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Wstep

Obecne uwarunkowania technologiczne oraz ekonomiczne wymuszajg
konieczno$¢ poszukiwania innowacyjnych rozwiazan, ktére mozna zastosowac
w praktyce gospodarczej, badaniach naukowych oraz zyciu spolecznym. Rozwdj
metod badawczych, dostgpnos¢ nowoczesnych narzgdzi i technologii informacyj-
nych, globalizacja czy konkurencja to tylko niektére z czynnikéw determinuja-
cych ciaggly rozwoj w kazdej dziedzinie.

W monografii przedstawiono réznorodne zagadnienia z dyscypliny inzynierii
materialowej oraz zarzadzania produkcjg i ustugami, ktore zostaly omowione na
44. Studenckiej Konferencji Naukowej. Materiat badawczy opiera si¢ na pracach
studentow, cztonkoéw kot naukowych oraz doktorantow z polskich uczelni. Teksty
zawarte w monografii skupiajg si¢ na istotnych i aktualnych zagadnieniach oraz
problemach, ze szczegdlnym uwzglednieniem idei zrownowazonego rozwoju.

Monografia sktada si¢ z dwoch czgéci. Pierwsza czes¢ koncentruje si¢ na in-
nowacjach w inzynierii materiatowej i zawiera rozdziaty dotyczace réznych te-
matow, takich jak analiza mikrostruktury, wlasciwosci uzytkowych czy zuzycia
materialow inzynierskich.

InZynieria materialowa odgrywa kluczowa role¢ w dzisiejszym czasie, stano-
wigc fundament wielu dziedzin nauki, technologii i przemyshu. Jej znaczenie
wynika z potrzeby rozwijania i zastosowania nowych materialow o pozadanych
wlasciwosciach, ktore moga przyczyni¢ si¢ do postepu technologicznego, zrow-
nowazonego rozwoju i poprawy jakosci zycia. Jednym z gtéwnych obszarow,
w ktorych inzynieria materialowa ma ogromne znaczenie, jest przemyst. Rozwoj
nowych materialow o lepszych wlasciwosciach mechanicznych, termicznych,
elektrycznych czy chemicznych pozwala na projektowanie i produkcj¢ bardziej
wydajnych i zaawansowanych technologicznie produktow. Przyktady to zaawan-
sowane materiaty konstrukcyjne wykorzystywane w lotnictwie, samochodach,
energetyce czy budownictwie, ktére umozliwiajg zwickszenie wytrzymatosci,
redukcje masy i osiggnigcie wiekszej efektywnosci. energetycznej. Wraz z rosna-
cym zapotrzebowaniem na odnawialne zrodta energii i bardziej efektywne sys-
temy przechowywania energii konieczne staje si¢ opracowanie nowych materia-
tow, ktore umozliwia rozwoj technologii zwigzanych z energig stoneczna,
wiatrowa, wodorowa czy bateriami o wyzszej pojemnosci. Zaawansowane mate-
rialy magnetyczne, potprzewodniki czy materialy termoelektryczne sg kluczowe
dla rozwoju nowych generacji urzadzen energetycznych. Ponadto inzynieria ma-
terialowa wplywa na rozwoj technologii komunikacyjnych, elektroniki, robotyki,
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a takze na ochrone¢ srodowiska. Opracowanie materiatow o niskiej emisji zanie-
czyszczen, recyklingu czy poprawie efektywnos$ci energetycznej to kluczowe wy-
zwania, ktéorym inzynierowie materiatowi muszg sprostac.

Druga czes¢ monografii uwzglednia zagadnienia dotyczace zarzadzania i in-
zynierii produkcji, ktérych podstawowym obszarem rozwazan jest zapewnienie
wysokiego poziomu efektywnos$ci podejmowanych dziatan. Nalezy podkreslic, ze
powinny one dotyczy¢ wszystkich obszaréw prowadzonej dziatalnosci, zaréwno
bezposrednio produkcyjnej, jak i pomocniczej. Niezwykle istotnym i nieodtgcz-
nym elementem kazdej dziatalno$ci produkeyjnej jest czynnik ludzki, a w szcze-
golnosci zastosowanie osiggnie¢ nauki i techniki w celu zapewnienia bezpiecz-
nych i higienicznych warunkow pracy oraz szeroko pojetej dostepnosci. Istotne
kwestie poruszone w monografii dotyczg takze kadry zarzadzajacej i jej roli
w ksztaltowaniu $rodowiska pracy, podejmowaniu decyzji dotyczacych zmian
organizacyjnych, wdrazania nowych technologii czy szeroko pojetej skutecznosci
i efektywno$ci dziatan. Wiele innowacyjnych rozwigzan wigze si¢ z zastosowa-
niem nowoczesnych technologii, w ktérych szczeg6lng rolg odgrywa informaty-
zacja oraz automatyzacja, dlatego w monografii uwzglgdniono takze zagadnienia
zwigzane z systemami wspomagania inzynierskiego oraz bezpieczenstwem infor-
matycznym.

Znaczna cz¢s¢ monografii obejmuje niezwykle istotne zagadnienia dotyczace
innowacyjnych rozwigzan ekologicznych. Dotycza one réznych obszaréw dzia-
falnosci, a takze zycia spotecznego i obejmujg zagadnienia z zakresu optymaliza-
cji materialowej, odnawialnych zrodet energii oraz efektywnego gospodarowania
odpadami.
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Rozdziat 1

Mikrostruktura i wybrane wtasnosci
wytrzymatosciowe stopu AlSi;Mg otrzymanego
poprzez wyciskanie wspotbiezne wypraski
Z wWiorow

Wiktoria Skonieczna, Krystian Zyguta

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza
Wydziat Inzynierii Metali 1 Informatyki Przemystowej

Streszczenie: W niniejszym rozdziale przedstawiono analiz¢ przetwarzania
poprzez przerobke plastyczng na gorgco wiorow ze stopu AlSi;Mg powstatych
w wyniku obrobki ubytkowej. W tym celu zaprojektowano $ciezke technologiczna,
ktéra obejmowata przygotowanie wioréw, zaggszczanie na goraco, wyciskanie
wspotbiezne na goraco oraz obrobke cieplna. Widry zageszczono w matrycach za-
mknietych, w temperaturze 450°C na prasie hydraulicznej, stosujac nacisk 150 MPa
przez czas 5 minut. Ggstos¢ wzgledna materialu po tym etapie wynosita 99,7%.
Uzyskane w ten sposob wypraski nagrzano do temperatury 450°C i1 poddano pro-
cesowi wyciskania wspotbieznego z predkoscia 0,15 mm/s. Nastgpnie dla jednej
z probek po wyciskaniu przeprowadzono obrobke cieplng T6 ztozong z przesycania
oraz starzenia. Przygotowano zglady metalograficzne i za pomoca mikroskopii
$wietlnej dokonano obserwacji mikrostruktury. W celu okre§lenia wtasnosci me-
chanicznych wytworzonego materiatu wykonano statyczna probe $ciskania oraz po-
miary twardoéci. Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze zaproponowana
$ciezka prowadzi do uzyskania materialu konkurencyjnego dla stopu AlISi;Mg
wytworzonego poprzez odlewanie.

