczas produkcji uzytkowych form
energii w uktadach zeroemisyjnych. Ponadto separacja sktadnikow mieszanin
gazowych jest niezbedna do realizacji licznych proceséw technologicznych.
Parametry procesu separacji sa niezwykle istotne z punktu widzenia catego
uktadu, w ktéorym znajduje on zastosowanie. UZzywanie membran w przemysle
upowszechniono dopiero po opracowaniu technologii wytwarzania modutow
membranowych, ktore pod wzgledem konstrukcyjnym pozwalajg na uzyskanie
duzej powierzchni rozdzialu w niewielkiej objgtosci. Separator membranowy
tworzony jest przez zbiér modutow polaczonych rownolegle lub szeregowo badz
kombinacji tych potgczen. Wybor rodzaju modutu membranowego do budowy
separatora zalezy w gltownej mierze od kosztow i parametrow zastosowania,
dlatego istotne jest precyzyjne okreslenie parametrow pracy modutow
tworzacych separator, a takze optymalnego sposobu ich taczenia. Konstrukcje
takie najczesciej cechujg si¢ niewielkimi rozmiarami, co jest wazne przy
wdrazaniu systemow separacji do istniejacych instalacji przemystowych.
Separatory membranowe cechujg si¢ prostota dzialania i brakiem ruchomych
czgsci mechanicznych, co powoduje zmniejszenie kosztow eksploatacyjnych.
Duza roéznorodno$¢ membran i proste sposoby ich modyfikacji pozwalajg na
tatwy dobor ukladu membranowego do konkretnych potrzeb. Jako zalete
procesu mozna uznaé jego temperaturg, ktorg moze by¢ temperatura otoczenia.
W procesie separacji nie ma potrzeby stosowania substancji dodatkowych, ktore
moga by¢ zagrozeniem dla srodowiska [3, 7, 8].

Nie mozna jednak zapomina¢ o wadach. Glowng wada jest koniecznosé
doktadnego oczyszczania surowego gazu (nadawy) z pylow, zwiazkow siarki,
smot i innych zanieczyszczen. Wprowadzenie nieoczyszczonego gazu powoduje
uszkodzenie membran i/lub znaczace pogorszenie wilasciwosci separacji, co
skutkuje zwiekszeniem energochtonno$¢ catego procesu. W procesie separacji
istnieje ryzyko tworzenia si¢ przy powierzchni membrany warstwy
polaryzacyjnej, ktora znaczaco obniza selektywnos¢ procesu. Niedokladne
oczyszczenie gazu wejsciowego niesie za sobg mozliwo$¢ zatykania si¢ porow
membrany, co prowadzi do ich deformacji i zaburzen procesu rozdziatu. Istotny
jest rowniez dobor odpowiedniego materialu membrany, dostosowany do sktadu
gazu wejsciowego [3, 9, 10, 11].

Mozliwo$¢ magazynowania wodoru w istniejacych rurociagach gazu
Ziemnego

Zwigkszenie udzialu energii odnawialnej w catkowitym bilansie
energetycznym powoduje powstawanie nadwyzek energii. Stale poszukuje si¢
efektywnych metod jej magazynowania. Pozyskana ze zrédel odnawialnych
energia elektryczna moze by¢ czasowo przechowywana, np. w postaci wodoru.
Zielony wodor, uzyskany z wykorzystaniem energii odnawialnej, to szansa na
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efektywng i praktyczng dekarbonizacj¢ gospodarki. Istniejace juz sieci gazowe
moga by¢ wykorzystywane jako magazyny wytworzonego wodoru. Sieci
gazowe pozwalajg nie tylko na dlugotrwale magazynowanie energii, ale takze na
przesytanie wodoru z miejsca wytworzenia do miejsc najbardziej efektywnego
jego wykorzystania. W ostatnich latach mozna zaobserwowaé stale rosnace
zainteresowanie dodawaniem do istniejacych sieci gazowych zielonego wodoru.
Technologie przesytu i addycji wodoru do rurociagébw gazu sa wcigz nowymi
rozwigzaniami, ktéore wymagaja badan, szczegélnie eksperymentalnych.
Wiasciwosci  fizykochemiczne sprawiaja, ze transport wodoru sieciami
gazowymi jest znacznie trudniejszy niz transport gazu ziemnego. Transport
wodoru wspdlnie z gazem ziemnym to nie tylko korzysci z tanszego kosztu
transportu. To takze mozliwo$¢ magazynowania znaczacych ilosci wodoru
w istniejagcych magazynach gazu ziemnego. Magazynowanie wodoru stanowi
wyzwanie w zakresie zardwno technologii, jak 1 przyszlego rozwoju
gospodarczego $wiata. Koncepcje technologii przedstawiono na rysunku 1.
Wodor wytworzony z wykorzystaniem energii elektrycznej z OZE jest
magazynowany w istniejacej sieci gazu ziemnego. Nast¢pnie, w razie potrzeby,
przy uzyciu technologii separacji membranowej, z mieszaniny moze by¢
odzyskany wodor/gaz ziemny [12, 13, 14, 15].
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Rys. 1. Ogodlny schemat koncepcji odzysku wodoru z sieci gazu ziemnego [opracowanie
wiasne]

Fig. 1. General Scheme of the concept of hydrogen recovery from the natural gas grid [own
study]

Na $wiecie obecnie prowadzone sg liczne badania nad technologia
membranowg. Naukowcy z Fraunhofer Gesellschaft (Niemcy) opracowali
technologi¢ membranowa, ktéora w tani i energooszczgdny sposob oddziela
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wodor od gazu ziemnego, przesytanych tym samym rurociggiem. Badania w tym
zakresie prowadzone sg w ramach projektu HYPOS (Hydrogen Power Storage
& Solutions East Germany) [16]. Firma o nazwie H2SITE planuje stworzenie,
przeznaczonych do pracy na mata skale, systemow separacji i produkcji wodoru,
ktore beda generowac wysokiej jakosci wodor [17]. Koncern Linde Engineering
uruchomil w niemieckim Dormagen pierwszy na $wiecie zaklad pilotazowy
pokazujacy, w jaki sposob mozna oddzieli¢ wodér od strumieni gazu ziemnego
za pomocg procesu zasilanego przez technologi¢ membranowsa, dostarczong
przez Evonik. Proces Linde Engineering o nazwie Hiselect jest szczegdlnie
istotny, gdyz umozliwia realizacj¢ koncepcji, w ktorych to wodor jest mieszany
zZ gazem ziemnym, transportowany tymi samymi rurociggami, a nast¢pnie
odzyskiwany. Mieszanina gazowa, ptynaca rurociagami, sktadajaca si¢ z wodoru
1 gazu ziemnego moze zawiera¢ od 5% do 60% H,. Nastgpnie membrany
wykorzystywane do ekstrakcji wodoru ze strumieni gazu ziemnego instalowane
sg w miejscu, w ktorym wystepuje potrzeba wykorzystania gazu. Odseparowany
wodor ma stezenie do 90%. Po dalszym przetwarzaniu za pomoca technologii
adsorpcji zmiennoci$nieniowej (PSA) Linde Engineering mozna osiagnaé
bardzo wysokg czystos¢, dochodzacag nawet do 99,9999%. Technologie
membranowe majg kluczowe znaczenie dla stworzenia globalnej infrastruktury
wodorowej. Rozwiagzanie Hiselect z technologia membranowa stanowi
wysokowydajny pakiet membranowy, oparty na wytrzymatym polimerze
opracowanym przez firm¢ Evonik [18, 19, 20].

Przeprowadzone badania symulacyjne modulu membranowego

z wykorzystaniem programu Aspen Plus

Z racji wysokiego zainteresowania technologiami separacji membranowe;j,
zdecydowano si¢ rozpoczaé badania w tym obszarze. Pierwszym etapem bytly
badania symulacyjne, ktore przeprowadzono z wykorzystaniem programu Aspen
Plus i dotyczyly one procesu separacji wodoru z mieszaniny z gazem ziemnym.
Proces separacji prowadzony byt dla statych wartosci przenikalno$ci gazow,
statej temperatury oraz statlego sktadu molowego nadawy (80% metanu i 20%
wodoru).

Schemat prowadzonego procesu przedstawiono na rysunku 2. Membrana
pozwala na selektywne przenikanie wybranych sktadnikow gazowych. Strumien
zasilajacy membrane (nadawa) rozdzielany byl na dwa strumienie: permeat,
ktory przeniknat przez membrang oraz retentat, ktory pozostat przed membrang.
W kazdym punkcie uktadu dokonuje si¢ pomiaru cisnienia, temperatury oraz
sktadu gazu. Informacje techniczne na temat modulu membranowego
zaczerpni¢to z danych na membrany UMS -A2 produkowanej przez firm¢ UBE
[21, 22].
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Rys. 2. Jednostopniowy modutu separacji membranowej [opracowanie wlasne]
Fig. 2. One-stage membrane separation module [own study]

Celem analiz bylo okreslenie wptywu zwiekszenia powierzchni membrany
separacyjnej na wartos¢ wskaznika odzysku gazu R oraz czystosci produktu
(Y2)p.

Analiza prowadzona byta dla przypadkow, gdy:

e zmianie podlegalo ci$nienia nadawy, przy stalym ci$nieniu permeatu,

e zmianie podlegalo ci$nienia permeatu, a ci$nienie nadawy bylo state,

e zmianie podlegal strumien nadawy, przy statych wartosciach cisnienia

zaré6wno nadawy, jak i permeatu.

Czysto$¢ odseparowanego gazu okreslana jest jako stgzenie wodoru w strumieniu
permeatu (YHZ)P . Wskaznik odzysku wodoru R okreslony jest zaleznoscia:

fo (Y,),
 fe(X,), .

gdzie: (YHZ)ptO stezenie H> w strumieniu permeatu (% vol), (X HZ)F to stgzenie

R

H, w strumieniu nadawy (% vol), fp to strumien permeatu (kmol/h), a fr to
strumien nadawy (kmol/h).

2. Wyniki przeprowadzonych badan symulacyjnych

Przeprowadzone analizy symulacyjne pozwolily na wybranie najlepszego
wariantu pracy modutu membranowego. Po analizie wynikow badan,
najlepszym z analizowanych przypadkow byt wariant, gdzie zmianie podlegato
ci$nienia permeatu, a ci$nienie i strumien nadawy byly state. Dla tego wariantu
sporzadzono rysunek 3 i rysunek 4 obrazujace wplyw zmiany parametrow
ci$nienia permeatu i powierzchni membrany na warto$¢ wskaznika odzysku R

oraz czystosci (YHZ)p'
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Wzrost wartosci wskaznika odzysku R spowodowany jest spadkiem ci$nienia
permeatu 1 wzrostem powierzchni modulu membranowego. Wraz ze spadkiem

cisnienia permeatu i spadkiem powierzchni rosnie wartos¢ wskaznika (YHz)

P

Istotng kwestig jest jednoczesne osiagniecie wysokiej czystosci odseparowanego
gazu oraz wysokiego wskaznika odzysku wodoru. W przeprowadzonych
analizach dla najwiekszej badanej powierzchni i ci$nienia permeatu 0,1 bara
roéwnocze$nie osiagnieto czysto$¢ na poziomie powyzej 90% oraz wysoki

wskaznik odzysku wodoru powyzej 80%.
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Rys. 3. Wplyw zwiekszania cisnienia permeatu pP oraz zwigkszania powierzchni membrany
na warto$¢ wskaznik odzysku R [opracowanie wiasne]
Fig. 3. The effect of increasing the permeate pressure pP and increasing the membrane area

on the value of the recovery index R [own study]
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Rys. 4. Wplyw zwigkszania ci$nienia permeatu pP oraz zwigkszania powierzchni membrany
na wartos¢ czystosci odseparowanego gazu (YHZ)p [opracowanie wiasne]

Fig. 4. Influence of increasing the permeate pressure pP and increasing the membrane surface
on the purity value of the separated gas (YHZ)p [own study]

3. Podsumowanie

Uktady membranowe charakteryzuja si¢ prosta budowa, tatwoscia obstugi
oraz mniejsza energochlonno$cia niz inne metody odzysku skladnikow
gazowych z réznorodnych mieszanin. Rozwdj technologii membranowej
umozliwia uzyskiwanie coraz to wyzszych parametréw procesu separacji gazow,
a co za tym idzie, znajduje coraz szersze zastosowanie w przemysle. Bardzo
istotnym zagadnieniem pozostaje jednak kontrola procesu, szczegdlnie przy
zmiennych warunkach pracy uktadow separacji [22, 23].

W wyniku rozdzialu na membranach uzyskuje si¢ produkt o statej jakosci.
Zaleta procesu jest mozliwos¢ elastycznego taczenia technik membranowych
z innymi technologiami (tw. uktady hybrydowe) oraz stosunkowo proste
1 przewidywalne zwigkszanie skali catego procesu. Istotny jest rOwniez material,
z jakiego wykonany jest modul membranowy. Prowadzone sg intensywne
badania nad nowymi materiatami do ich wytwarzania, ktoére maja na celu
uzyskanie membran o wigkszej selektywnosci, wydajnosci, trwatosci
i odpornos$ci na biodegradowalnos¢. Techniki membranowe uwazane sga obecnie
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za efektywne metody rozdzialu rdéznego rodzaju mieszanin zaréwno pod
wzgledem selektywnosci, jak i ekonomii catego procesu [23, 24, 25].

W ramach badan symulacyjnych analizom podlegal wptyw zwickszenia
powierzchni membrany na warto$¢ wskaznika odzysku wodoru R oraz czystosc¢
wodoru w 3 przypadkach, gdy zmianie podlegaly rozne parametry procesu.
Istotng kwestig jest jednoczesne osiagniecie wysokiej czystosci odseparowanego
gazu oraz wysokiego wskaznika odzysku wodoru. Dane zebrane z badan w skali
pilotazowej bedg szczegdlnie cenne i istotne dla oceny ekonomicznej procesu
separacji. Opracowanie i konstrukcja solidnych modeli membran, przebadanych
podczas badan eksperymentalnych, maja bardzo duze =znaczenie dla
zmnigjszenia kosztow, rozwoju technologii 1 jej przyszitego wdrozenia.
Uzyskane wyniki wskazujg potencjal wykorzystania membran do separacji
wodoru, np. z sieci przesytlowych z gazu ziemnego. Konieczne sg jednak dalsze
badania, przede wszystkim eksperymentalne, prowadzone z wykorzystaniem
membran i r6znych mieszanin wielosktadnikowych.
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POTENCJAL WYKORZYSTANIA PROCESU SEPARACJI
MEMBRANOWEJ DO ODZYSKU WODORU

Streszczenie

Separacja membranowa jest jedng z powszechnie stosowanych technologii
separacji gazow, zwlaszcza w obszarze inzynierii procesowej, ochrony
srodowiska i1 energetyki. Artykut przedstawia mozliwosci zastosowania separacji
membranowej, a w szczegdlnosci przedstawia mozliwosci separacji wodoru
z sieci gazu ziemnego. Skupiono si¢ na badaniach symulacyjnych
jednostopniowego modutu separacyjnego UBE UMS-A2. Model membrany
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bazowal na danych technicznych otrzymanych przez producenta. W ramach
analiz symulacyjnych przedstawiono przykladowy modul membranowy, ktory
w przysztosci moglby by¢ zastosowany do separacji wodoru z mieszaniny
z metanem. Prowadzone analizy symulacyjne polegaty na zmianie parametréw
pracy modutu zaré6wno po stronie nadawy, jak i permeatu. Zmiana ci$nienia
permeatu (w rozpatrywanym zakresie) w analizowanym przypadku pozwalala na
jednoczesne osiggniecie wysokiego stopnia odzysku oraz wysokiej czystosci
odseparowywanego gazu.

Stowa kluczowe: separacja membranowa, wodor, metan, analizy symulacyjne,
gaz ziemny.

POTENTIAL OF USING THE MEMBRANE SEPARATION
PROCESS FOR HYDROGEN RECOVERY

Abstract

Membrane separation is one of the widely used gas separation technologies,
especially in the areas of process engineering, environmental protection and
energy. The article presents the possibilities of using membrane separation, and
in particular presents the possibilities of hydrogen separation from the natural
gas network. The focus was on simulation studies of the single-stage UBE UMS-A2
separation module. The membrane model was based on the technical data
provided by the manufacturer. As part of the simulation analyses, an example of
a membrane module was presented, which could be used in the future to separate
hydrogen from a mixture with methane. The simulation analyses carried out
consisted in changing the module operating parameters, both on the feed and
permeate sides. The change in permeate pressure (within the considered range)
in the analysed case allowed for the simultaneous achievement of a high degree
of recovery and high purity of the separated gas.

Keywords: membrane separation, hydrogen, methane, simulation analyses,
natural gas.
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WPLYW SPOSOBU SPAWANIA NA ROZKYLAD
TEMPERATUR SPAWANYCH RUR STALOWYCH
Z WYKLADKAMI KOMPOZYTOWYMI

1. Wstep

W wielu galeziach przemystu wystepuje problem z transportem materiatow
sypkich. Odbywa si¢ on przez transport pneumatyczny lub hydrauliczny.
Przewozone produkty powoduja wycieranie si¢ materialdbw rurociagow, a jezeli
ich nos$nikiem jest ciecz, np. woda, to w duzej mierze dodatkowo powoduje
wystepowanie procesOw korozyjnych. W celu zwigkszenia Zzywotno$ci rur
stosuje si¢ coraz to nowsze gatunki materialow, zarowno stali, tworzyw
sztucznych, tworzyw ceramicznych, jak i materialdow kompozytowych, ktore
dobiera si¢ odpowiednio do danego, transportowanego materiatu, ze wzgledu na
jego ziarnisto$¢, twardos¢, predkos¢ transportu, ilo$¢ i czgstos$¢ przeptywu, jak
roéwniez temperature.

W przypadku zastosowania nieodpowiedniego rozwigzania, np.
niewlasciwego materiatu kompozytowego dla danego transportowanego
medium, niewlasciwie wykonanych potaczen migdzy poszczegdlnymi
odcinkami rur lub uszkodzenia materialu kompozytowego, moze dojs¢
do niekontrolowanych awarii, co zostato pokazane na rysunku 1.

! slawomir.topor@polsl.pl, Katedra Spawalnictwa, Wydzial Mechaniczny Technologiczny,
Politechnika Slaska, http://www.polsl.pl/.
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Rys. 1. Widok fragmentow rurociagéw z uszkodzonymi wyktadkami kompozytowymi
[opracowanie wiasne]
Fig. 1. Pipelines fragments with damaged composite linings [own study]

Aktualny stan wiedzy pozwala na laczenie podobnego typu rur poprzez
zastosowanie potaczen skrgcanych lub poprzez wczedniejsze przyspawanie
posrednich tulei i pierécieni, co zostato przedstawione na rysunkach 2 i 3.

Rys. 2. Rurociggi stalowe z wykladkami kompozytowymi taczone poprzez skrgcenie
[opracowanie wiasne]

Fig. 2. Steel pipelines with composite linings connected by twisting [own study]
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Rys. 3. Rurociagi stalowe z wyktadkami kompozytowymi Iaczone poprzez spawanie
posrednich tulei i pier$cieni [opracowanie wlasne]

Fig. 3. Steel pipelines with composite linings connected by welding intermediate sleeves and
rings [own study]

Coraz czg$ciej stosowanym rozwigzaniem jest zastosowanie rur z klasycznej
stali weglowej, stuzacej jako zbrojenie rurociggu, wyscielonych od wewnetrznej
strony wykladkami z materialdw kompozytowych, spethiajacych stawiane im
wymagania. Inzynieria materialowa zmierza w kierunku wytwarzania nowych
materialow spelniajagcych coraz to bardziej wysrubowane wymagania,
a stosowanie wyktadki rur z materiatow kompozytowych powoduje, ze nalezy
rowniez dostosowac do nich technologie trwatego taczenia, ktore zapewnia im
zachowanie ich wlasnosci.

Na podstawie analizy wykonanych badan, do$wiadczen oraz testow jako
zalety stosowania kompozytowych powlok wewnetrznych nalezy wyszczego6lni¢
[1,2]:

e ochrona przed Scieraniem — zwigkszenie zywotnosci rur oraz ochrona
przed korozja podczas eksploatacji, zapewniajaca instalacji dlugi okres
uzytkowania bez awarii i remontow,

e uzyskanie doskonale gladkiej powierzchni rur o malej chropowatosci,
ktora zapobiega przyleganiu do $cianek transportowanego medium,
doskonale obnizajgc tarcie — zmniejszajac straty liniowe i miejscowe
podczas jego przeptywu,

e podwyzszenie zdolnoSci przepustowej rurociagu,

e zwigkszenie odpornosci chemicznej rurociggu na media ropopochodne
na bazie weglowodordw, takich jak: nafta, benzyna, ropa, oleje i smary,

¢ redukcja zanieczyszczen — wyeliminowanie zjawiska rdzy i zendry jakie
zachodzg w rurach metalowych, co poprawia czystos¢ chemiczng
transportowanego medium,

e redukcja hatasu, a takze wytlumienie i rozproszenie energii dynamicznej
reakcji strugi w rurociaggu,

e obnizenie kosztéw eksploatacji w transporcie rurociggowym.
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Na rysunku 4 pokazano przyktadowe porownanie rury stalowej bez wyktadki
i rury stalowej z wyktadka kompozytowa. W pierwszym przypadku wyraznie
wida¢ stopien korozji i erozji wewnetrznych S$cianek rur bez wykladek
oraz dobry stan wyktadek w drugim przypadku.

Rys. 4. Porownanie wygladu wewnetrznych $cianek fragmentow rur. Po lewej stronie rura
stalowa bez wykladki, po prawej stronie rura stalowa z wyktadka kompozytowa
[opracowanie wiasne]

Fig. 4. Comparison of the appearance of the inner walls of the pipe fragments. On the left,
a steel pipe without a liner, on the right, a steel pipe with a composite liner [own
study]

2. Wytwarzanie i spawanie rur stalowych z wykladkami
kompozytowymi

Celem jest znalezienie rozwigzania pozwalajagcego na wykonywanie ztaczy
spawanych doczotowych montazowych rurociagéw stalowych z wyktadkami
kompozytowymi, stosujac do tego wczesniej niezbadane rozwigzania. Dlatego
zaistniala préba opracowania odpowiedniej technologii spawania oraz
odpowiedniej technologii wytwarzania rur. Ma to pozwoli¢ na obnizenie masy
wytwarzanych rur, eliminujac stosowanie tulei, pierscieni lub kotierzy, utatwic
transport, obnizy¢ koszty wytwarzania oraz montazu przez redukcje materiatow,
ilosci spawania, ilo$ci roboczogodzin przeznaczonych na dany zakres prac oraz
majac mniejszy wplyw na srodowisko.

Problemem jest nadmierne nagrzewanie si¢ materiatu rur podczas spawania,
co powoduje uszkadzanie wykladki kompozytowej. W celu znalezienia
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rozwigzania lini¢ produkcyjng przystosowano do wytwarzania rur pod katem ich
przydatnosci do wykonywania zalozonych potgczen spawanych. Przebadano
kilka rozwigzan dla wyzej stawianych zatozen.

3. Schemat przygotowania probek do spawania

Do badania technologii przygotowano dwa zestawy probek rur ze stali S355
bez wyktadek kompozytowych, od wewnetrznej strony rur zamocowano
termopary w celu kontrolowania nagrzewania si¢ i chlodzenia wewngtrznych
$cianek rur w rejonie wykonywanych spoin.

Pierwszy zestaw skladal si¢ z rur grubosci $cianek 14 mm, gdzie sposob
przygotowania rowka spawalniczego zostal wykonany jak na rysunku 5. W celu
lepszego odprowadzania ciepta celowo zastosowano rury o pogrubionych
grubosciach $cianek w poréwnaniu z grubo$ciami obliczeniowymi. Aby uniknaé
bezposredniego wplywu ciepta tuku elektrycznego podczas spawania
na wyktadke kompozytowsa, nie uwzgledniono szczeliny spawalniczej pomi¢dzy
spawanymi rurami, stosujgc minimalny prog, kat ukosowania wynosit 60°.

60°

14

0+05

Rys. 5. Sposob przygotowania do spawania pierwszego zestawu probek [opracowanie
wiasne]
Fig. 5. The method of preparing the first set of samples for welding [own study]

Drugi zestaw rur do badan sktadat si¢ z rur o docelowej grubosci. W celu
unikniecia bezposredniego dziatania ciepta spawalniczego tuku elektrycznego,
zastosowano wewngtrzne podktadki stalowe o grubosci 2 mm. W celu dobrego
wtopienia si¢ w podkltadki zastosowano 4 mm szczeling spawalniczg, grubos¢
progu wynosita 2 mm oraz kat ukosowania 60°.
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Rys. 6. Sposob przygotowania do spawania drugiego zestawu probek [opracowanie wlasne]
Fig. 6. The method of preparation for welding the second set of samples [own study]

4. Spawanie — zalozenia

Spawanie docelowych rur bedzie miato miejsce na montazach w miejscach
instalowania rurociggow, np. na otwartych przestrzeniach, w wykopach
lub na duzych wysokos$ciach, nieraz w trudno dostgpnych miejscach, gdzie beda
narazone na wplyw czynnikow zewnetrznych, takich jak wiatr i opady
atmosferyczne, a warunki montazu i spawania nie sg zbyt korzystne. Najbardziej
optymalng metod¢ do spawania montazowego jest spawanie elektroda otulong
wg PN-EN ISO 4063.

Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono widok schematu uktadania sciegéw spoin
oraz finalng posta¢ ztacza spawanego pierwszego i drugiego zestawow probek.
Materialem dodatkowym do spawania byla elektroda otulona E 42 4 B 32 HS,
wg PN-EN ISO 2560-A o nazwie handlowej Basoweld 50 o $rednicy 3,2 mm
(3,4, 5].
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Rys. 7. Widok schematu ukladania $ciegdw spoin oraz finalna posta¢ zlacza spawanego
pierwszego zestawu probek [opracowanie wiasne]

Fig. 7. Welding sequence and the final form of the welded joint of the first set of samples
[own study]

Rys. 8. Widok schematu uktadania $ciegéw spoin oraz finalna posta¢ zlacza spawanego
drugiego zestawu probek [opracowanie wiasne]

Fig. 8. Welding sequence and the final form of the welded joint of the second set of samples
[own study]

5. Spawanie probek

W tabelach 1 i 2 przedstawiono parametry spawania dla pierwszego
i drugiego zestawu probek.
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Tabela 1
Parametry spawania dla pierwszego zestawu probek
Natezenie Szybkosé Tloé
. ¢ Napigcie tuku, | Rodzaj pradu / YKo wprowadzonego
Nr $ciegu pradu, - L spawania, .
[A] [V] biegunowosé¢ [cm/min] ciepta,
¢ [kJ/mm]
1 113+115 21,6+24,1 =(+) 8,1 1,45+1,64
2 120+122 20,9+24,5 =(+) 11,2 1,08+1,28
3-n 118+122 21,4234 =(+) 7,9 1,53+1,73
Zrodto: [opracowanie wiasne]
Tabela 2
Parametry spawania dla drugiego zestawu probek
- s Ilos¢
- Natezenie Napigcie Rodzaj pradu / Szybkqs ¢ wprowadzonego
Nr $ciegu pradu, I X iy spawania, .
[A] uku, [V] biegunowos¢ [cm/min] ciepta,
[kJ/mm]
1 117+121 23,2+22,9 =) 11,9 1,08+1,29
2 119+120 22,6249 =(+) 16,4 0,79+0,87
3 118+121 23,1+24.9 =) 1,6 1,13+1,23

Zrédto: [opracowanie wiasne]

Dla materialu o wigkszej grubosci zastosowano parametry, dzigki ktorym
ilos¢ wprowadzonego ciepta byta wicksza. Miato to na celu uzyskanie lepszego
wtopienia w spawane materiaty i uzyskanie wlasciwego przetopu.