Stowa kluczowe: recykling aluminium, stopy aluminium, widry metalowe,
wyciskanie wspotbiezne

Wprowadzenie

Pierwotne aluminium otrzymuje si¢ w procesie ztozonym z dwoch podstawo-

wych etapow, w ktorych prowadzona jest ekstrakcja tlenku aluminium z rudy
boksytowej (proces Bayera), a nastepnie elektroliza uzyskanego Al,Os (proces
Halla-Heroulta). W procesie elektrolizy wykorzystuje si¢ prad o bardzo wysokim
natezeniu do pozyskania metalicznego aluminium. Przyczynia si¢ to do duzego
poboru energii, co generuje znaczgce koszty oraz nadmierng emisj¢ gazow
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cieplarnianych do atmosfery (Kossakowski 2013, s. 36-41; Wagiman i in. 2020,
s. 641-653). Zrodta literaturowe (Haase i in. 2013, s. 191-207) podaja, ze do wy-
produkowania tony pierwotnego aluminium wymagane jest zuzycie ok. 168 GJ
energii elektrycznej, co stanowi okoto os§miokrotno$¢ zuzycia energii niezbednej
do wytworzenia tony stali. Fakt ten przyczynia si¢ do zwigkszenia znaczenia re-
cyklingu aluminium i jego produkcji wtornej, ktora umozliwia redukcje zapotrze-
bowania energetycznego nawet 0 94%. Trendy w §wiatowej produkcji tego metalu
wskazuja, ze znaczenie aluminium wtérnego na przestrzeni lat systematycznie
wzrasta. Szacuje si¢, ze do 2030 roku bedzie stanowito ono juz niespetna potowe
globalnie wytwarzanego i dostepnego na rynku aluminium.

Produkcja wtorna aluminium jest forma recyklingu, ktoéra wykorzystuje sze-
roko pojety ztom jako material wsadowy w procesie. Zazwyczaj obejmuje ona
przetapianie ztomu, p6zniejszg rafinacje i odlewanie metalu do specjalnych form.
Metoda ta, mimo wcze$niej wspomnianych zalet oraz zdolnosci aluminium do
ponownego przetwarzania bez utraty swoich wilasnos$ci, nie jest wolna od wad.
Gloéwnym problemem produkcji wtornej sa wysokie straty materialowe. Na etapie
przetapiania materiatu wystepuja m.in. takie zjawiska jak utlenianie czy rozpryski
materialu, ktore przektadaja si¢ na straty rzedu ok. 4%. Natomiast w procesie od-
lewania straty te rosng az do 8%, co spowodowane jest wystepowaniem m.in.
jamy skurczowej (Wagiman i in. 2020, s. 641-653).

Widry metalowe powstajace w procesach obrobki ubytkowej sa materialem
odpadowym, ktory okresla si¢ mianem ztomu przemystowego. Recykling wioréw
aluminium stosowany w praktyce polega na ich wczesniejszym zbrykietowaniu,
przetopieniu w piecach indukcyjnych, a nastgpnie odlaniu cieklego metalu
(Korbel i in. 2016, s. 133-152; Wagiman i in. 2020, s. 641-653). Metoda ta jest
efektywna, jednak przejawia wady produkcji wtornej, dlatego tez w ostatnich cza-
sach zostalo spopularyzowane podej$cie opierajace si¢ na bezposrednim recy-
klingu wioréw. Idea tej metody jest przetworzenie widrow do postaci wyrobu
o cechach materiatu litego z pominigciem fazy cieklej. W tym celu stosuje si¢
roznego rodzaju procesy przerobki plastycznej poprzedzone wstepnym zaggsz-
czeniem materiatu. Duza czg$¢ technik recyklingu bezposredniego widrdéw bazuje
na zastosowaniu metod SPD (ang. Severe Plastic Deformation), takich jak: prze-
ciskanie przez kanat katowy, cykliczne wyciskanie skrecajace czy skrecanie pod
wysokim ci$nieniem (Bingbing i in. 2017, s. 37-47). Pozwalaja one na uzyskanie
materialu o znikomej porowatosci i zadowalajacych wlasno$ciach wytrzymato-
sciowych. W duzej liczbie badan stosuje si¢ podejscie wykorzystujace proces wy-
ciskania na goraco (Ab Rahim i in. 2015, s. 761-766), ktéry nie wymaga zastoso-
wania bardzo skomplikowanych narzedzi. Recykling wiorow ta metoda
w potaczeniu z odpowiednig obrobka umozliwia wytworzenie materiatu o bardzo
dobrych wlasno$ciach, konkurencyjnych dla tozsamych materialow uzyskanych
metodami odlewniczymi. Metodyke t¢ podjeto w niniejszej pracy, gdzie przepro-
wadzono probe przetwarzania widréw ze stopu AlSi;Mg, w oparciu o proces
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zageszczania na gorgco oraz wyciskania wspotbieznego na goraco i pdézniejsza
obrobke cieplng materiatu.

Metodyka badawcza

Materiat do badan

Materialem wykorzystanym w badaniach byly widry stopu AlSi;Mg (A365)
pochodzace z procesu toczenia. Morfologia ich zaliczata si¢ do grupy wiorow tu-
kowych typu luznego oraz zwiazanego, wedtug klasyfikacji zgodnej z norma
PN-ISO 3685. Wiodry te cechowata rozbudowana powierzchnia (rys. I.1a) oraz
relatywnie niewielki rozmiar (7ys. 1.1b), co sprzyjato ich podatnosci na zagesz-
czanie.

Rysunek 1.1. Wiory AlSi;Mg wykorzystane w badaniach: a) zdj¢ecie SEM
powierzchni wiérow; b) zdjecie pogladowe materiatu

Zrédto: Opracowanie wiasne

Sciezka technologiczna

Material badawczy wytworzono, stosujac specjalnie opracowang $ciezke tech-
nologiczna, ktdra przedstawiono schematycznie na rys. 1.2.

Widry w stanie surowym posiadaty liczne zanieczyszczenia, takie jak pozosta-
tosci chtodziwa z procesu obrobki ubytkowej, tlenki powstate w wyniku pasywa-
cji materiatu czy tez inne zabrudzenia. W celu usuni¢cia chtodziwa z powierzchni
wioréw wykorzystano myjke ultradzwigkowa Sonix PS-20A oraz roztwor izopro-
panolu i detergentu dedykowanego do tego typu urzadzen. Widry myto przez
10 minut, a nastepnie suszono.

W kolejnym etapie wiory AlSi;Mg zostaty poddane procesowi zaggszczenia
na gorgco w matrycach zamknigtych z zastosowaniem parsy hydraulicznej
ZD-100. Zaggszczanie prowadzono w temperaturze 450°C, zadajac nacisk
150 MPa przez czas 5 minut. Uzyskane w ten sposéb cylindryczne wypraski
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(rys. 1.3a) zwazono celem wyznaczenia gestosci wzglednej materiatu, ktéra
wyniosta 99,7%.

Widry w stanie surowym Obrobka cieplna

=t

Zageszczanie na goraco t

=t

'

Oczyszczanie Wyciskanie na goraco

Rysunek 1.2. Schemat sciezki technologicznej recyklingu wiérow AlSi;Mg
zastosowanej w badaniach

Zrodto: Opracowanie wlasne

Rysunek 1.3. Wytworzony material: a) wypraska; b) po procesie wyciskania

Zrodto: Opracowanie wlasne

Material po procesie zageszczenia przetworzono plastycznie, stosujac proces
wyciskania wspotbieznego na goraco. W tym celu wypraski nagrzano do tempe-
ratury 450°C 1 wygrzewano przez 15 minut, a nastgpnie umieszczono w matrycy
1 wyciskano z predkoscig 0,15 mm/s. Material po procesie wyciskania przedsta-
wiono na rys. 1.3b.