Podczas spawania rejestrowano temperatury nagrzewania oraz chtodzenia
przy uzyciu urzadzenia Agilent 39470A oraz stosujac termopary typu K (NiCr-Ni)
klasy 1 wg PN-EN 60584-1 o wymiarach 2 x 0,20 mm i izolacji GLGL (wtdkno
szklane/wtokno szklane) [6].

Dla pierwszego zestawu probek $redni czas nagrzewania wynosit 8 s w zakresie
temperatur od 110°C do temperatury powyzej 1354°C, czas chlodzenia do
110°C wynosit srednio 7 min 44 s. Ze wzgledu na ograniczenia termopar
iurzadzenia, wyzsze temperatury nie zostaly zarejestrowane.

Dla drugiego zestawu probek $redni czas nagrzewania wynosit 21 s w zakresie
temperatur od 110°C do 1146°C, czas chlodzenia do 110°C wynosit $rednio
9 min 32 s.

Widok probek po spawaniu od wewngtrznych stron rur przedstawiono
na rysunkach 9 (pierwszy zestaw probek) i 10 (drugi zestaw probek).
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Rys. 9. Widok pierwszego zestawu probek po spawaniu od wewnetrznej strony rur
[opracowanie wtasne]
Fig. 9. View of the first set of samples after welding from the inside of the pipes [own study]

Rys. 10. Widok drugiego zestawu probek po spawaniu od wewngtrznej strony rur
[opracowanie wiasne]

Fig. 10. View of the second set of samples after welding from the inside of the pipes [own
study]

Bazujac na normach PN-EN ISO 5817 i PN-EN ISO 6520-1, dokonano
wstepnych obserwacji wykonanych spoin i stwierdzono, ze w pierwszym
zestawie probek wystapity problemy z wuzyskaniem pelnego przetopu,
wystepowaly wklesniecia grani spoiny, ktore nie spetnialy kryteriow odbioru [7, §].
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6. Badania makroskopowe

Dla wykonanych probek wykonano zgltady metalograficzne do badan
makroskopowych i mikroskopowych, zgodnie z PN-EN ISO 17639 [9]. Probki
byly trawione w 4% Nitalu. Obserwacji dokonano na mikroskopie $wietlnym
stereoskopowym SteREO Discovery firmy Zeiss przy powickszeniu 8X.
Na rysunku 11 przedstawiono widoki dla pierwszego zestawu probek, natomiast
na rysunku 12 dla drugiego zestawu probek.

b

B

B ; i

Rys. 11. Zgtad metalograficzny pierwszego zestawu probek, pow. 8x, trawienie: Nital, widok

spoiny: a) od strony lica, b) od strony grani, c¢) od lewej strony SWC i linii
wtopienia, d) od prawej strony SWC i linii wtopienia [opracowanie wlasne]

Fig. 11. Metallographic specimen of the first set of samples, magnification 8x, etching: Nital,

view of the weld: a) from the face side, b) from the root side, c) from the left side of

the HAZ and the fusion line, d) from the right side of the HAZ and the fusion line

[own study]
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Rys. 12. Zglad metalograficzny drugiego zestawu probek, powigkszenie 8x, trawienie: Nital,
widok spoiny: a) widok 1, b) widok 2 [opracowanie wlasne]

Fig. 12. Metallographic examination of the second set of samples, magnification 8x, etching:
Nital, view of the weld: a) view 1, b) view 2 [own study]

Bazujac na normach PN-EN ISO 5817 i PN-EN ISO 6520-1, dokonano oceny
jakosci wykonanych ztaczy spawanych. Pierwszy zestaw probek — ze wzgledu na
braki przetopu i wkleSnigcia grani — nie spelnia zadnego poziomu jakos$ci,
natomiast drugi zestaw probek spelnia poziom jakosci B wg PN-EN ISO 5817 [7, 8].

Badania mikroskopowe
Na rysunku 13 przedstawiono schemat wykonywania obserwacji

mikrostruktur na metalograficznym mikroskopie $§wietlnym Axio Observer
firmy Zeiss, przy powi¢kszeniach 25x i 50x.

il
"
0 93
\ @ /
SRl

Rys. 13. Schemat wykonywania obserwacji mikrostruktur [opracowanie wiasne]
Fig. 13. Microstructure observing scheme [own elaboration]

Rysunek 14 przedstawia widok mikrostruktur pierwszego zestawu probek
przy powigkszeniu 25x, a rysunek 15 analogicznie widok drugiego zestawu
probek.
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)

Rys. 14. Mikrostruktury pierwszego zestawu probek przy powigkszeniu 25x wedhg
numerdw ze schematu rysunku 13:a) 1,b) 2,¢) 3,d)4,¢) 5, 1) 6,2) 7,h) 8,1) 9, ) 10
[opracowanie wiasne]

Fig. 14. Microstructures of the first set of samples at a magnification of 25x according to the
numbers in Figure 13:a) 1,b) 2,¢) 3,d) 4,¢) 5, 1) 6,g) 7,h) 8,1) 9, j) 10 [own study]

b)
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Rys. 15. Mikrostruktury drugiego zestawu probek przy powickszeniu 25x wedlug numerdéw
ze schematu na rysunku 13:a) 1,b) 2,¢) 3,d) 4,¢) 5, 1) 6,g) 7,h) 8, 1) 9, j) 10
[opracowanie wtasne]

Fig. 15. Microstructures of the second set of samples at a magnification of 25x according to
the numbers in Figure 13: a) 1,b) 2,¢) 3,d)4,¢) 5,1) 6,g) 7,h) 8,1) 9, j) 10 [own
study]

Na rysunku 16 pokazano widok wybranych mikrostruktur pierwszego
zestawu probek przy powigkszeniu 50X, natomiast na rysunku 17 dla tego

samego powickszenia widok wybranych mikrostruktur drugiego zestawu
probek.
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b)

Rys. 16. Wybrane mikrostruktury pierwszego zestawu probek przy powigkszeniu 50x
wedlug numeréw ze schematu na rysunku 13: a) 2, b) 3, ¢) 6,d) 7, ¢) 8§, ) 10
[opracowanie wlasne]

Fig. 16. Selected microstructures of the first set of samples at 50x magnification according to
the numbers in the Figure 13: a) 2, b) 3, ¢) 6,d) 7, e) 8, f) 10 [own study]
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b)

Rys. 17. Wybrane mikrostruktury drugiego zestawu probek przy powiekszeniu 50x wedhug
numer6éw ze schematu na rysunku 13: a) 2, b) 3, ¢) 6, d) 7, e) 8, f) 10 [opracowanie

wiasne]
Fig. 17. Selected microstructures of the second set of samples at 50x magnification according

to the numbers in the Figure 13: a) 2,b) 3, ¢) 6,d) 7, e) 8, f) 10 [own study]

Kolejno na tym samym mikroskopie przeprowadzono obserwacje
przy powigkszeniach 100x, 200x i 500x.

Rysunki 18, 19 i1 20 przedstawiaja widoki mikrostruktur pierwszego zestawu
probek przy powigkszeniu 200x dla spoiny, strefy wplywu ciepta i materiatu
rodzimego, podobnie rysunki 21 + 23 odnosza si¢ do drugiego zestawu probek.
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Rys. 18. Widok mikrostruktury spoiny pierwszego zestawu probek, pow. 200x [opracowanie
wlasne]

Fig. 18. View of the weld microstructures in the first set of samples, magnification 200x
[own study]

Rys. 19. Widok mikrostruktury strefy wplywu ciepla pierwszego zestawu probek, pow. 200x
[opracowanie wiasne]

Fig. 19. View of the weld microstructures in the seciond set of samples, magnification 200x
[own study]
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Rys. 20. Widok mikrostruktury materiatu rodzimego pierwszego zestawu probek, pow. 200x
[opracowanie wiasne]

Fig. 20. View of the microstructure of the base material of the first set of samples, area 200x
[own study]

Rys. 21. Widok mikrostruktury spoiny drugiego zestawu probek, pow. 200x [opracowanie
wlasne]

Fig. 21. View of the microstructure of the weld of the second set of samples, area 200x [own
study]
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Rys. 22. Widok mikrostruktury spoiny strefy wptywu ciepta zestawu probek, pow. 200x
[opracowanie wiasne]

Fig. 22. View of the weld microstructure of the heat affected zone of the sample set, area
200x [own study]

Rys. 23. Widok mikrostruktury materiatu rodzimego drugiego zestawu probek, pow. 200x
[opracowanie wiasne]
Fig. 23. Parent material microstructure of the second set of samples, area 200x [own study]
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Widoki mikrostruktur spoiny, strefy wptywu ciepta i materiatu rodzimego

powiekszone 500x zostaly przedstawione dla pierwszego zestawu probek na

rysunkach 24, 251 26, a dla drugiego zestawu probek na rysunkach 27, 28, 29.

Rys. 24. Mikrostruktura w spoinie pierwszego zestawu probek. Widoczna struktura
grubokrystaliczna z utozonymi krystalitami w kierunku prostopadtym do linii
wtopienia przy materiale rodzimym skladajacymi si¢ z podziarn ferrytu
plytkowego — struktura Widmanstittena, pow. 500x [opracowanie wlasne]

Fig. 24. Microstructure of the weld of the first set of samples. Visible coarse-crystalline
structure with crystallites in the direction perpendicular to the fusion line at the base

material consisting of subgrains of lamellar ferrite — Widmansttten structure, area
500x [own study]
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Rys. 25. Mikrostruktura w strefie wplywu ciepta pierwszego zestawu probek w obszarze
normalizowania (powyzej temperatury A3). Widoczna struktura ferrytyczno-
-perlityczna z rownomiernie roztozonymi ziarnami. Brak pasmowosci struktury.
Obserwowane rozdrobnienie ziarn w poroéwnaniu z materialem rodzimym,
pow. 500x [opracowanie wlasne]

Fig. 25. Microstructure of the heat affected zone of the first set of samples in the normalizing
region (above the temperature A3). Visible ferritic-pearlitic structure with evenly
distributed grains. Observed grain fragmentation compared to the native material,
area 500x [own study]

Rys. 26. Mikrostruktura materialu rodzimego pierwszego zestawu probek, pow. 500x
[opracowanie wiasne]
Fig. 26. Microstructure of the base material of the first set of samples, area 500x [own study]
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Rys. 27. Mikrostruktura w spoinie drugiego zestawu probek. Widoczna struktura
grubokrystaliczna z ulozonymi krystalitami w kierunku prostopadtym do linii
wtopienia przy materiale rodzimym skladajacymi si¢ z podziarn ferrytu
plytkowego — struktura Widmanstéttena, pow. 500x [opracowanie wlasne]

Fig. 27. Microstructure of the weld of the second set of samples. Visible coarse-crystalline
structure with crystallites in the direction perpendicular to the fusion line at the base
material consisting of subgrains of lamellar ferrite — Widmanstétten structure, area
500x [own study]

Rys. 28. Mikrostruktura w strefie wptywu ciepta drugiego zestawu probek w obszarze
przegrzania. Gruboziarnista struktura bylego austenitu z zarysowanymi granicami
ziarn 1 wewnatrz struktura ferrytu ptytkowego — struktura Widmanstéttena, pow.
500x [opracowanie wiasne]

Fig. 28. Microstructure of the heat affected zone of the second set of samples in the
superheated region. Coarse-grained structure of the former austenite with grain
boundaries and inside the structure of lamellar ferrite — Widmanstitten structure, area
500x [own study]
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Rys. 29. Mikrostruktura materialu rodzimego drugiego zestawu probek, pow. 500x
[opracowanie wiasne]

Fig. 29. Microstructure of the parent material of the second set of samples, area 500x [own
study]

Materiat rodzimy w obu przypadkach wykazuje pasmowa strukture
ferrytyczno-perlityczna.

W SWC dla pierwszego zestawu probek wystepuje mikrostruktura
w obszarze normalizowania (powyzej temperatury A3). Widoczna jest struktura
ferrytyczno-perlityczna z  réwnomiernie rozlozonymi ziarnami. Brak
pasmowosci  struktury. Obserwowane rozdrobnienie ziarn w poréwnaniu
z materiatem rodzimym.

Dla drugiego zestawu probek — mikrostruktura w strefie wpltywu ciepta
w obszarze  przegrzania. Gruboziarnista  struktura bylego  austenitu
z zarysowanymi granicami ziarn i wewnatrz struktura ferrytu ptytkowego —
struktura Widmanstéttena.

W spoinie, w obu przypadkach widoczna jest struktura grubokrystaliczna
zulozonymi krystalitami w kierunku prostopadtym do linii wtopienia
przy materiale rodzimym sktadajacymi si¢ z podziarn ferrytu ptytkowego —
struktura Widmanstittena.

7. Pomiary twardoSci

Dla obu zestawu probek wykonano badanie twardosci zgodnie z norma
PN-EN ISO 9015-1 [10]. Srednie wyniki przedstawiono na rysunku 30.
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Rys. 30. Wykres $rednich wartosci twardosci HV0,01: 1 — dla pierwszego i 2 — dla drugiego
zestawu probek [opracowanie wlasne]

Fig. 30. Graph of averadge microharness HVO0,1: 1 — for the first and 2 — for the second set of
samples [own study]

Biorac pod uwage warto$ci pomiarow twardosci, stwierdzono, ze pierwszy
zestaw probek wykazuje nieznacznie wyzsza twardo$¢, niemniej jednak
wszystkie pomiary twardosci miesza si¢ w normie i spetniaja kryteria odbioru.

8. Whnioski

Dokonano badan technologii spawania, w tym m.in. sposobow
przygotowania ztagczy do spawania, doboru parametréw spawania, sposobu
kontroli temperatury podczas spawania, wykonano odpowiednie badania; zostata
przeprowadzona analiza modelowych probek rur bez  wykladek
kompozytowych. Przeprowadzono badania zgodnie z okre§lonym zakresem
badan.

Przy spawaniu pierwszego zestawu probek rur, przygotowujac rury
bez szczeliny do spawania, nie uzyskano odpowiedniej jako$ci spoin,
stwierdzono braki przetopu oraz wklgsnigcia grani.

Od strony grani rury o wigkszej grubosci $cianek nagrzewaja si¢ szybciej
niz rury o mniejszej grubosci $cianek majace stalg podktadke stalows.