Dodatkowo dla jednej z probek po procesie wyciskania przeprowadzono
obrobke cieplng T6 charakterystyczng dla stopow aluminium. Polegala ona na
przesycaniu materiatu w temperaturze 540°C przez okres 2 h i chtodzeniu w wo-
dzie oraz procesie starzenia w temperaturze 175°C przez czas 6 h i powolnym
chtodzeniu na powietrzu (Carneiro i in. 2018, s. 1-8; Carneiro, Puga 2019, s. 880-
887; Manickam, Velukkudi Santhanam 2019, s. 281-285; Sigworth, Donahue
2021, s. 1031-1046).
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Preparatyka metalograficzna

W celu kompleksowej analizy zmian mikrostruktury materialu po kazdym
z trzech etapow przetwarzania zostaly przygotowane zglady metalograficzne.
Ich preparatyka polegata na wycigciu fragmentu materiatu i zainkludowaniu go
w zywicy epoksydowej. Zglady szlifowano na papierach $ciernych o gradacji od
320 do 2400 w skali FEPA. Do polerowania probek uzyto zawiesiny tlenku
krzemu oraz dedykowanych sukien polerskich. Trawienia powierzchni probek do-
konano za pomoca odczynnika Kellera o skladzie 0,5% HF, 1,5% HCI,
2,5% HNO;3, 95,5% H»0, stosowanego dla stopéw aluminium.

Wyniki i dyskusja
Analiza mikrostruktury

Obserwacje mikrostruktury prowadzono dla probek uzyskanych po etapie
zgeszczenia, wyciskania oraz po obrdbce cieplnej. Do wykonania mikrofotografii
wykorzystano mikroskop $wietlny Leica DM4000M. Mikrostrukture badanych
materiatdw przedstawiono na rys. 1.4-1.6.

Mikrostruktura wypraski (rys. 1.4) ztozona jest z rownoosiowych wydzielen
eutektycznych Si rozlokowanych quasi-ciggle po granicach ziaren fazy a. Rozktad
wydzielen eutektycznych w mikrostrukturze jest niejednorodny. Istniejg obszary
o zwigkszonej akumulacji czastek eutektycznych Si oraz obszary o mniejszym ich
nagromadzeniu. Wielko$¢ obserwowanych wydzielen jest niewielka, ich rozmiar
jest dos¢ zroznicowany i zawiera si¢ w przedziale 3-15 pm. Przedstawiony stan
byl wyjsciowym dla materiatéw poddanych przetwarzaniu w dalszych etapach
badan.

Rysunek 1.4. Mikrostruktura wypraski po zageszczaniu na gorgco:
a) powigkszenie 20%; b) powickszenie 50x

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Zastosowanie wyciskania wspotbieznego na goraco przyczynito si¢ do ukie-
runkowania mikrostruktury materiatu (rys. 1.5). Poczatkowe ziarna fazy a o rela-
tywnie rownoosiowym ksztalcie na skutek zastosowanego odksztalcenia ulegly
wydtuzeniu zgodnie z kierunkiem plynigcia materialu w trakcie wyciskania.
Ciagtos¢ wydzielen eutektycznych na granicach ziaren osnowy zostala zaburzona
w wyniku odksztatcenia, jednak ich rozmiar oraz charakterystyka ksztattu nie ule-
gly zauwazalnej zmianie.

Rysunek 1.5. Mikrostruktura materiatu po wyciskaniu wspo6tbieznym na goraco:
a) powigkszenie 20%; b) powickszenie 50x

Zrodto: Opracowanie wlasne

Przeprowadzona obrébka cieplna T6 przyczynita si¢ do ujednorodnienia mi-
krostruktury materiatu. Zauwazalny jest wzrost wielkosci wydzielen eutektycz-
nych roztozonych w osnowie. W mikrostrukturze po obrdobce cieplnej przewazaja
wydzielenia eutektyki o $rednim rozmiarze 8-10 pm. Gdzie dla poprzednich ma-
teriatdw rozmiar ten opowiadat wigkszym czastkom, ktore wystgpowatly mniej
licznie w mikrostrukturze (rys. 1.6).

Rysunek 1.6. Mikrostruktura materiatu po wyciskaniu polgczonym z pdzniejszg obrobka
cieplng: a) powigkszenie 20%; b) powigckszenie 50x

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Badania twardosci

Twardo$¢ probek zostata zmierzona dla materiatow w stanie po zgeszczaniu,
wyciskaniu na gorgco oraz obrobce cieplnej, a zbiorcze wyniki przestawiono
w tab. 1.1. Pomiaréw twardo$ci dokonano za pomocg twardo$ciomierza Dura-
min-40 firmy Struers, stosujac metode Vickersa i obciazenie 0,5 kg.

Tabela 1.1. Twardo$¢ materialéw uzyskanych na poszczegélnych etapach badan

Stan materiatu Pomiar 1 | Pomiar 2 | Pomiar 3 | Pomiar 4 Srednia
[HVos] [HVos] [HVos] [HVos] [HVos]
Zaggszczony 46,24 4721 45,95 46,38 46,45 +£0,54
Przerobiony plastycznie 52,95 57,46 45,95 51,06 51,86 +4,77
Przerobiony plastycznie | ¢ o5 77,22 82,46 83,85 82,20+ 3,62
i obroniony cieplnie

Zrédto: Opracowanie wiasne

Pomiary ujawnity wzrost twardo$ci materialu po kazdym z etapoéw przetwa-
rzania. Zastosowanie procesu wyciskania wspotbieznego dla zaggszczonego ma-
terialu przyczynito si¢ do relatywnie niewielkiej zmiany twardosci, ktora wzrosta
z 46,45 = 0,54 HV5do 51,86 = 4,77 HVy;s. Najlepsze wyniki zanotowano dla
materialu przetworzonego plastycznie oraz poddanego obrobce cieplnej T6.
Twardo$¢ probek w tym stanie wyniosta 82,29 + 3,62 HV, 5, co odpowiadato nie-
malze dwukrotnemu wzrostowi twardosci w poréwnaniu z materialem po proce-
sie zggszczania na gorgco.

Statyczna proéba $ciskania

Wytworzone materialy poddano statycznej probie Sciskania, aby okresli¢ ich
wlasno$ci mechaniczne. W testach wykorzystano probki cylindryczne o $rednicy
10 mm i wysokosci 12 mm, ktére przygotowano z materialow po przerdbee pla-
stycznej (PP) oraz po przerdbce plastycznej potaczonej z obrobka ciepng T6
(PP+0OC). Krzywe $ciskania przestawione na rys. 1.7 opracowano na podstawie
danych zebranych w trakcie badan wytrzymatosciowych. Testy $ciskania prowa-
dzono z predkoscig 2 mm/min w temperaturze pokojowej, wykorzystujgc w tym
celu maszyn¢ wytrzymatosciowa Instron 5982.

Analiza krzywych $ciskania pozwala na stwierdzenie, ze przeprowadzona
obrobka cieplna materialu poprawita wlasnosci mechaniczne oraz plastyczne ba-
danego materiatu. Probki przerobione plastycznie (nr 1 i nr 2) wykazaly skrocenie
wzgledne (4.) na poziomie 32,22% i 33,72%, a ich wytrzymalo$¢ na $ciskanie
(R:) wyniosta odpowiednio 303,58 MPa i 310,52 MPa. Poddanie materialu
obrobce cieplnej ztozonej z przesycania oraz starzenia w zauwazalny sposob
wplyneto na umocnienie materialu. Jego wytrzymato$¢ na $ciskanie (R.) dla
probek nr 3 i nr 4 zanotowala duzy wzrost, osiagajac wartosci 501,69 MPa
oraz 526,17 MPa. Analogicznej wielko$ci przyrost nastgpil dla wlasnos$ci
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plastycznych, gdzie po obrdbce cieplnej skrocenie wzgledne (4.) obu probek
wzrosto do 50%.

600
500
400

300

Naprezenie [MPa]

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Odksztalcenie, -

Rysunek 1.7. Krzywe $ciskania materiatu wytworzonego z wiérow stopu AlSi;Mg
bedacego podmiotem prowadzonych badan

Zrédto: Opracowanie wiasne

Dla poréwnania materiat uzyskany metoda odlewniczg po przeprowadzeniu
roznych wariantéw obrobki cieplnej wykazuje wytrzymato$¢ na $ciskanie w za-
kresie 94-233 MPa (Manickam, Velukkudi Santhanam 2019, s. 281-285). Badany
material w obu rozwazanych przypadkach osiggnal wyzsze wartosci wytrzymato-
$ci na $ciskanie.

Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych obserwacji mikrostruktury oraz wybranych
wlasno$ci wytrzymato$ciowych materialu wytworzonego poprzez wyciskanie
wspotbiezne widréw stopu aluminium AlSi;Mg (A365) pozwalaja na opracowa-
nie nastgpujgcych wnioskow:

1. Zaggszczanie na gorgco wiorow stopu aluminium A365 w polaczeniu
z przerobka plastyczng pozwala na uzyskanie materiatu o wysokiej gestosci
wzglednej. Zastosowane parametry procesowe byly optymalne dla otrzyma-
nia materiatu o dobrej jakosci.

2. Obserwacje mikrostruktury wykazaty pozytywny wplyw obrobki cieplnej na
homogenizacj¢ materiatu. Wydzielenia eutektyczne w materiale obrobionym
cieplnie sg bardziej jednorodne niz w przypadku materiatu tylko przerobio-
nego plastycznie.

3. Zastosowanie dodatkowej obrobki cieplnej poprawia w znaczacy sposob
wlasno$ci mechaniczne materialu uzyskanego w procesie przetwarzania
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wiorow stopu AlSi;Mg. Potwierdzaja to przeprowadzone badania twardosci
oraz proba $ciskania, w ktorych to materiat po obrobce cieplnej wykazywat
najwyzsze warto$ci badanych wtasnosci.

Opracowana $ciezka technologiczna przetwarzania wioréw stopu AlSi;Mg
wraz z zastosowanymi parametrami pozwolita na wytworzenie pelnopraw-
nego materiatu, zdolnego do ponownego zastosowania. Technologia ta niesie
ze sobg wiele pozytywnych aspektow. Pozwala ona na ograniczenie kosztow
produkcji wtornej badanego stopu oraz zmmiejszenie negatywnego wpltywu
na $rodowisko, dzieki pominig¢ciu procesu przetapiania widréw w tancuchu
przetworczym.

Podziekowania

Przedstawione badania zostaly zrealizowane i sfinansowane w ramach Grantu Rektora
AGH nr 74/GRANT/2022.
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Microstructure and Selected Properties of AlSi;Mg Alloy
Obtained by Direct Extrusion of Compacted Chips
Abstract: This chapter presents an analysis of the processing by hot forming of

AlSi;Mg alloy chips resulting from machining. For this purpose, a process path was
designed, which included chips preparation, hot compaction, hot direct extrusion
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and heat treatment. The chips were compacted in closed dies, at temperature of
450°C on a hydraulic press, applying a pressure of 150 MPa for 5 minutes. The
relative density of the material after this step was 99.7%. The resulting compacts
were heated to 450°C and subjected to direct extrusion at a speed of 0.15 mm/s.
Then, for one of the specimens after extrusion, a T6 heat treatment consisting of
solution treatment and aging was conduct. Metallographic samples were prepared
and the microstructure was observed using light microscopy. To determine the me-
chanical properties of the produced material, a compression test and hardness meas-
urements were performed. Based on the results, it was concluded that the proposed
technological path leads to obtain a material competitive with AlSi;Mg alloy pro-
duced by casting.

Keywords: aluminum recycling, aluminum alloys, metal chips, direct extrusion
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Wptyw parametrow przetwarzania wiorow
stalowych na mikrostrukture i wtasnosci
wytrzymatosciowe po walcowaniu na goraco

Sylwia Tomasik, Nikodem Sroczyk, Krystian Zyguta

AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza
Wydziat Inzynierii Metali 1 Informatyki Przemystowej

Streszczenie: W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan majacych na
celu zaprojektowanie technologii walcowania na goragco widrow uzyskanych w na-
stepstwie obrobki skrawaniem. Jako materiat badawczy wykorzystano wiory ze
stali 40H. Material wsadowy oczyszczono z chtodziw oraz innych zanieczyszczen
pozostatych po obrobce mechanicznej. W kolejnym kroku widry zageszczono
w temperaturze otoczenia na prasie hydraulicznej przy zmiennych naciskach w celu
uzyskania krzywej prasowania. Uzyskane probki poddano spiekaniu w temperatu-
rach 900°C, 1000°C oraz 1100°C. Otrzymane spieki poddano procesowi walcowa-
nia na gorgco, przy zastosowaniu walcarki typu kwarto, w dwoch przepustach.
W celu okreslenia wptywu procesu zageszczania widréw przeprowadzono analize
mikrostruktury gotowych wyrobdw, a takze wykonano pomiary twardosci oraz sta-
tyczng probe rozciagania. Dzigki zastosowaniu roznych parametrow procesu moz-
liwe bylo wytypowanie najefektywniejszego wariantu przetwarzania wiérow stalo-
wych.

Stowa kluczowe: obrobka cieplna, przerobka plastyczna, recykling, stal 40H,
wiory

Wprowadzenie

Wzrost zapotrzebowania na elementy z metali i ich stopow prowadzi do zwigk-

szonej ich produkcji, a co za tym idzie — zwigksza si¢ rowniez ilo§¢ odpadow
powstajacych w fazie produkcyjnej. Obrobka skrawaniem generuje znaczne ilosci
wiorow, ktore czgsto sa przekazywane do hut w celu ich ponownego przetopienia
(UNEP 2011; Pietrasik 2016, s. 19-26; Pietrzyk, Tora 2017, s. 81-92). Taki sposob
przetwarzania jest wydajny, ale rOwniez wysoce energochlonny i emitujgcy wiele
zanieczyszczen Srodowiskowych, jak na przyklad pylty czy CO,. Alternatywa
moze by¢ recykling bezposredni (Shamsudin i in. 2016, s. 1-23), czyli przerobka

21
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wykorzystujaca odksztatcenie plastyczne, ale bez udziatu fazy ciektej. Metoda ta
przebiega w zakresie temperatur przerobki plastycznej na zimno, ciepto lub go-
raco. Materiatem wsadowym sa tu rozdrobnione wiory lub proszki metali, ktore
pod wptywem bardzo duzego odksztalcenia Iaczg sig, tworzac pelnoprawny pro-
dukt koncowy. Zagadnienie to zostanie poruszone w niniejszym rozdziale.