Drugi zestaw probek od strony podktadki stalowej nagrzewa si¢ do nizszych
temperatur o ponad 200°C, natomiast wolniej oddaje ciepto.

Zaobserwowano roznice w strukturach stref wptywu ciepta. Wynikajace
roznice nie majg istotnego wplywu na wlasciwosci wykonanego ztacza.

Pierwszy zestaw probek wykazuje nieznacznie wyzszg twardo$¢ od drugiego
zestawu.



310 InterTechDoc’2022

Biorac pod uwagg powyzsze, drugi zestaw probek spetnia kryteria odbioru
jezeli chodzi o jako$¢ potaczen spawanych, natomiast zastosowane rozwiazanie
ze wzgledu na dhugie czasu stygnigcia, nadal wymaga optymalizacji.
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WPLYW SPOSOBU SPAWANIA NA ROZKY.AD
TEMPERATUR SPAWANYCH RUR STALOWYCH
Z WYKLADKAMI KOMPOZYTOWYMI

Streszczenie

Artykut przedstawia wyniki badan spawania rur stalowych z wyktadkami
kompozytowymi. Wystepuje pordwnanie réznych typoéw probek do spawania
zawierajacych dwa rozne sposoby odprowadzenia ciepta spawania.
Przedstawiono wyniki pomiaréw temperatur podczas spawania, badan
makroskopowych i mikroskopowych, pomiarow twardosci. Podsumowano, ktore
rozwigzanie spetnia kryteria jakoSciowe wykonania spoin, natomiast w dalszym
ciggu wymagana jest optymalizacja rozwigzania.

Stowa kluczowe: spawanie rur stalowych z wykladkami kompozytowymi,
spawanie rur, technologia spawania rur, rozktad temperatur podczas spawania.
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INFLUENCE OF WELDING METHOD ON THE
TEMPERATURE DISTRIBUTION OF WELDED STEEL
PIPES WITH COMPOSITE LINING

Abstract

This article presents the results of welding tests on steel pipes with composite
liners. There is a comparison of different types of welding specimens containing
two different methods of welding heat removal. The results of temperature
measurements during welding, macroscopic and microscopic examinations and
hardness measurements are presented. It is summarised which solution meets the
quality criteria for welds, while optimisation of the solution is still required.

Keywords: welding of steel pipes with composite lining, welding of pipes,
pipe welding technology, temperature distribution during welding.
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REAKCJA DIMERYZACJI KWASU LEWULINOWEGO
WOBEC KWASOWYCH KATALIZATOROW

1. Wprowadzenie

Wraz ze zmniejszeniem zasobow energii kopalnianej, nowoczesne strategie
rozwoju skupiajg si¢ na zasobach biomasy jako unikalnego i odnawialnego
zrodta energii. Z biomasy mozna wytwarza¢ rdzne cenne czgsteczki.
Zastepowanie produktéw petrochemicznych przez odnawialne chemikalia oparte
na weglu pochodzacym z biomasy, przez selektywne przygotowywanie
chemikaliow z tancuchami weglowymi zawierajagcymi wigcej niz szes¢ atomow
wegla wcigz stanowi ogromne wyzwanie [1, 2].

Celuloza jest gtownym sktadnikiem strukturalnym roslin zielonych i wielu
form glonoéw. Zaradne wykorzystanie tego bogatego w weglowodany polimeru
jest gtbwnym wyzwaniem w osiggni¢ciu gospodarki opartej na odnawialnym
weglu.  Strukturalna zlozono$¢ materii roslinnej spowodowana wigzaniami
wodorowymi i ciasnym upakowaniem ligniny powoduje opornos¢ celulozowych
materiatow roslinnych. Istnieja jednak katalizatory, ktore w wysokiej
temperaturze i ci$nieniu moga by¢ stosowane do depolimeryzacji celulozy
i dalszych przemianach cukréw w celu wytworzenia uzytecznych przemystowo
chemikaliow wsadowych [3]. Monosacharydy wytwarzane w hydrolizie
biomasy celulozowej moga ulega¢ dehydratacji do 5-hydroksymetylofuranu
w warunkach katalizy kwasowej. Nastepnie rehydratacja tego furanu C6
w wodnym s$rodowisku kwasowym moze prowadzi¢ do bardziej stabilnego
ketokwasu C5, powszechnie znanego kwasem lewulinowym (LA) z utratg
jednego wegla w postaci kwasu mrowkowego [4, 5].

! Justyna. Wieclawik@polsL.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/rch5/.
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2. Kwas lewulinowy

Kwas lewulinowy w skrocie LA, to kwas 4-oksowalerianowy, ktory jest
organicznym zwigzkiem chemicznym nalezacym do grupy ketokwasow
karboksylowych. Gtownym zrédlem kwasu lewulinowego jest przerdbka
polisacharydéw pochodzacych z biomasy [6]. Kwas lewulinowy stanowi bardzo
cenny potprodukt, ktéry wykorzystywany jest do produkcji innych uzytecznych
zwigzkoéw chemicznych, takich jak [7-9]:

e lewuliniany (metylu, etylu, butylu)
komponenty oleju napedowego (y-walerolakton i metylotetrahydrofuran)
biedegradowalne herbicydy (kwas 5-aminolewulinowy)
zamiennik bisfenolu A (kwas difenylowy)
kwas butanodioowy

Na ponizszym rysunku przedstawiono wzdr strukturalny kwasu
lewulinowego.

O

CH
HO 3

O

Rys. 1. Wzor strukturalny kwasu lewulinowego [opracowanie wlasne]
Fig. 1. Structural formula of levulinic acid [own study]

Przemyslowa produkcja kwasu lewulinowego

Kwas lewulinowy produkowany jest na skale przemystowa z biomasy,
a doktadniej z wytworzonych w rezultacie kwasowej hydrolizy ligninocelulozy
grupy zwigzkow zwanych heksozami, proces ten nosi nazwe Biofine. Ogotem
do najczesciej stosowanych katalizator6w procesu przerobki odpadow
celulozowych zaliczy¢ mozna takie kwasy mineralne jak kwas: siarkowy(VI),
fosforowy(V) Iub chlorowodorowy [10, 11].

Pierwszy etap produkcji stanowi rozdrobnienie surowca do rozmiaru czastek
0,5-1,0 cm, tak aby zapewni¢ efektywng hydroliz¢ materiatu do cukrow prostych
w kolejnym kroku polegajacym na hydrolizie do pétproduktéw rozpuszczalnych
w $rodowisku procesowym (np. hydroksymetylofurfuralu). Wspomniana
hydroliza prowadzona jest w roztworze kwasu siarkowego (w ilosci 1,5-3,0%
masowych w odniesieniu do surowca), w reaktorze z przeplywem tlokowym
w temperaturze 210-220°C i pod cis$nieniem 25 barow, a czas reakcji wynosi
12 s. Nastepny etap obejmuje hydrolize potproduktéw z poprzedniego etapu
w reaktorze ze zwrotnym mieszaniem. Tu temperatura wynosi 190-200°C,
ktéremu towarzyszy ci$nienie 14 baréw, a reakcja prowadzona jest przez
14 minut. Ten etap prowadzi do powstania mieszaniny kwasu lewulinowego
1 innych produktow ubocznych tego procesu. Otrzymana mieszanina trafia do



314 InterTechDoc’2022

separatora grawitacyjnego oraz kolejno do kolumny odwadniajacej. Kwas
lewulinowy oddzielany jest pod zmniejszonym ci$nieniem i ma czysto$¢ 98%.
Katalizator jest wydzielany i regenerowany, a nastepnie zawracany do
pierwszego wezta produkcyjnego. Praktyczna wydajnosé tego procesu oscyluje
pomigdzy 70-80% wydajnosci maksymalnej procesu, czyli 71,6% masowych
[12, 13].

3. Dimeryzacja kwasu lewulinowego

Bioragc pod uwage, ze wickszos¢ zwigzkéw chemicznych pochodzacych
z biomasy to male czasteczki (zwigzki C5-C6), dalsze przeksztalcanie ich
w wicksze czasteczki przez tworzenie wigzan C-C zwicksza zakres
wykorzystania biomasy. Chociaz wiele wysitkéw poswigcono przeksztalceniu
biomasy przez uwodornienie, utlenianie i procesy katalizowane kwasem,
znaczng uwagg zwrocono roéwniez na konwersjg biomasy poprzez tworzenie
wigzan C-C [14]. Obecnie badania nad tworzeniem wigzan C-C koncentrujg si¢
na reakcji 5-hydroksymetylofurfural (5-HMF) i acetonu [15], 5-HMF i kwasu
lewulinowego [16] oraz furfuralu i LA [17]. Reakcje kondensacji aldolowej sa
uwazane za jedne z najbardziej interesujacych reakcji tworzenia wigzan C—C
miegdzy tymi czgsteczkami przerdbki biomasy [18, 19]. Mimo istnienia innych
alternatyw takich jak m.in. kondensacja Claisena, Knoevenagela, Guerbeta lub
procesy biologiczne [20-23]. Aldolizacj¢ wyrdzniaja stosowane tagodne warunki
reakcji (zwykle cis$nienie otoczenia i temperatura ponizej 450 K) oraz ogromna
ilo$¢ potencjalnych surowcow bezposrednio pozyskiwanych z biomasy (furfural,
5-HMF, aceton, cyklopentanon itp.), z dwoma alternatywnymi mechanizmami
sprzegania (za posrednictwem enolowego lub enolowego produktu posredniego,
w zalezno$ci od zastosowania odpowiednio katalizatorow kwasowych lub
zasadowych) [24-26].

Obecna w czasteczce kwasu lewulinowego grupa karboksylowa odpowiada
za wiele mozliwych transformacji, jakim moze ulegaé ten zwigzek. Natomiast
obecnos¢ grupy karbonylowej odpowiada za aktywno$¢ w takich reakcjach jak
kondensacja aldolowa, ktora w przypadku reakcji pomigdzy dwoma molekutami
kwasu lewulinowego stanowi reakcje jego dimeryzacji. Reakcja ta pozwala
uzyska¢ rodzine zwigzkéw C10 o obiecujacych zastosowaniach, takich jak
dodatki do paliw, prekursory paliwa lotniczego, surfaktanty, smary Ilub
prekursory farmaceutyczne. Natomiast powstajgce ubocznie trimery i tetramery
LA, sa bardziej odpowiednie do otrzymywania oleju napgdowego niz paliw
lotniczych [27, 28].

Reakcja dimeryzacji kwasu lewulinowego moze by¢ prowadzona
bezrozpuszczalnikowo z wykorzystaniem tatwo dostgpnych i stosunkowo
niedrogich, handlowych zeolitow kwasowych. Podczas tego procesu stosuje si¢
zeolity typu n-ZSMS5, H-USY, H-Beta 12.5, H-Beta 19, H-Beta 75 lub
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H-Beta 180. Sposrod przytoczonych materialow najlepsze wyniki sg osiggane
podczas prowadzenia reakcji na H-Beta 19, dzigki czemu mozliwa jest do
osiggniecia wysoka konwersja kwasu lewulinowego na poziomie 79% oraz
prawie catkowita selektywno$¢ produktéw (>98%). Proces prowadzony jest
w temperaturze 148°C przez 24 godziny i przy zatadowaniu katalizatorem na
poziomie 0,17 g. Katalizator umozliwia 3-krotne przeprowadzenie procesu na
tym samym ztozu katalitycznym, bez spadku wydajnosci reakcji [29].

Kolejnym wariantem przeprowadzenia kondensacji kwasu lewulinowego jest
wykorzystanie mezostrukturalnej krzemionki funkcjonalizowanej kwasem
propylosulfonowym i kwasem arenosulfonowym (Pr-SBA-15 i Ar-SBA-15) jako
katalizatorow. Reakcja prowadzona w temperaturze 145°C prze 24 godziny
umozliwia osiagnigcie 61% konwersji LA oraz wydajnosci dimeryzacji 58%.
Po 3 cyklach reakcyjnych katalizator nalezy zregenerowac ze wzgledu na utrate
aktywnosci, przez przemycie roztworem 0,05 M HCl w etanolu, utrzymujac
w stanie wrzenia pod chlodnicag zwrotng przez 4 godziny. Wydajnosé
katalityczna zostaje wowczas znaczaco przywrdocona, z 32% wydajnosci do 47%
[30].

Zastosowanie w roli katalizatora materiatow takich jak zywice
jonowymienne lub stale nos$niki modyfikowane grupami sulfonowymi
umozliwiajg rdwniez przeprowadzenie dimeryzacji LA, tak samo jak rdznego
rodzaju roztwory kwasdéw organicznych i mineralnych, co réwniez umozliwia
wytworzenie produktow z zadowalajacymi rezultatami. Proces prowadzi si¢
wtedy w temperaturze 130°C przez 4,5-6 godzin [31, 32].

Zestawienie wynikdw reakcji prowadzonych w obecno$ci opisanych
katalizatorow przedstawia ponizsza tabela (1).

Tabela 1
Rezultaty reakcji dimeryzacji w zaleznosci
od zastosowanego katalizatora

Katalizator Konwersja LA Wydajnos¢ dimerow
H-Beta 19 79,0% 77,0%
n-ZSMS5 13,0% 13,0%
H-USY 12,0% 9,0%
Pr-SBA-15 61,1% 58,4%
Amberlyst-15 45,0% 43,0%
Si02-SOsH 60,0% 56,0%
Dowex 5S0WX8 45,0% 37,0%
Carbon-SO3H 20,0% 15,0%
Ti02-SOsH 2,0% 2,0%
AlLO3-SO3H 2,0% 2,0%
H3PW12040-SOsH 42,0% 32,0%
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cd. tabeli 1
ZnClz (20 mol%) 45,4% 29,6%
ZnClz (15 mol%) + 59,7% 42,6%
kwas trichlorooctowy
(5 mol%)
ZnClz (15 mol%) + 47,8% 31,0%
HCI (5 mol%)
SnCls4 (15 mol%) + 60,5% 24,4%
kwas trichlorooctowy
(5 mol%)
ZnCl (15 mol%) + 62,5% 30,4%
H2S04 (15 mol%)
H2S04 (20 mol%) 84,3% 18,8%

Zrédto: [opracowanie whasne]

4. Analiza procesu kondensacji kwasu lewulinowego

Dimeryzacja kwasu lewulinowego jest reakcja trudng do kontrolowania
1 moze prowadzi¢ do wielu licznych produktow ubocznych, dlatego tez ciagle
poszukiwane sg efektywniejsze katalizatory umozliwiajgce prowadzenie tej
reakcji w sposob bardziej kontrolowany. Analiza powstajacych zwigzkow

chemicznych jest kluczowa w celu dobrania odpowiedniego
oczyszczania produktow i umozliwienia ich dalszej przerdbki.