Metodyka badan

Materiat badawczy

Jako materiat wyjsciowy do badan wykorzystano widry ze stali 40H powstate
w wyniku obrébki ubytkowej. Surowiec cechowata budowa srubowa otwarta oraz
zréznicowana dtugos¢ (Brodowicz 1989, s. 108-112). Materiat posiadat na sobie
pozostatosci chtodziwa, tlenki oraz inne zanieczyszczenia, ktore usunigto, stosu-
jac mycie w pluczce ultradzwickowej w roztworze izopropanolu i detergentu
CZySZCZ3cego.

Prasowanie na zimno

Prasowanie widréw przeprowadzono na prasie hydraulicznej ZD-100 o mak-
symalnym nacisku roboczym 1000 MPa. Proces przeprowadzono przy wykorzy-
staniu roznych naciskow, tj. 100 MPa, 200 MPa, 300 MPa, 350 MPa, 400 MPa,
450 MPa i 500 MPa, w celu wyznaczenia krzywej prasowania.

Masa materialu wsadowego na jedng wypraske wynosita okoto 55 g. Zabieg
prowadzony byt dwuetapowo ze wzglgdu na mate wymiary gniazda matrycy oraz
morfologi¢ wiorow. W pierwszym etapie gniazdo matrycy zasypane zostato po-
towg odwazonej ilo$ci widrow, w celu wstepnego zageszczenia z naciskiem mak-
symalnym 15 kN, a nast¢pnie dosypywano pozostatg cze$¢ materiatu i przystgpo-
wano do zaggszczania wlasciwego z ustalonym naciskiem.

Otrzymane wypraski zmierzono i zwazono, w celu wyznaczenia ich gestosci
wzglednej. Wyniki pomiaréw zamieszczono w tab. 2.1.

Tabela 2.1. Wykaz parametréw otrzymanych wyprasek

p[MPa] | a[mm] | b[mm] | h[mm] | m[g] |V [en’] | p[g/cm’] i [“o]
100 10,38 | 100,90 | 17,53 | 55,73 | 18,36 3,04 38,82
200 10,40 | 100,58 | 13,31 | 5572 | 13,92 4,00 51,18
300 10,35 | 100,42 | 11,40 | 60,84 | 11,85 5,14 65,67
350 10,50 | 100,64 | 10,50 | 55,82 | 11,10 5,03 64,34
400 10,50 | 100,49 | 10,40 | 55,72 | 10,97 5,08 64,94
450 10,50 | 10048 | 10,12 | 55,78 | 10,68 5,22 66,81
500 10,60 | 100,80 | 9,80 | 5533 | 10,47 5,28 67,58

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Na podstawie uzyskanych wynikow skonstruowano krzywa prasowania
(rys. 2.1). Na jej podstawie wytoniono najkorzystniejsza site prasowania wyno-
szacg 300 MPa.
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Rysunek 2.1. Krzywa prasowania wioréw ze stali 40H

Zrédto: Opracowanie wiasne

Badania wykazatly, ze dalsze zwigkszanie nacisku nie wplywa znaczaco na
zwickszenie gestosci wzglednej wypraski. Dla wytypowanego nacisku 300 MPa,
gesto$é wypraski wyniosta ok. 5,14 g/cm®, co w poréwnaniu z litym materiatem
(7,14 g/cm®) daje gestosé wzgledng rowna 66%.

Spiekanie

Nastgpnie wypraski zostaty poddane procesowi spiekania w celu wywotania
dyfuzyjnego polaczenia widrow. Probki spiekano w trzech réznych temperatu-
rach, tj. 900°C, 1000°C i 1100°C, przez czas 1 godziny. Wysoka temperatura
aktywowata procesy dyfuzyjne (rys. 2.4), dzigki ktérym w materiale wytworzyty
si¢ wigzania metaliczne migdzy poszczegdlnymi wiorami. Na rys. 2.2 przedsta-
wiono spieki spiekane przez godzing w temperaturze 1000°C.

100 MPa 200 MPa 300 MPa 350 MPa 400 MPa  450MPa 500 MPa
Rysunek 2.2. Probki spiekane w temperaturze 1000°C przez 1 godzing

Zrédto: Opracowanie wiasne
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W celu zaobserwowania efektow przeprowadzonych proceséw wycigto
probke z wypraski prasowanej pod naciskiem 300 MPa, spiekanej w temperaturze
1000°C, z ktorej nastepnie przygotowano zgtad metalograficzny. Obserwacje mi-
krostruktury przeprowadzone zostaty na mikroskopie metalograficznym Leica
DM4000M. Spiekane probki cechowata ferrytyczno-perlityczna mikrostruktura
(rys. 2.3). Zabieg ten spowodowal nieznaczny wzrost gestosci spieku w stosunku
do wypraski. Duzy udziat widocznych granic migdzy widrami wskazuje na ko-
nieczno$¢ zastosowania dodatkowych zabiegow w celu lepszego polaczenia
1 zaggszczenia materiatu.

Rysunek 2.3. Mikrostruktura po spiekaniu w temperaturze 1000°C przez godzing

Zrodto: Opracowanie wlasne

Rysunek 2.4. Powstate polaczenie dyfuzyjne

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Walcowanie

Ostatnim etapem przetwarzania wioréw byto walcowanie wzdtuzne, przepro-
wadzone na walcarce typu kwarto o $rednicy walcow roboczych 100 mm. Do ba-
dania przyjeto predkos¢ walcowania rowng 267 mm/s oraz temperatur¢ 900°C.

Proces prowadzono w dwoch przepustach oraz rozpatrzono dwa przypadki
walcowania: zgodnie z naciskiem podczas prasowania oraz poprzecznie wzgle-
dem nacisku podczas prasowania. Pomiedzy przepustami probki dogrzewano
w piecu przez 10 minut. Wysoko$¢ poczatkowa probek wynosita okoto 10,5 mm;
w pierwszym przepuscie zostala zredukowana do 6 mm (odksztatcenie rzeczywi-
ste = 0,5), a w drugim do 3 mm (odksztalcenie rzeczywiste = 0,7).

Walcowanie zgodnie z naciskiem podczas prasowania spowodowalo lekkie
rozdzielenie czola walcowanego pasma, postrzgpienie krawedzi oraz niewielkie
pekniecia. W przypadku walcowania poprzecznie do nacisku podczas prasowania
probki wykazywaty si¢ duzg kruchos$cia, wigkszym postrzepieniem krawedzi oraz
wieksza liczba peknigé w stosunku do pierwszego przypadku.

Z powodzeniem przewalcowano spieki wygrzewane w temperaturach 900°C
1 1000°C (rys. 2.5 1 2.6). Walcowanie nie powiodto si¢ w przypadku probki spie-
kanej w temperaturze 1100°C, ktora ulegta rozdzieleniu (rys. 2.7). Nie kontynuo-
wano dalszych badan na zniszczonej probce.