1 o0znaczone nastepujaco:

Katalizowana kwasem aldolowa kondensacja kwasu lewulinowego daje
nastgpujace glowne produkty dimeryzacji, zaprezentowane na rysunku 2

(a) kwas tetrahydro-2-metylo-5, y-diokso-2-furanpentanowy
(b) kwas 3-(2-metylo-5-oksotetrahydrofuran-2-ylo)-4-oksopentanowy
e (c) kwas 3-acetylo-2-metylotetrahydro-5-okso-2-furanopropanowy

o o]
o) o o o OH o
2 )J\/\"/ H,0 o] OH lo) + (o]
(@]
O o)
8]
© OH

Rys. 2. Schemat reakcji dimeryzacji kwasu lewulinowego [31]

(a)

Fig. 2. Scheme of the LA dimerization reaction [31]
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Wszystkie te trzy zwiazki C10 sg interesujace jako prekursory do produkcji
biopaliwa do silnikéw odrzutowych, ktore mozna otrzymac po ich nastepujacej
reakcji hydrodeoksygenacji. Dlatego w literaturze czg¢sto sg one laczone jako
,,produkty dimeryzacji” lub ,,dimery” w celu uproszczenia [29-31].

Konwersja kwasu lewulinowego okreslana jest na podstawie analizy
chromatograficznej, konkretnie chromatografii gazowej, stosujac metode
dodatku wzorca wewnetrznego w celu okreSlenia na jego podstawie
proporcjonalnosci pdél powierzchni sygnatéw pochodzacych od wzorca
w odniesieniu do substratu i przeliczeniu danych pol powierzchni na wartos§¢
przereagowania surowca.

Powstate produkty zidentyfikowano przez poréwnanie widm NMR
mieszaniny reakcyjnej z opublikowanymi danymi NMR na rysunku 3 dla
konwersji do estréw metylowych, a nast¢gpnie analiz¢ GC-MS oraz badanie
obliczeniowe polegajace na obliczeniu wzglgdnych energii zoptymalizowanych
struktur wszystkich mozliwych produkty. Sygnaly metylowe o wysokim polu
ponizej 1,8 ppm sa spowodowane grupami metylowymi produktéw dimeryzacji
kwasu lewulinowego. Pik przy 1,44 ppm pochodzi od grupy metylowej
przytaczonej do C2 pierScienia laktonowego gldwnego produktu kwasu
tetrahydro-2-metylo-5, y-diokso-2-furanpentanowego (a). Cztery mniejsze
sygnaty przy 1,22, 1,30, 1,38 i 1,64 ppm pochodzg z mniejszych produktow;
grupy metylowe par diastereomerycznych produktow: kwasu 3-(2-metylo-5-
oksotetrahydrofuran-2-ylo)-4-oksopentanowego (c) 1 kwasu 3-acetylo-2-
metylotetrahydro-5-okso-2-furanopropanowego (b). Sktad produktu wskazujacy
stosunek gtdéwnego produktu do wszystkich produktéw drugorzednych [a: (b+c)]
mozna okresli¢ przez catkowanie tych sygnalow metylowych w widmach
1H NMR [31].
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Rys. 3. Widmo 1H NMR mieszaniny produktow dimeryzacji kwasu lewulinowego
poddanych estryfikacji metanolem [31]

Fig.3. 1H NMR spectrum of the mixture of LA dimerization products subjected to
esterification with methanol [31]
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Oczyszczanie produktéw dimeryzacji kwasu lewulinowego

Otrzymane w wyniku reakcji kondensacji kwasu lewulinowego dimery trzeba
wydzieli¢ z mieszaniny poreakcyjnej oraz oczysci¢. W przypadku katalizatorow
heterogenicznych stale zloze Kkatalizatora nalezy odsaczyé, natomiast
w przypadku katalizatorow homogenicznych stosuje si¢ technike ekstrakcji
rozpuszczalnikowej mieszaning wody i octanu etylu. Nastepnie produkty
rozpuszczone w octanie etylu rozdziela si¢ metoda chromatografii cieczowej
kolumnowej. Fazg stacjonarng stanowi zel krzemionkowy (48~75 um), a eluent
stanowi mieszanina sktadajaca si¢ z 5% octanu etylu, 40% eteru naftowego i 5%
kwasu  mréwkowego.  Skuteczno$¢  opisanej metodyki  wydzielania
i oczyszczania dimerow potwierdzaja badania strukturalne 1H i 13C NMR oraz
FT-IR [31].

5. Podsumowanie

W ostatnich latach wiele uwagi pos$wigcono przetwarzaniu biomasy
w wysokowarto$ciowe produkty 1 paliwa plynne. Kwas lewulinowy
produkowany na skale przemystowg z biomasy jest obecnie uwazany za jedng
z najbardziej obiecujacych czasteczek. Rosnace zapotrzebowanie $wiata na
energi¢, paliwa i chemikalia powoduje, ze coraz wigksze nadzieje pokladane sg
w niekonwencjonalnych i odnawialnych surowcach. Biorefineria staje si¢
koncepcja, na ktorej swoja uwage skupia nie tylko Unia Europejska, ale caty
swiat, co niesie ze sobg duze naktady finansowe na rozwdéj w kierunku adaptacji
czeSci rozwigzan proponowanych przez naukg. Zaprojektowanie procesow
przerobki biomasy i ich nastgpczych transformacji chemicznych, tak aby byly
wydajne, selektywne, przyjazne $rodowisku naturalnemu i ekonomicznie jest
uzasadnione oraz niezbg¢dne wobec zmniejszajgcych si¢ zasobdw surowcoOw
nicodnawialnych.
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REAKCJA DIMERYZACJI KWASU LEWULINOWEGO
WOBEC KWASOWYCH KATALIZATOROW

Streszczenie

Paliwa transportowe pozyskiwane sa glownie z konwencjonalnych paliw
kopalnych, sektor ten odpowiada za okolo jedna czwarta $wiatowych emisji
gazé6w cieplarnianych. W szczeg6lnosci paliwa do silnikéw odrzutowych
stanowig okoto 6% produktéw rafinacji ropy naftowej i 2% catkowitej emisji
gazow cieplarnianych. W 2016 r. w Unii Europejskiej na podstawie danych
emisyjnosci transportow wykazano, ze lotnictwo jest drugim pod wzgledem
emisji CO2 $rodkiem transportu po ruchu drogowym. W celu zmniejszenia
emisji gazéw cieplarnianych dla zréwnowazonej przysztosci, wiele krajow
przyjmuje rozne kluczowe polityki is$rodki zaradcze. Stad zaawansowane
biopaliwa okazuja si¢ niezbgdne w trudnym do dekarbonizacji transporcie
lotniczym, aby osiagna¢ zalozone cele, takie jak te zawarte w nowym programie
klimatycznym UE 2030. Dimery kwasu lewulinowego, ktory jest otrzymywany
na skale Swiatowa z przerobki biomasy, a doktadniej ligninocelulozy (odpady
przemystu papierniczego lub wiokienniczego), moga by¢ wykorzystane do
produkcji biopaliw, w tym biopaliw odrzutowych.

Stowa kluczowe: biomasa, kwas lewulinowy, dimeryzacja, kondensacja,
katalizator kwasowy.
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LEVULINIC ACID DIMERIZATION REACTION
IN THE PRESENCE OF ACID CATALYSTS

Abstract

Transport fuels are mainly sourced from conventional fossil fuels, a sector
responsible for around a quarter of the world's greenhouse gas emissions. Jet
fuels in particular account for around 6% of refined petroleum products and 2%
of total greenhouse gas emissions. In 2016, in the European Union, based on
transport emissivity data, it was shown that aviation is the second most CO2-
emitted mode of transport after road traffic. To reduce greenhouse gas emissions
for asustainable future, many countries adopt various key policies and
countermeasures. Therefore, advanced biofuels turn out to be essential in air
transport which is difficult to decarbonise and to achieve the assumed goals,
such as those included in the new EU climate program 2030. Levulinic acid
dimers, which are obtained on a global scale from the processing of biomass
(e.g. from waste from the paper or textile industry) can be used to produce
biofuels, including jet biofuels.

Keywords: biomass, levulinic acid, dimerization, condensation, acid catalyst.
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WPLYW ODKSZTALCENIA PLASTYCZNEGO

NA POSTAC KRZYWYCH PRZEMIAN AUSTENITU
PRZECHLODZONEGO W NOWO OPRACOWANEJ
STALI WIELOFAZOWEJ

1. Wprowadzenie

Jedna z najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ grup stopdw na osnowie
zelaza sa stale wielofazowe, charakteryzujace si¢ polaczeniem migkkich
i twardych sktadnikow strukturalnych, co powoduje, ze ich konicowe wlasnosci
mechaniczne sa ksztaltowane podobnie jak w przypadku materiatow
kompozytowych, w ktorych jedna faza stanowi osnowg, a druga jest
wzmocnieniem materiatu. Okres ostatnich 20 lat to intensywnie rozwijane
projekty badawcze dotyczace wysokowytrzymatych tasm stalowych
przeznaczonych do zastosowan motoryzacyjnych. Od kilkunastu lat obserwuje
si¢ zainteresowanie stalami o mikrostrukturze wielofazowej, o potencjalnym
zastosowaniu na okuwki matrycowe o duzej wytrzymatosci i odpornosci na
pekanie, roéwniez w warunkach obcigzen udarowych, a takze duzej
wytrzymalosci w warunkach obcigzen zginajaco-skrecajacych. Wytworzone
z tych stali odkuwki powinny charakteryzowa¢ si¢ takze obnizona masg
z minimalnymi naddatkami technologicznymi oraz niskimi kosztami produkcji
[1-5].

Najwigkszy potencjat w zakresie sprostania wymogom jakoSciowym
odkuwek charakteryzujacych si¢ jednocze$nie wysoka wytrzymatoscia,
odpornoscig na pekanie i wytrzymatos$cig zmeczeniowa maja stale wielofazowe
z austenitem szczatkowym. Obecno$¢ austenitu jako fazy o najwigkszej
plastycznos$ci sposrod wszystkich sktadnikoéw strukturalnych umozliwia
jednoczesne zwigkszenie wytrzymato$ci i ciagliwosci stali wielofazowych. Brak
wystepowania weglikow w mikrostrukturze stali wielofazowych na odkuwki

' Anna.Wojtacha@polsl.pl, Katedra Materiatobw Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat
Mechaniczny Technologiczny, Politechnika Slaska.
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uzyskuje si¢ dzieki podwyzszonemu stezeniu krzemu, ktory opdznia wydzielanie
si¢ cementytu w ferrycie bainitycznym [6-13].

Podstawg  projektowania  technologii  obrobki  cieplno-plastycznej,
a w szczegodlnosei profili temperaturowo-czasowych kilkuetapowego chtodzenia
odkuwek z temperatury konca kucia jest znajomo$¢ wykresow przemian
fazowych austenitu przechtodzonego. Przy czym klasyczne wykresy CTP. maja
ograniczong przydatno§¢ do opracowania warunkow chtodzenia odkuwek.
Wigksze znaczenie techniczne majag wykresy przemian austenitu
przechtodzonego odksztatconego plastycznie. Przyktadowo w pracach [14, 15]
przedstawiono wyniki badan wplywu odksztalcenia plastycznego na postac
krzywych CTP, stali zawierajacej 0,2% C, 1,6% Mn, 0,9% Si oraz mikrododatki
Nb i Ti o stezeniu 0,035% i 0,023% odpowiednio. Odksztalcenie plastyczne
austenitu przed rozpoczeciem przemian fazowych spowodowato powigkszenie
obszaru zatoki ferrytycznej oraz wyrazne podwyzszenie temperatury poczatku
tej przemiany, niezaleznie od szybkosci chtodzenia. Zaobserwowano takze
niewielkie obnizenie temperatury poczatku przemiany bainitycznej. Podobne
zagadnienia dotyczace oddzialywania odksztalcenia plastycznego na
mikrostrukture i posta¢ krzywych CTP. byly prezentowane w pracach [16-22].

Wiedza o stalach wielofazowych przeznaczonych na odkuwki jest wcigz
znikoma. Do tej pory nie opracowano optymalnych parametrow obrobki
plastycznej na goraco oraz profili chtodzenia zapewniajacych efektywne
polaczenie wszystkich wymienionych cech materiatowych, przy akceptowalnym
koszcie wytwarzania. Celem pracy jest zbadanie wpltywu odksztatcenia
plastycznego na posta¢ krzywych przemian fazowych austenitu przechtodzonego
nowo opracowanej stali wielofazowej z mikrododatkami Ti i V, przeznaczonej
do wytwarzania odkuwek metoda obrobki cieplno-plastyczne;.

2. Material i metodyka badan

Sktad chemiczny analizowane;j stali przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny analizowane;j stali, [% mas. ]
C Mn Si P S Cr Mo Ti \
0,175 1,87 1,02 0,014 | 0,020 | 0028 | 0218 | 0,031 | 0022

Zrédto: [opracowanie wiasne]

Wlewki w postaci pretow o srednicy 30 mm i dhugosci 400 mm wytopiono
w laboratoryjnym piecu indukcyjnym typu VEM 120 e. Skiad chemiczny
wlewkow oznaczono przy uzyciu optycznego spektrometru emisyjnego ze
wzbudzeniem jarzeniowym LECO GDS500A. Obecnos¢ w stali Si o stezeniu
ok. 1% zapobiega wydzielaniu si¢ weglikow podczas przemiany bainityczne;j,
natomiast wegiel bedzie dyfundowal do austenitu i sprzyjal jego stabilizacji
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termicznej. W celu umocnienia i rozdrobnienia struktury do stali wprowadzono
mikrododatki Tii V.

Badania dylatometryczne realizowano przy uzyciu dylatometru Bahr 805 A/D
wyposazonego w glowice pomiarowa typu LVDT. Grzanie probek
w dylatometrze realizowano metodg indukcyjng, przy wykorzystaniu generatora
o czestotliwosci 250 kHz. Nagrzewanie oraz wytrzymanie izotermiczne probek
w zadanej temperaturze prowadzono w prozni. Chwilowe odchyltki temperatury
od zadanej warto$ci nie przekraczaty +1°C. Pomiar temperatury prowadzono za
pomoca termoelementu typu S PtRh 10-Pt w postaci drutu o $rednicy 0,1 mm.
Probki do badan dylatometrycznych o $rednicy 4 mm i dlugosci 10 mm
nagrzewano z szybkoscig 3°C/s do temperatury 1000°C, wytrzymywano w tej
temperaturze przez 300 s, a nastepnie chtodzono do temperatury otoczenia
z szybkoscig w zakresie od 60°C/s do 0,1°C/s. Natomiast w celu wyznaczenia
wptywu odksztalcenia plastycznego na posta¢ krzywych CTP. probki
odksztatlcano w temperaturze 1000°C, stosujac 50% stopien gniotu i szybkos¢
odksztalcenia 1s”, a nastgpnie chtodzono w tym samym zakresie szybkosci co
probki nieodksztalcone plastycznie.

Badania i analiz¢ wynikow przeprowadzono zgodnie z normg ASTM A1033-04
[23] z zastosowaniem techniki przyktadania stycznej do krzywej dylatacyjnej
w poblizu poczatku i konca przemiany. W celu identyfikacji struktury
produktow przemian austenitu przechtodzonego probki po badaniach
dylatometrycznych poddano analizie metalograficznej na mikroskopie
swietlnym Observer.Z1m oraz na mikroskopie skaningowym SUPRA 25. Po
wytrawieniu probek w nitalu, badania struktury prowadzono na zgladach
poprzecznych technika obserwacji w polu jasnym. Na probkach zmierzono
twardos¢ HV 10 metoda Vickersa przy obcigzeniu 98 N.

3. Wyniki badan

Przeprowadzone badania dylatometryczne pozwolily na wyznaczenie
kinetyki przemian fazowych austenitu przechtodzonego nowo opracowanej stali.
Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu wyznaczono temperatury A
1 A, ktore wynosza odpowiednio 833°C i 960°C.

Wykres CTP, przemian austenitu przechlodzonego nowo opracowanej stali
zawierajacej 0,17% C, 1,87% Mn, 1% Si, 0,22% Mo, 0,031% Ti oraz 0,022% V,
przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Wykres CTPc przemian austenitu przechtodzonego [opracowanie wiasne]
Fig. 1. CTPc diagram of supercooled austenite transformations [own study]

i

Zgodnie z danymi zestawionymi na rys. 1 w zakresie szybkosci chlodzenia
od 0,1°C/s do 60°C/s stal ma strukture ztozong gtéwnie z ferrytu i bainitu. Wraz
ze wzrostem szybkoSci chlodzenia zwicksza si¢ udzial bainitu, przy
jednoczesnym zmniejszaniu si¢ udziatu ferrytu. Niezaleznie od szybkosci
chlodzenia w strukturze stali nie ujawniono obecno$ci perlitu. Nalezy to
thumaczyé wysokim stezeniem krzemu, ktory opoOznia tworzenie si¢ tego
sktadnika strukturalnego. Mikrostruktury otrzymane przy wybranych
szybkosciach chtodzenia przedstawiono na rys. 2. Przeprowadzone pomiary
twardosci wykazaly, ze najnizszg twardos¢ (144 HV10) wykazuje probka
chlodzona z szybkoscig 0,1°C/s. Przy najmniejszych szybkosciach chtodzenia
wzrost twardosci jest niewielki, co jest wynikiem jedynie rozdrobnienia
struktury. Nastepnie, gdy udziatl bainitu si¢ zwigksza, rowniez twardo$¢ ulega
zwigkszeniu. Najwigksza twardo$¢ — okoto 222 HV10 — wykazuje probka
chtodzona z szybkoscig 60°C/s.
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Rys. 2. Struktury stali otrzymane po chtodzeniu probek z szybkoscia: (a) 0,1°C/s, (b) 1°C/s,
(c) 8°C/s, (d) 60°C/s [opracowanie wiasne]

Fig. 2. Steel structures obtained after cooling the samples at the rate: (a) 0.1 C/s, (b) 1 C/s, (c)
8 C/s, (d) 60 C/s [own study]

Wykres przemian austenitu przechlodzonego, odksztalconego plastycznie
w temperaturze 1000°C przedstawiono na rys. 3. Stal ma stosunkowo niska
temperatur¢ Ms, wynoszaca 330°C. W zakresie szybkosci chtodzenia od 0,1°C/s
do 15°C/s stal ma mikrostrukturg ferrytyczno-bainityczng o zwigkszajacym si¢
udziale bainitu wraz ze wzrostem szybkosci chtodzenia w tym zakresie.
Zastosowanie dwoch najwigkszych szybkosci chlodzenia, tj. 30°C/s i 60°C/s
gwarantuje uzyskanie mikrostruktury ztozonej z ferrytu i znikomego udziatu
martenzytu. Odksztalcenie plastyczne probek przed ich chlodzeniem
spowodowato rozdrobnienie struktury wzglgdem probek niecodksztalconych
plastycznie. Twardo$¢ probek chilodzonych bezposrednio po odksztalceniu
plastycznym w temperaturze austenityzowania zwigksza si¢ od 149 HV10 dla
szybkosci chlodzenia 0,1°C/s do 228 HV10 — dla szybkosci chtodzenia 60°C/s.
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Rys. 3. Wykres OCTPc przemian austenitu przechtodzonego, odksztalconego plastycznie
[opracowanie wiasne]
Fig. 3. Graph of OCTPc transformations of supercooled plastically deformed austenite [own
study]

Wazrost twardosci probek w zakresie szybkosci chtodzenia od 0,1°C/s do
15°C/s jest wynikiem rozdrobnienia mikrostruktury i zwigkszajacego si¢ w niej
udziatu bainitu. Wyniki analizy metalograficznej przedstawione na rys. 4.
potwierdzaja wyniki pomiaréw twardos$ci.

Rys. 4. Struktury stali otrzymane po chlodzeniu probek z temperatury odksztalcenia
z szybkoscia: (a) 0.1°C/s, (b) 1°C/s, (c) 8°C/s, (d) 60°C/s [opracowanie wlasne]

Fig. 4. Steel structures obtained after cooling the samples from the deformation temperature
at the rate: (a) 0.1 C/s, (b) 1 C/s, (c) 8 C/s, (d) 60 C/s [own study]
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4. Podsumowanie

Wyniki  badan  kinetyki  przemian  austenitu  przechlodzonego
nieodksztalconego plastycznie wskazuja (rys. 1.), ze dla szybko$ci chlodzenia
w zakresie od 0,1°C/s do 1°C/s glowng faza w mikrostrukturze jest ferryt,
zniewielkg zawarto$cig bainitu ziarnistego (na zdjeciach wystepuje jako
ciemniejsza faza). Obecno$¢ bainitu ziarnistego mozna zidentyfikowac przy
wickszym powickszeniu, tak jak na rys. 5. Wedlug Song i in. [24], tworzenie
bainitu ziarnistego jest zwigzane z wysokg temperaturg, matymi szybkos$ciami
chlodzenia, duzym gradientem aktywno$ci wegla oraz duzymi szybko$ciami
dyfuzji wegla. To powoduje pojawienie si¢ obszarow zubozonych w wegiel,
ktore beda nastepnie wzbogacone w wegiel. Podczas chtodzenia prowadzi to do
tworzenia si¢ wigkszych ziaren ferrytu, pomigdzy ktoérymi znajduja si¢ bogate
w wegiel wyspy austenitu. Wyspy te ostatecznie rozkladaja si¢ na ferryt
i cementyt, z niewielka zawartoscig austenitu szczatkowego. Do tego samego
wniosku doszli Qiao i1 in. [25], badajac stal o wysokiej wytrzymatosci.
Zauwazyli, ze podczas przeksztalcania austenitu w bainit mogg powstawaé dwa
rozne typy bainitu. Jeden jest wynikiem tworzenia si¢ i wzrostu ferrytu w sposéb
réwnoosiowy z obszarow austenitu ubogich w wegiel (bainit ziarnisty). Drugi
jest formowany rownolegle do siebie w kilku preferowanych orientacjach, co
prowadzi do powstania osnowy poprzez taczenie listew ferrytycznych (ferryt
bainityczny). W badanej stali wystgpuje pierwszy rodzaj bainitu. Jest to zgodne
zwynikami badan dylatometrycznych, na podstawie ktérych mozna
zaobserwowac tworzenie si¢ osnowy ferrytycznej, wydzielanie weglikow oraz
tworzenie bainitu. Ponadto Zhao i in. [26] podali, ze bainit ziarnisty tworzy si¢
w stosunkowo wysokich temperaturach. To wyjasnia, dlaczego powstawanie
bainitu ziarnistego w przypadku analizowanej stali mialo miejsce
w temperaturze ok. 700°C. Przy szybkosciach chtodzenia 8°C/s i wyzszych
w mikrostrukturze stali dominuje bainit. Dodatkowo wzrost szybkosci
chlodzenia sprzyja rozdrobnieniu struktury.

Wyniki badan z uzyciem skaningowej mikroskopii elektronowej
przedstawiono na rys. 5. Jak wykazano wcze$niej, mikrostruktura sktada sie
gtéwnie z ferrytu. Jednak przy szybkosciach chlodzenia 0,1°C/s i1 1°C/s
widoczna jest rowniez obecno$¢ lokalnej mieszaniny réznych faz pomiedzy
ziarnami ferrytu. Rysunki 5a i 5b przedstawia mieszaning, ktéra stanowi bainit
ziarnisty, wraz z bardzo malg iloscia wysp martenzytyczno-austenitycznych
1 austenitu szczatkowego. Stabilizacja austenitu szczatkowego jest wynikiem
jego wzbogacenia w wegiel podczas tworzenia bainitu. Wysoka zawarto$¢ Si
zapobiega tworzeniu si¢ cementytu w trakcie przemiany bainitycznej. Wedlug
Kozeschnika i Bhadeshii [27] krzem ogranicza swobodng zmian¢ energii
przemiany, co istotnie opoznia wydzielanie si¢ cementytu w stali. Podobne
wyniki uzyskali Suzuki i in. [28] oraz Caballero i in. [29]. Przy wyzszej
szybkosci chiodzenia (1°C/s) bainit ziarnisty jest bardziej rownomiernie
roztozony. Mikrostruktura stali podczas chlodzenia z szybkoscig 8°C/s (rys. 5¢)
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i 60°C/s (rys. 5d) sktada si¢ z ferrytu, ferrytu bainitycznego i niewielkiej ilosci
austenitu szczatkowego na granicach ziaren i pomig¢dzy listwami bainitycznymi.
Dla szybkosci chtodzenia 8°C/s bainit przybiera bardziej blokowy ksztalt, ktory
mozna rowniez okresli¢ jako bainit ziarnisty.

Rys. 5. Mikrostruktury uzyskane po chtodzeniu probek z szybkoscia: a) 0,1°C/s, b) 1°C/s,
¢) 8°C/s, d) 60°C/s [opracowanie wlasne]

Fig. 5. Microstructures obtained after cooling the samples at the rate of: a) 0.1 C/s, b) 1 C/s,
¢) 8 C/s, d) 60 C/s [own study]

Mikrostruktury probek poddanych odksztatlceniu plastycznemu przed
przemiang, a nastepnie chtodzeniu z szybko$cia w zakresie od 0,1°C/s do 60°C/s
przedstawiono na rys. 6. Jak wynika z tego rysunku odksztatcenie plastyczne
spowodowalo wyrazne rozdrobnienie mikrostruktury. Podobnie jak w przypadku
probek nieodksztalconych plastycznie mikrostrukture stanowi gtownie ferryt
oraz lokalnie bainit ziarnisty, wyspy martenzytyczno-austenityczne i austenit
szczatkowy lokujacy si¢ gltownie na granicach ziarn i pomiedzy listwami
bainitycznymi.

Analizujac wykres CTP. przemian fazowych austenitu przechtodzonego
odksztalconego plastycznie (rys. 3), mozna zauwazy¢ wyrazne przesunigcie
zatoki przemiany ferrytycznej w lewo, tj. w kierunku krotszego czasu
w pordwnaniu z granicami tej przemiany fazowej austenitu przechtodzonego
nicodksztalconego plastycznie (rys. 1). Stwierdzono ponadto, ze odksztatcenie
plastyczne probek przed ich kontrolowanym chiodzeniem powoduje istotne
podwyzszenie temperatury poczatku przemiany y—a. Na przyktad, temperatura
poczatku przemiany y—a dla skrajnych szybkosci chlodzenia, tj. 0,1°C/s
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i 60°C/s wynosi 810°C 1607°C, podczas gdy temperatury poczatku tej
przemiany po wczesniejszym odksztatceniu plastycznym probek dla wskazanych
szybkosci chtodzenia wynosza odpowiednio 843°C i 799°C. Wykazana r6znica
dotyczaca temperatury poczatku przemiany y—ao dla obu przypadkow zwigksza
si¢ wraz ze wzrostem szybkosci chtodzenia.