Rysunek 2.5. Material po walcowaniu: a) poprzecznie wzgledem nacisku podczas
prasowania, b) zgodnie z naciskiem podczas prasowania; uprzednio spiekany
w temperaturze 900°C

Zrédto: Opracowanie wiasne

Rysunek 2.6. Material po walcowaniu: a) poprzecznie wzgledem nacisku podczas
prasowania, b) zgodnie z naciskiem podczas prasowania; uprzednio spiekany
w temperaturze 1000°C

Zrédto: Opracowanie wlasne
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Rysunek 2.7. Material po walcowaniu zgodnie z naciskiem podczas prasowania;
uprzednio spiekany w temperaturze 1100°C

Zrédto: Opracowanie wlasne

Wyniki badan
Obserwacje mikroskopowe

Obserwacje mikroskopowe ujawnity defekt w postaci niecigglosci w osi
probki (rys. 2.8). Wada ta jest efektem dwustopniowego zasypywania matrycy
podczas zageszczania na zimno, w wyniku czego nie doszto do potaczenia widrow
pomigdzy warstwami. Z tego tez powodu w procesie walcowania powstato roz-
warstwienie w czole pasma.

Rysunek 2.8. Rozmieszczenie wiorow po walcowaniu zgodnie z naciskiem podczas
prasowania w probce spiekanej w temperaturze a) 900°C oraz b) 1000°C

Zrédto: Opracowanie wiasne

W przypadku probki walcowanej poprzecznie wzgledem nacisku podczas pra-
sowania wada ta nie jest widoczna. Dzigki zmianie kierunku walcowania materiat
odksztalcit si¢ plastycznie, co widoczne jest na rys. 2.9 w postaci pozawijanych
Wilrow.
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Rysunek 2.9. Rozmieszczenie wioréw po walcowaniu poprzecznie wzgledem nacisku
podczas prasowania w probce spiekanej w temperaturze a) 900°C oraz b) 1000°C

Zrodto: Opracowanie wlasne

F 4 N 1‘é

Rysunek 2.10. Mikrostruktura probki spiekanej w temperaturze a) 900°C
oraz b) 1000°C po walcowaniu zgodnie z naciskiem podczas prasowania

Zrodto: Opracowanie wlasne

Rysunek 2.11. Mikrostruktura probki spiekanej w temperaturze a) 900°C
oraz b) 1000°C po walcowaniu poprzecznie do nacisku podczas prasowania

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Analiza mikrostruktury przy wigkszym powickszeniu wykazata obecno$¢ tlen-
koéw zZelaza rozmieszczonych na granicach styku wiorow. Zastosowanie walcowa-
nia zgodnie z naciskiem prasowania pozwolito na uzyskanie tlenkéw wydhzo-
nych o ciagglosci wystgpowania. Natomiast w przypadku drugiego wariantu tlenki
nie wystepuja regularnie, nie wykazuja ciagtosci. Zwigkszenie temperatury spie-
kania spowodowato znaczny wzrost ilosci tlenkéw na polaczeniach widrow. Za-
obserwowano rowniez, ze przewazajacym sktadnikiem mikrostruktury jest ferryt.

Proba twardosci

Badanie wykonano na twardo$ciomierzu Duramin-40 firmy Struers, metoda
Vickersa. Pomiary nie wykazaty znacznych roéznic w twardosciach probek. Stato
si¢ tak dzigki zastosowaniu przerobki plastycznej na goraco, ktéra zniwelowata
efekty gniotu, a zajécie rekrystalizacji i zdrowienia umocnito materiat (Pater,
Samotyk 2013, s. 25-62). Wyniki pomiaroéw sa zgodne dla materialu w stanie wy-
zarzonym (Graba 2016, s. 974-983). Wyniki przedstawiono w tab. 2.2.

Tabela 2.2. Wykaz twardosci probek

Prébka Pomiar 1 | Pomiar 2 | Pomiar 3 | Pomiar 4 | Pomiar 5 | Srednia
[HV1] | [HV1] | [HV1] | [HV1] | [HV1] | [HV1]
900°C, walcowana zgodnie | 173,40 | 172,72 | 177,89 | 17127 | 172,73 | 173,60
(o}
900°C, walcowana 18512 | 179,52 | 185,16 | 18132 | 175,68 | 18136
poprzecznie
1000°C, walcowana zgodnie| 184,97 | 187,57 | 191,86 | 191,85 | 187,6 | 188,77
O
1000°C, walcowana 181,13 | 18515 | 172,99 | 17942 | 186,71 | 181,08
poprzecznie

Zrédto: Opracowanie wiasne

Statyczna proba rozciggania

Badany materiat poddany zostat statycznej probie rozciggania celem wyznacze-
nia wytrzymato$ci na rozcigganie. Badanie przeprowadzono na maszynie wytrzy-
mato$ciowej Instron 4502 o maksymalnej sile 10 kN.

Odpowiednio przygotowane probki rozciggano ze stata predkoscia 5 mm/s
w temperaturze pokojowej. Uzyskane wyniki usredniono i zamieszczono w tab. 2.3.

Tabela 2.3. Wyniki statycznej proby rozciagania

Temp. Wytrzymalo$¢ | Odchylenie Umowna Odchylenie | Wydluzenie
spiekania | na rozciaganie | standardowe | granica plast. | standardowe | procentowe A
T, [°C] Ru [MPa] orm [MPa] Ro,2 [MPa] GRro,2 [MPa] [%]
900 414,61 7,08 267,66 26,07 22,77
1000 409,38 2,53 216,66 30,64 15,91

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Wyniki proby wykazaty porownywalne wartosci wytrzymatosci na rozciaga-
nie w przypadku obu probek. W przypadku umownej granicy plastycznosci oraz
wydtuzenia procentowego lepsze wyniki osiggne¢ta probka spickana w temperatu-
rze 900°C. Poréwnujgc otrzymane wyniki z danymi zrodtowymi, wykazano, ze
material wytworzony poprzez prasowanie i walcowanie na gorgco wiérow posia-
dal wiasnosci wytrzymatosciowe zblizone do stali 40H wytworzonej w konwen-
cjonalny sposob i poddanej wyzarzaniu zmigkczajacemu.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz obserwacji wnioskowa¢ mozna:
— Najkorzystniejszy stopien zageszczenia wiorow, tj. 66% gestosci wzgledne;,

uzyskano podczas prasowania z zastosowaniem sity 300 MPa.

— Spiekanie w temperaturach 900°C i 1000°C w czasie 1 godziny umozliwito
zajscie procesow dyfuzyjnych pozwalajacych na lokalne taczenie si¢ wiorow.

— Podczas spickania waznym czynnikiem jest temperatura, ktéra wplywa na
obecnos¢ oraz ilos¢ powstajacych tlenkow zelaza. Zaleca si¢ uzywanie atmos-
fery ochronnej w celu ograniczenia utleniania si¢ metalu.

— Doggszczanie wyprasek prowadzi do powstawania defektu w postaci linii nie-
ciagtosci w potowie probki po walcowaniu na gorgco. Walcowanie zgodnie
z naciskiem prasowania nie wptywa na usunigcie wady, jednak obrot probki
0 90° i walcowanie pozwala na uniknigcie powstania defektu. Wada tej opera-
cji jest znaczne znieksztalcenie pasma oraz zwigkszona kruchos¢ probek.