Odksztalcenie plastyczne probek przed ich kontrolowanym chtodzeniem
spowodowalo takze wyrazne poszerzenie obszaru zatoki przemiany ferrytycznej
oraz istotne obniZzenie temperatury poczatku przemiany bainitycznej. Podobne
efekty uzyskano w pracach [14, 15], przedmiotem ktorych byty badania wpltywu
odksztatcenia plastycznego na posta¢ wykresow CTP. przemian austenitu
przechtodzonego stali wielofazowej o podobnym sktadzie chemicznym. Probki
po austenityzowaniu w temperaturze 1100°C przez 300 s byly odksztalcane
plastycznie z t3 sama szybkosciag i z takim samym stopniem gniotu co
analizowana stal. Odksztatcenie plastyczne probek z 50% stopien gniotu
i szybkoscig odksztalcenia wynoszacg 1s” spowodowato przesuniecie przemiany
ferrytycznej do krotszego czasu. Ponadto wykazano zwigkszenie obszaru zatoki
przemiany ferrytycznej wraz z podwyzszeniem temperatury poczatku przemiany
y—o. oraz obnizenie temperatury poczatku przemiany bainitycznej. Zblizone
wyniki badan uzyskano w pracy [30].

ANES a2
Rys. 6. Mikrostruktury uzyskane po odksztatceniu plastycznym i nastgpnym chlodzeniu

probek z szybkoscia: a) 0,1°C/s, b) 1°C/s, ¢) 8°C/s, d) 60°C/s [opracowanie wiasne]
Fig. 6. Microstructures obtained after plastic deformation and subsequent cooling of the
samples at the rate of: a) 0.1 C/s, b) 1 C/s, ¢) 8 C/s, d) 60 C/s [own study]
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Odksztalcenie plastyczne austenitu spowodowato wzrost gestosci dyslokacji
i umocnienie w wyniku rozdrobnienia ziarn, czego potwierdzeniem jest wyzsza
twardos$¢ probek chtodzonych z tg sama szybkoscig w poréwnaniu z twardo$cia
probek nieodksztatconych plastycznie.

5. Whnioski

Przeprowadzone badania pozwolity na ocen¢ wplywu odksztatcenia
plastycznego i szybkosci chtodzenia na posta¢ krzywych CTP. przemian
austenitu przechtodzonego nowo opracowanej stali. Odksztatcenie plastyczne
probek w temperaturze 1000°C przed ich kontrolowanym chtodzeniem
w zakresie szybkosci od 0,1°C/s do 60°C/s powoduje:

e wyrazne przesuni¢cie do krotszego czasu przemiany y—a.,

e powickszenie obszaru zatoki przemiany ferrytycznej,

e podwyzszenie temperatury poczatku przemiany y—o, niezaleznie od

zastosowanej szybkosci chtodzenia,

e obnizenie temperatury poczatku przemiany bainitycznej,

e rozdrobnienie struktury i wzrost twardosci.

Posta¢ krzywych CTP. przemian austenitu przechtodzonego w petni
predysponuje badang stal do wytwarzania odkuwek o strukturze wielofazowe;j
metodg obrobki cieplno-plastyczne;j.
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WPLYW ODKSZTALCENIA PLASTYCZNEGO
NA POSTAC KRZYWYCH PRZEMIAN AUSTENITU
PRZECHLODZONEGO W NOWO OPRACOWANEJ

STALI WIELOFAZOWEJ

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wplywu odksztalcenia plastycznego
oraz warunkéw chlodzenia na posta¢ krzywych CTPc, mikrostrukture i twardosé
nowo opracowanej stali wielofazowej przeznaczonej na odkuwki matrycowe.
Wyznaczono krzywe przemian austenitu przechlodzonego nieodksztalconego
plastycznie oraz odksztalconego plastycznie stali zawierajacej 0,175% C, 1,87%
Mn, 1,0% Si, 0,22% Mo oraz mikrododatki 0,031% Ti i 0,022% V. Badania
dylatometryczne przeprowadzono przy uzyciu dylatometru Bahr 805 A/D.
Probki austenityzowano w temperaturze 1000°C, a nastgpnie chtodzono
z szybkos$cia w zakresie od 0,1°C/s do 60°C/s. W celu wyznaczenia wplywu
odksztatcenia plastycznego na posta¢ krzywych CTPc, probki odksztatcano
w temperaturze austenityzowania, stosujac 50% stopien gniotu. Badania
wykazaty, ze odksztalcenie plastyczne stali przed rozpoczeciem przemian
fazowych powoduje wyrazne powigkszenie zakresu przemiany ferrytycznej,
przesuwajac temperatur¢ poczatku tej przemiany do wyzszej temperatury
w calym zakresie szybkosci chlodzenia. Wykazano ponadto, ze probki
odksztatcone plastycznie w temperaturze austenityzowania majg wigksza
twardo$¢ w pordwnaniu z probkami nieodksztalconym plastycznie chtodzonymi
z ta samg szybkoscia.

Stowa kluczowe: przemiana fazowa, wykres CTPc, wykres OCTPc, stale
wielofazowe.

INFLUENCE OF PLASTIC DEFORMATION ON THE
SHAPE OF TRANSFORMATION CURVES OF
SUPERCOOLED AUSTENITE IN THE NEWLY
DEVELOPED MULTI-PHASE STEEL

Abstract

The paper presents the results of research on the influence of plastic
deformation and cooling conditions on the form of CCT curves, microstructure
and hardness of the newly developed multiphase steel intended for die forgings.
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Transformation curves of supercooled, non-deformed and plastically deformed
austenite steel containing 0,175% C, 1,87% Mn, 1,0% Si, 0,22% Mo and micro-
additions 0,031% Ti and 0,022% V were determined. Dilatometric tests were
carried out using a Bahr dilatometer 805 A/D. The samples were austenitized at
1000°C and then cooled at rates ranging from 0.1°C/s to 60°C/s. In order to
determine the influence of plastic deformation on the form of CCT curves, the
samples were deformed at the austenitizing temperature, applying a 50% degree
of deformation. The research has shown that plastic deformation of steel before
the beginning of phase transformations causes a significant increase in the range
of ferritic transformation, shifting the temperature of the beginning of this
transformation to a higher temperature in the whole range of cooling rate.
Moreover, it has been shown that the samples plastically deformed at the
austenitizing temperature show higher hardness compared to the samples not
plastically deformed, cooled at the same rate.

Keywords: phase transformation, CCT-diagram, DCCT-diagram, multi-phase
steels.
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ROZDZIAL KINETYCZNY RACEMATU IBUPROFENU
PRZEZ ENZYMATYCZNA ESTRYFIKACJE

1. Wprowadzenie

Racemat ibuprofenu zaliczany jest do lekdéw niesteroidowych
przeciwzapalnych, przeciwgoraczkowych i przeciwbolowych. Jego dziatanie
polega na redukcji syntezy prostaglandyn w obszarze zapalenia, ktére maja
wlasciwosci prozapalne [1]. Co wigcej, ibuprofen zaliczany jest do lekow
przeciwzakrzepowych, a jego dlugotrwate stosowanie zmniejsza ryzyko choroby
Alzheimera [2]. Ze wzglgdu na obecnos¢ chiralnego atomu wegla w czasteczce
ibuprofenu wystepuje on w postaci racematu (rys.l), czyli mieszaniny
enancjomerow (1:1, mol) (S)/(R)-ibuprofenu. Aktywna biologicznie forma
o wlasciwosciach przeciwzapalnych jest (S)-ibuprofen, natomiast (R)-ibuprofen
moze doprowadza¢ do intensyfikacji bolu, a jego dlugotrwate stosowanie moze
powodowac¢ choroby uktadu krazenia [3]. Udowodniono takze, ze stosowanie
czystego (S)-ibuprofenu powoduje jego szybsze lecznicze dziatanie niz racematu
oraz zmniejsza ryzyko wystepowania efektow ubocznych u pacjentow. Dlatego
izolacja (S)-ibuprofenu z jego mieszaniny racemicznej (S)/(R)-ibuprofenu ma
istotne znaczenie.

Rys. 1. Struktury (S)/(R)-ibuprofenu [opracowanie wiasne]
Fig. 1. Structures of (S)/(R) -ibuprofen [own study]

! anna.wolny@polsl.pl, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Slaska, https://www.polsl.pl/rch5/.
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Opracowano kilka metod pozwalajacych na wyodrgbnienie aktywnego
enancjomeru z mieszaniny racemicznej ibuprofenu:

e rozdzial kinetyczny racematu przez estryfikacje,

e rozdzial kinetyczny racematu przez hydrolize,

e krystalizacja diastereoizomeréw,

e chromatografia cieczowa z uzyciem chiralnych kolumn.

2. Rozdzial kinetyczny mieszaniny racemicznej ibuprofenu

Metoda rozdzielajagca mieszaniny racemiczne 1 majgcg najwickszy
wdrozeniowy potencjat jest rozdzial kinetyczny, ktdéry wykorzystuje rdznice
w szybkos$ciach reakcji enancjomeréw w obecnosci selektywnego katalizatora
[4]. Kluczowym czynnikiem w rozdziale kinetycznym racematow jest wysoce
selektywny katalizator, ktory pozwoli na konwersje tylko jednego izomeru.
Parametrem obrazujagcym  selektywno$¢  przereagowania do  jednego
z enancjomerow jest enancjoselektywnos¢. Do wysoce selektywnych
katalizatoréw zaliczane s3 m.in. enzymy. Enzymy sa to substancje biatkowe,
ktore umozliwiajg przeprowadzanie procesow w tagodnych warunkach z wysoka
enancjo-, regio- i chemoselektywnoscig. Ich zastosowanie niesie za sobg pewne
ograniczenia, poniewaz sg one wrazliwe na temperaturg, cisnienie, zmiany pH
i rozpuszczalniki organiczne [5]. Rysunek 2 obrazuje schemat enzymatycznego
rozdziatu  kinetycznego enancjomeréow ibuprofenu przez estryfikacjg.
W literaturze wykazano zastosowanie wielu preparatow enzymatycznych w tym
procesie (tab.1).

CHj ) CHy CHj

CHj OH . RoH i CHs R, CHs oH
HaC o HsC © HsC o
rac-ibuprofenu ester (S)-ibuprofenu (R)-ibuprofen

Rys. 2. Schemat enzymatycznego rozdzialu racematu ibuprofenu przez estryfikacje
[opracowanie wiasne na podstawie [6]]
Fig. 2. Scheme of the enzymatic separation of the ibuprofen racemate by esterification [own

study based on [6]]
Tabela 1
Zastosowanie enzymow w rozdziale kinetycznym racematu ibuprofenu
Enzym Forma enzymu Warunki reakcji Wkasniki

technologiczne

Lipaza A z Propan-1-ol (1:1), 2,2,4- o) o
Candida antarctica Natywna trimetylopentan, 40°C, 7 h =65%, ee=27%
Lipaza A z Dodekan-1ol (1:1), brak 00/ 0o
Candida antarctica Natywna rozpuszczalnika, 70°C 0=60%, ee=95%
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cd. tabeli 1

Lipaza z

Butan-1-ol (1:1), 37°C, 72 h,
a) Cykloheksan, b) 2,2,4-

a) 0=66%, ee=99%

=759, — 0
Rhizomucor miehei Natywna trimetylopentan, c) Heksan, 2; Z:Zé(;) ’ Z; Zzzg‘;}
d) Heptan, e¢) Toluen > ’
Lipaza z Butan-1-0l (1:1,9)  2,2,4- _ o _ o
Rhizomucor miehei Natywna trimetylopentan, 35°C,120h 0=45.5%, ee=93,9%
Lipaza z Octan-1-o0l (1:1), —240 <o
Rhizomucor miehei Natywna Cykloheksan, 37°C, 72 h 0=34%, ee=50%
Lipaza z Propan-1-ol (1:3), 2,2,4- 40 0 10
Aspergillus Niger Natywna trimetylopentan, 35°C,168h 0=48%, ee=79,1%
Enzym Forma enzymu Warunki reakcji Wskazq1k1
technologiczne
Lipaza B z . Etanol (1:7,1), brak 0 o
Candida antarctica Immobilizowana rozpuszczalnika, 45°C, 48 h 0=62%, ec=50%
Lipaza B z . Propan-1-ol (1:1), 2,2,4- 40 070
Candida antarctica Immobilizowana trimetylopentan, 35°C, 54 h 0=64%, ce=83%
Livaza B 2 Propan-1-ol (1:1), 2,2,4-
P Immobilizowana | trimetylopentan+[BMIM]PFs [ 48 h, a=35%, ee=24%

Candida antarctica

(1:1), 35°C, 54 h

Lipaza B z . Dodekan-1-ol (1:0,75), brak 100 om0
Candida antarctica Immobilizowana rozpuszczalnika, 70°C, 48 h 0=49%, ee=97%
Lipaza z Candida Natywna Metanol (1:2), oktan, 30°C, =45 4%
rugosa 200 h
Propan-1-ol (1:3), a) 2,2,4-
. . trimetylopentan, b) 2,2,4- a) 0=42%, ee=35%
Llpaz;luz ic;ndlda Natywna trimetylopentan/ [BMIM]PFs b) a=48%, ee=60%
g (1:1), ¢) [BMIM]PFs, 35°C, |  c¢) a=30%, ce= 38%
48 h
Lipaza z Candida Butan-1-ol, 2,2,4- o _ N
rugosa Natywna trimetylopentan, 40°C 0=50%, ee=95,3%
. . Propan-1-ol (1:1), 2,2,4-
Lipaza z Candida Immobilizowana | trimetylopentan, 30°C, 192 h, 0=40%, ee= 75,3%
rugosa .
nosnik: SiO2
Linaza z Candid. Butan-1-ol, 2,2,4-
p analdd 1 1 mobilizowana trimetylopentan, 37°C, 47 h, 0=51%, ee=93%
rugosa o .
nosnik: polipropylen
Propan-1-0l, a) 2,2,4-
. . trimetylopentan, b) 1< <o a0
Lipazaz Candida |y bitisowana | [BMIM]PFs, c) [BMIM]BFs, | &) %1337 b) a=31%

rugosa

25°C, 120 h,
no$nik: zywica oktylowa

¢) 0=27,1%

Zrédto: [opracowanie wiasne na podstawie [6]]



340 InterTechDoc’2022

Na podstawie tabeli 1 mozna zauwazy¢, ze enzymy, ktore byly najczesciej
stosowane w rozdziale kinetycznym racematu ibuprofenu naleza do grupy lipaz.
Lipazy s3 najczeéciej stosowanymi enzymami w reakcjach estryfikacii,
hydrolizy, transestryfikacji i alkoholizy [7]. W zaleznos$ci od rodzaju lipazy
moze ona katalizowa¢ estryfikacje w kierunku estru (S)-ibuprofenu lub estru
(R)-ibuprofenu. Lipazy z Candida rugosa oraz Rhizomucor miehei katalizuja
konwersj¢ (S)-enancjomeru, natomiast Lipaza B z Candida antarctica katalizuje
konwersj¢ (R)-enancjomeru. W przypadku otrzymania (S)-estru ibuprofenu
konieczna jest jego nastgpcza hydroliza w celu uzyskania (S)-ibuprofenu.
W enzymatycznym rozdziale kinetycznym ibuprofenu stosowano takie alkohole
jak metanol, etanol, propanol, butanol oraz oktanol. Najczesciej wybieranymi
alkoholami byly propanol oraz butanol, poniewaz wedlug doniesien
literaturowych alkohole o krotszych tancuchach czesto powodowaty szybsza
dezaktywacj¢ enzymow. Najbardziej preferowanym medium reakcyjnym okazat
si¢  2,2,4-trimetylopentan, ciecz jonowa heksafluorofosforan 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy ([BMIM]PF¢), a takze réwnomolowa mieszanina tych
rozpuszczalnikéw. Uzycie cieczy jonowej miato na celu nie tylko polepszy¢
rozpuszczalno$¢ reagentow, ale takze zwiekszy¢ aktywnos$¢ enzymu, a co za tym
idzie polepszy¢ konwersje (o) oraz enancjoselektywnos¢ (ee) w procesie.

Wedtug wielu doniesien literaturowych enzymy zwigkszaja swoja aktywnos¢
w obecnosci cieczy jonowych. Ciecze jonowe to organiczne sole o temperaturze
topnienia ponizej 100°C. Ze wzgledu na mozliwo$¢ doboru kationu i anionu
mozna projektowa¢ ich wlasciwosci w zaleznosci od potencjalnego
zastosowania [8, 9]. Imidazoliowe ciecze jonowe stabilizuja aktywna
konformacj¢ enzymow ichronia je przed dezaktywacjag. Na rysunku 3
przedstawiono struktury cieczy jonowych stosowanych w stabilizacji enzymow.
Wplyw cieczy jonowych na stabilizacj¢ biokatalizatoréow jest ztozony i zalezy
od wielu czynnikow [10, 11]. Cieczami jonowymi, dla ktorych osiggnigto
najlepsze parametry technologiczne w rozdziale kinetycznym mieszaniny
racemicznej ibuprofenu, sg heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
oraz tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy.
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Kationy

Rys. 3. Struktury cieczy jonowych stosowanych w stabilizacji enzymoéw [opracowanie
wiasne na podstawie [10]]

Fig. 3. The structures of ionic liquids used in the stabilization of enzymes [own study based
on [10]]

W rozdziale kinetycznym racematu ibuprofenu przez estryfikacje¢ stosowano
nie tylko enzymy w formie natywnej, ale takze w formie immobilizowane;.
Przyktadami przytoczonymi w tabeli bylo zastosowanie immobilizowanej lipazy
z Candida rugosa oraz lipazy B z Candida antarctica. Immobilizacja polega na
adsorpcyjnym osadzeniu enzymu lub jego chemicznym przywigzaniu do stalej
matrycy (rys. 4). Nosnikami uzywanymi pod immobilizacj¢ enzymow byty m.in.
krzemionka, polimery oraz zywice akrylowa i oktylowa. Proces immobilizacji
umozliwia heterogenizacj¢ homogenicznego preparatu enzymatycznego oraz
stabilizuje bialko podczas reakcji chemicznej. Heterogeniczny katalizator mozna
tatwo oddzieli¢ od mieszaniny reakcyjnej oraz zawroci¢ do kolejnego cyklu
reakcyjnego, co jest zgodne z ideg zrbwnowazonego rozwoju.
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Immobilizacja adsorpcyjna Immobilizacja chemiczna

aca 209

Rys. 4. Zobrazowanie immobilizacji adsorpcyjnej i chemicznej enzymu [opracowanie
wilasne]
Fig. 4. Process of enzyme adsorption and chemical immobilization [own study]

Z przedstawionych w tabeli 1 przyktadow warto takze wyr6zni¢ potaczenie
immobilizacji enzymu na stalej matrycy oraz zastosowanie cieczy jonowej jako
rozpuszczalnika. Takie rozwigzanie ma duzy potencjat w enzymatycznym
rozdziale kinetycznym racematu ibuprofenu ze wzgledu na nalozenie si¢
efektow stabilizacyjnych, ktore niesie za sobg immobilizacja oraz uzycie cieczy
jonowej. Dodatkowo heterogeniczny biokatalizator mozna wydzieli¢ przez
filtracj¢ 1 ponownie uzy¢ w procesie.

3. Rozdzial kinetyczny racematu ibuprofenu w reaktorach
membranowych

Reaktory membranowe sa rodzajem reaktoréw przeplywowych, w ktorych
substraty dostarczane sg w sposob ciagly, a produkt oddzielany przez membrang.
Rozwigzanie to jest szczegblnie przydatne, gdy rozpuszczalno$¢ substratu
i produktu rézni si¢, gdyz po obu stronach membrany mozna zastosowa¢ dwa
rozne rozpuszczalniki. Enzym jako katalizator moze krazy¢ w uktadzie lub by¢
unieruchomiony na membranie.

W enzymatycznym rozdziale kinetycznym racematu ibuprofenu przez
estryfikacje zastosowano materiat typu SILM (supported ionic liquid
membrane). SILM to system skladajacy si¢ z porowatego nosnika
impregnowanego ciecza jonowa. W wodnym roztworze racematu ibuprofenu
i etanolu, lipaza z Candida rugosa umozliwia selektywne otrzymanie (S)-estru
ibuprofenu, ktoéry nastepnie selektywnie dyfunduje przez SILM. Membrana
umozliwia dyfuzje tylko (S)-estru ibuprofenu zatrzymujac (R)-ibuprofen po
drugiej stronie membrany. W kolejnym etapie (S)-ester ibuprofenu jest
hydrolizowany do (S)-ibuprofenu w obecno$ci lipazy z Porcine pancreas,
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otrzymujac czysty preparat [6]. Schemat procesu estryfikacji i hydrolizy
z zastosowaniem membrany SILM obrazuje rysunek 5.

(S)-ibuprofen + etanol (S)- ester

(S)- ester ibuprofenu+H,0 (S)-ibuprofen
Lipaza z Candida rugosa ibuprofenu

Lipaza z Porcine pancreas +etanol

(R)-ibuprofen <«—

1

Membrana SILM

Rys. 5. Zobrazowanie enzymatycznego rozdziatu kinetycznego racematu ibuprofenu przez
estryfikacj¢ z zastosowaniem SILM i nastepcza hydrolize [opracowanie wiasne na
podstawie [6]]

Fig. 5. Illustration of the enzymatic kinetic resolution of the ibuprofen racemate by
esterification with the use of SILM and subsequent hydrolysis [own study based on

[6]]

Inny przyklad zastosowania polimerowej membrany w rozdziale
kinetycznym racematu ibuprofenu — lipaza z Candida rugosa zostata
zaadsorbowana na membranie, a nie krazyla swobodnie w ukladzie.
Immobilizacji dokonano bezposrednio po wytworzeniu membrany. Racemat
ibuprofenu oraz etanol umieszczono po jednej stronie membrany i w wyniku
reakcji chemicznej otrzymano (S)-ester ibuprofenu. Otrzymany ester
dyfundowat przez membrang, gdzie po drugiej jej stronie zostat zhydrolizowany
w obecnosci lipazy z Porcine pancreas do (S)-ibuprofenu [12].

4. Zalety stosowania biokatalizatorow w przemysle chemicznym

Zastosowanie enzymoéw jako Kkatalizatorow w rozdziale kinetycznym
racematu ibuprofenu nie jest nieuzasadnione. Wiele przedsiebiorstw
chemicznych, w tym koncerny farmaceutyczne, decyduje si¢ na rozwoj swoich
procesow w kierunku czystych technologii i zamienia konwencjonalne
katalizatory na enzymy. Zastosowanie enzymow w procesach chemicznych
niesie za sobg wiele korzysci, takich jak:

e wysoka chemo-, regio-, enancjoselektywnos¢,

e wzrost szybkosci prowadzonych reakcji chemicznych,

o duza selektywno$¢ procesu gwarantuje mniejszg liczbe produktow

ubocznych, a zarazem mniej odpadow,
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o wrazliwo$¢ enzymoé6w na wysoka temperature, ci$nienie, zmienne pH
srodowiska reakcji oraz organiczne rozpuszczalniki powoduja, ze procesy
prowadzone sg w fagodnych warunkach,

e lagodne warunki prowadzenia procesow zwickszaja bezpieczenstwo pracy
na instalacjach,

e procesy chemiczne stajg si¢ bardziej przyjazne dla §rodowiska zgodnie
z ideg ,,green chemistry” [13-16].

Ze wzgledu na liczne zalety, ktore niesie za sobg biokataliza, enzymy jako
katalizatory sg stosowane w procesach technologicznych na calym $wiecie.
W tabeli 2 przedstawiono zastosowania enzymow w przemysle.

Tabela 2
Zastosowanie enzymow w przemysle
Enzym Substrat - produkt Zastosowanie Skala produkcji | Lit.
. Chiralne alkohole
Lipaza z ;
Candida . Synteza farmaceutykow Kilka t/rok [17]
. Enancjomer danego
antarctica
alkoholu
. Racemat maslanu
Lipaza z licydylu
Candida & }i Y Synteza [3-blokeréw Kilka t/rok [17]
antarctica | gy tosylan glicydylowy
Lipaza z Racemat 1-
Candida fenyloetyloaminy Synteza faml.ac’eutykow, Kilka t/rok [18]
. - barwnikoéw
antarctica . .
Chiralne aminy
Racemat kwasu 2-
Lipaza z halopropionowego . .
Porcine - fl?v?:szt?);(r')(')gi(ocz 0,1 t/rok [18]
pancrease Herbicydy Jezy
fenoksypropionowe
. Benzoesan mentylu Synteza farmaceutykow,
Lipaza z . .
Candida rugosa - kosmetykow, produktow - [19]
Mentol spozywczych, perfum

Zrédto: [opracowanie whasne na podstawie [17-19]]

5. Podsumowanie

Rozdzial mieszanin racemicznych stanowi jedna z istotniejszych S$ciezek
syntezy substancji aktywnych biologicznie majacych zastosowanie w farmacji.
Ibuprofen jako jeden =z najpopularniejszych lekow przeciwzapalnych
i przeciwbolowych rowniez wystepuje w postaci racematu, i — jak wspomniano
we wprowadzeniu — powinien by¢ rozdzielany w celu zmniejszenia efektow
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ubocznych jego stosowania oraz zwigkszenia efektywno$ci dziatania leku.
Metoda na rozdziat racematu ibuprofenu o najwigkszym potencjale jest rozdziat
kinetyczny, wykorzystujacy réznice w szybkosciach reakcji enancjomerow
wobec selektywnego biokatalizatora. Doniesienia literaturowe wskazujg szerokie
zastosowanie w tym celu lipaz, przede wszystkim lipazy z Candida rugosa oraz
lipazy B z Candida antarctica. W rozdziale kinetycznym racematu ibuprofenu
szczegdlng uwage zwraca wykorzystanie immobilizowanych enzymow.
Unieruchomienie biokatalizatora na nos$niku umozliwia jego latwa separacje
z mieszaniny reakcyjnej oraz ponowne wykorzystanie w procesie. Przemyst
chemiczny jako jedng z najistotniejszych S$ciezek rozwoju ma na celu
opracowywanie lub modernizowanie istniejacych juz technologii pod katem
zmniejszania negatywnego wpltywu proceséw chemicznych na s$rodowisko
naturalne. Z tego wzgledu opracowywanie nowoczesnych technologii
membranowych lub heterogenizacja procesu rozdziatu kinetycznego racematu
ibuprofenu ma szczegdlne znaczenie.
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ROZDZIAL KINETYCZNY RACEMATU IBUPROFENU
PRZEZ ENZYMATYCZNA ESTRYFIKACJE

Streszczenie

Ibuprofen znany jako popularny lek przeciwbolowy, przeciwgoraczkowy
i przeciwzapalny wystgpuje w postaci dwoch enancjomerow z czego tylko
(S)-ibuprofen wykazuje aktywnos¢ biologiczng. (R)-ibuprofen moze
powodowa¢ rozne dolegliwosci, dlatego wazne jest opracowanie skutecznej
1 prostej] metody separacji enancjomerow. Metodg separacji racematu
ibuprofenu, majaca najwigkszy potencjat rozwoju, jest rozdziat kinetyczny przez
estryfikacje wobec katalizatora enzymatycznego. Wysoka enancjoselektywnosé
procesu oraz konwersja to parametry, do ktorych powinni dazy¢ naukowcy.
W niniejszej publikacji przedstawiono dotychczasowe dokonania (na podstawie
dostepnej literatury) w enzymatycznym rozdziale kinetycznym racematu
ibuprofenu przez estryfikacje.

Stowa kluczowe: ibuprofen, racemat, biokataliza.
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KINETIC RESOLUTION OF IBUPROFEN RACEMATE BY
ENZYMATIC ESTERIFICATION

Abstract

Ibuprofen, known as a popular anti-inflammatory drug, which treats pain,
exists in the form of two enantiomers, of which only (S)-ibuprofen is
biologically active. (R)-ibuprofen can cause a variety of side effects, so it is
important to develop an efficient and simple method for separation of
ibuprofen’s enantiomers. The method for separation of the ibuprofen racemate,
which has great development potential is kinetic resolution by esterification in
presence of an enzymatic catalyst. High enantioselectivity of the process and
high conversion are parameters that scientists should looking for. This
publication presents the achievements in the enzymatic kinetic resolution of the
ibuprofen racemate by esterification based on the available literature.

Keywords: ibuprofen, racemate, biocatalysis.
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