— Powolne chtodzenie na powietrzu po procesie walcowania na goraco pozwo-
lito na uzyskanie ferrytyczno-perlitycznej mikrostruktury.

— Twardos¢ probek po walcowaniu osigga wartosci rzedu 170-180 HVI.

— Przeprowadzenie statycznej proby rozciggania pozwolito na okreslenie warto-
$ci wybranych wilasnosci wytrzymatosciowych probek, tj. R., Ry oraz A.
Dla temperatury 900°C jest to kolejno 415 MPa, 268 MPa oraz 23%, natomiast
dla probek spiekanych w 1000°C jest to 409 MPa, 217 MPa oraz 16%.

— Przeprowadzone badania pozwolily na opracowanie $ciezki technologicznej
przetwarzania wiorow stalowych. Za optymalne warunki przyjgto prasowanie
pod naciskiem 300 MPa, spiekanie w temperaturze 900°C oraz walcowanie
w celu maksymalnego dogeszczenia poiproduktu.

Zabiegi zageszczania, spiekania oraz przerobki plastycznej na goraco, ktorym
poddane zostaly widry ze stali 40H, pozwolily na uzyskanie polproduktu o wta-
sno$ciach poréwnywalnych do stali w stanie wyzarzonym wytworzonej w sposob
konwencjonalny. Duzym ograniczeniem stosowanego ciggu jest utlenianie po-
wierzchni wiérow oraz powstawanie grubej warstwy zgorzeliny po spiekaniu.
Stosowanie atmosfery ochronnej niewatpliwie pomoze zapobiec ww. efektom,
jednakze wigze si¢ to z wyzszymi kosztami technologicznymi.
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Influence of Steel Chip Processing Parameters
on Microstructure and Strength Properties
after Hot Rolling

Abstract: This chapter presents the results of research aimed at designing a tech-
nology for hot rolling of chips obtained as a result of machining. The 40H steel
chips were used as the research material. The charge material was cleaned of cool-
ants and other impurities left after machining. In the next step, the chips were com-
pacted at room temperature on a hydraulic press with variable pressures to obtain
a compaction curve. The obtained samples were sintered at temperatures of 900°C,
1000°C and 1100°C. The sinters were subjected to a hot rolling process using a four
high rolling mill in two passes. To determine the impact of the chip densification
process, an analysis of the microstructure of the finished products was carried out,
as well as hardness measurements and a static tensile test. Due to the use of various
process parameters, it was possible to select the most effective variant of steel chips
processing.

Keywords: chips, heat treatment, plastic working, recycling, steel 40H
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Ocena skutecznosci ceramiki tlenkowe;
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'Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Robotyki
2Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki

Streszczenie: W ramach projektu EGIDA AGH przeprowadzono szereg badan nad
wykorzystaniem ceramiki tlenkowej w ostonach wielowarstwowych do ochrony
przed tadunkami kumulacyjnymi. Materialy ceramiczne na bazie komercyjnych
granulatow ALOj3 i ZrO, réznych producentéw zaprasowano jednoosiowo w prasie
hydraulicznej, uzyskujac wypraski heksagonalne, oraz przeprowadzono proces
spiekania swobodnego w piecu komorowym przy zmodyfikowanym programie
temperaturowym. Okre§lono wlasciwo$ci mechaniczne (modut Younga, twardosc,
wytrzymato$¢ na zginanie oraz odporno$¢ na kruche pegkanie) wytworzonych
ptytek ceramicznych. Do oceny skutecznos$ci wybranych materialdw ceramicznych
podczas prob strzatowych przygotowano ptytki heksagonalne, ktore zostaty umiesz-
czone w ukladzie trojwarstwowym. Okreslono zalezno$¢ pomigdzy wiasciwo-
§ciami mechanicznymi materialéw ceramicznych a ich odporno$cia antybali-

styczna.
Stowa kluczowe: ceramika, dwutlenek cyrkonu, tadunek kumulacyjny, pancerz
ceramiczny, pancerz kompozytowy, tlenek glinu

Wprowadzenie

Jednym z nowych zagrozen, ktore pojawily si¢ w ostatnich latach na polu
walki, sg niewielkie bezzatlogowe statki powietrzne, ktore sa przystosowane do
przenoszenia granatow bojowych, w tym przeciwpancernych. Granaty tego
rodzaju posiadaja glowic¢ bojowa zawierajaca metalowa wkladke kumula-
cyjna, ktora dzigki wybuchowi oraz zwigzanemu z nim wytworzeniu strumienia
kumulacyjnego jest w stanie przebi¢ pancerz stalowy o grubosci 40-200 mm.
Cigzkie pojazdy pancerne, stosowane w panstwach NATO, charakteryzuja si¢
posiadaniem stalowego stropu o grubosci okoto 20 mm, ktéory nie zapewnia
cho¢by minimalnej ochrony przed tego rodzaju amunicjg przeciwpancerna.
Z racji tego w trakcie zimnej wojny zostaty opracowane pakiety pancerza dodat-
kowego, odpowiadajacego za ochrong stropu, najczgsciej zawierajace warstwy

31
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szklano-ceramiczne. Dodatkowym problemem jest ochrona newralgicznych miejsc
(m.in. otwartych wlazow), ktore nie sg chronione przez pancerz wozu bojowego.

Sama ceramika pancerna byta poczatkowo znana z wysokiej odpornosci anty-
balistycznej w konteks$cie ochrony przed dziataniem tadunkéw kumulacyjnych.
Niestety badania prowadzone po zakonczeniu zimnej wojny w odniesieniu do
pancerzy ceramicznych byty skupione na zakresie ochrony przed matokalibrowa
bronig strzelecka, co bylo realizowane w konteks$cie ochrony osobistej Zotnie-
rzy. Z racji tego brakuje nowych, dostepnych danych dotyczacych skutecznosci
nowoczesnych oston ceramicznych na dzialanie fadunkéw kumulacyjnych ma-
tego i sredniego kalibru.

Przedmiotem tego rozdziatu jest badanie ceramiki tlenkowej pod katem odpor-
nosci na trafienia fadunkami kumulacyjnymi matego kalibru. Kryterium doboru
zastosowanych materiatdéw byla przede wszystkim ich cena — nizsza w porowna-
niu z ceramikg weglikowa, szeroka dostepno$¢ oraz tatwy proces wytwarzania spie-
kéw ceramicznych.

Badane materiaty

Przedstawione w rozdziale badania miaty na celu okreslenie odpornosci anty-
balistycznej wybranych materiatow przeciwko tadunkom kumulacyjnym zawie-
rajagcym wkladke miedziang. Gtownym zatozeniem byto osiggni¢cie mozliwie ma-
tej grubosci ostony kompozytowej przy jednoczesnym obnizeniu jej masy.
Zgodnie z powyzszym zdecydowano si¢ na wykorzystanie ceramiki tlenkowej,
ktéra odznacza si¢ niskg gesto$cia, wysoka twardoscig i wysokim modutem Yo-
unga. Do badan wykorzystano ptytki heksagonalne z Al,O3 i ZrO,. Gatunkami
materiatow ceramicznych, ktore zostaly wykorzystane w badaniach, byty:

— ALO; — gat. CT 3000 SDP (prod. Almatis) — 99,7% czystosci;
— ZrO; — gat. GY3Z-R60 (prod. Saint-Gobain) — stabilizowany 3 mol% Y»0s;
— ATZ — gat. UprYZe Shock-G (prod. Saint-Gobain) — ZrO, stabilizowany

Ce0O2 + Y203 z dodatkiem 15% ALO;

Wiasciwos$ci mechaniczne badanych materialow zostaty zestawione w tab. 3.1.

Tabela 3.1. Zestawienie wlasciwosci mechanicznych omawianej ceramiki

Material p E HVi1o o
ateria [g/em?] [GPa] [GPa] [MPa]
Al203 3,915 376,3 15,4 £ 0,79 363 £ 25
ZrO2 6,038 2034 13,92 £ 0,77 950 £ 121

UprYZe
+ +
Shock-G 5,621 2439 13,65 £ 0,54 1327 + 84

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Wyznacznikiem tlenku glinu jest jego wysoka twardo$¢, natomiast tlenek
cyrkonu i kompozyty na jego bazie charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymaltoscia na
zginanie oraz wysokg odpornoscig na kruche pgkanie. Badane materiaty odzna-
czaly si¢ niska porowatoscig catkowita. Jako podtoze na ptytki (zwane tez §wiad-
kiem) zastosowano stal trudno$cieralng gat. HARDOX 500. Stal HARDOX 500
zostala wybrana ze wzglgdu na wysoka twardo$¢ (okoto 500 HB) i wysoka
granic¢ plastycznosci (okoto 1400 MPa), ktore zblizone sg do stali pancernej
wysokiej twardosci (zgodnie z normg MIL-DTL-46100).

Rysunek 3.1. Model badawczy zastosowany podczas badania DoP

Zrédto: Opracowanie wiasne

Metoda badawcza

Badana ceramika tlenkowa zostala uformowana poprzez prasowanie jedno-
osiowe 1 spickanie swobodne w heksagonalne ptytki o boku 25 mm i grubosci
10 mm. Materiat byl prasowany pod ci$nieniem 100 MPa, natomiast temperatura
spiekania wynosita odpowiednio 1450°C dla dwutlenku cyrkonu oraz 1600°C dla
tlenku glinu.

Do zamocowania ceramiki na $wiadku wykorzystano odpowiednio wycigta
ramke wykonang ze stali S355JR, na ktérej umieszczono siedem plytek
ceramicznych w ksztalcie szesciokata o boku 25 mm i grubo$ci 10 mm. Ptytki zo-
staly zamocowane na podtozu przy uzyciu pianki poliuretanowej, ktora zostata
wykorzystana rowniez do wypelnienia przerw pomiedzy ptytkami. Poprzednie
proby bez uzycia fugi wykazaty, ze plytki w wyniku wybuchu odrywaja si¢ od
podioza, przez co uzyskano gorsze wyniki. Catos¢ konstrukcji zostala ze sobg
skrecona przy pomocy czterech stalowych srub M 10 klasy wytrzymatosci 5.8, pod-
ktadek i nakretek, umieszczonych w rogach stosu (rys. 31.1).

Do badan materiatéw wykorzystano metode¢ Depth of Penetration (DoP), po-
legajaca na umieszczeniu badanego materiatu na stosie plyt stalowych lub jednej
grubej plycie, zwanej $wiadkiem (Rozenberg i in. 1988; James 2002; Cuiiin. 2017).
Celem badania jest wyznaczenie skutecznosci ochronnej badanego materiatu
wzgledem ptyty — $wiadka. Badanie uwzglegdnia takie parametry jak glebokos¢
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penetracji oraz gesto$¢ badanego materialu. W ramach badania wykonuje si¢
(W uproszczeniu) dwa strzaty. Strzat referencyjny jest oddawany do ptyty swiadka
(rys. 2a) w celu okreslenia jakosci wzorcowego materiatu. Drugi strzat —
wlasciwy — oddawany do warstwy z badanego materiatu ochronnego, ktéra zo-
stala umieszczona na ptycie swiadku (rys. 2b). W przypadku ponizszych badan
zastosowano dodatkowo plyte przednia o grubosci 10 mm, ktora zostata wyko-
nana z tego samego materiatu, co ptyta Swiadek.

Ramka

Plytaswiadek Warstwa Plyta swiadek

ceramiki

Plyta /

przedunia

PU 7
(a) (b)

Wyjasnienie oznaczen: po — gleboko$¢ penetracji ptyty $wiadka podczas proby referencyjnej,
Tep — grubosé plyty przedniej, z- — grubo$¢ warstwy ceramiki, p» — gteboko$¢ penetracji ptyty
swiadka podczas proby wlasciwej

Rysunek 3.2. Schemat metody Depth of Penetration: a) proba referencyjna,
b) proba wiasciwa

Zrédto: (Cui i in. 2017)

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu i na podstawie uzyskanych gte-
bokosci penetracji wyznacza si¢ trzy wspolczynniki: efektywno$¢ masowg (en),
efektywno$¢ gabarytowa (e,) oraz wspotczynnik jakosci (¢). Sa one obliczane
przy uzyciu wzorow (1), (2), (3).

€m=p0_(pb+TC) (1)
tc
e, =, 20 2)
D.
g=e,-e, 3)

Kluczowym parametrem jest wspotczynnik jakosci g. Dla ptyt swiadkow przy
probie referencyjnej domyslnie wynosi on 1. Proba zostanie uznana za pomysina,
jesli wspotczynnik jakosci dla danej proby wiasciwej wyniesie wigeej niz 1.
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Do prob strzatowych wykorzystano tadunki wybuchowe osiowo-kierunkowe
typu LOKTC-H-PP-Sz-130-70 (rys. 3.3), zawierajgce miedziang wktadke o kacie
rozwarcia 60° i srednicy 32 mm, a do ich inicjacji zostal zastosowany lont deto-
nujacy typu LDTC-RDX-150-70. Zastosowany fadunek charakteryzuje si¢ prze-
bijalnoscig stali S235JR w okolicach 60 mm, co pozwolito na uzycie w roli
swiadka stosu ptyt stalowych o analogicznej grubosci. Ladunek zostal umiesz-
czony na polimerowej tulei o dlugosci 48 mm, co odpowiadato ogniskowe;j ta-
dunku, wynoszacej 1,5 srednicy wkladki kumulacyjnej. Opierajac si¢ na wynikach
badan grubosci oraz glebokosci penetracji, wyznaczono wartosci efektywnosci
masowej, gabarytowej oraz wspotczynnika jakosci.

o~ / -

Wyjasnienie oznaczen: 1 — wktadka kumulacyjna z prasowanych proszkow metali Cu lub Cw/W;
2 — obudowa szklana; 3 — uchwyt na lont; 4 — material wybuchowy

Rysunek 3.3. Ladunek kumulacyjny LDTC-RDX-150-70

Zrédto: Instytut Przemystu Organicznego

Omoéwienie wynikow

Wyniki badan zostaly przedstawione na rys. 3.4, gdzie skorelowano dane
zawarte w tab. 3.1 do otrzymanych wspoétczynnikow, wyznaczonych po probach
strzalowych, ktore zostaty przedstawione w fab. 3.2.

Tabela 3.2. Wyniki prob strzalowych ceramiki tlenkowej

Materi.al Grub({éc'. Gl@bokoéf E, E, .
(podloze) ceramiki penetracji
H500 - 31,8 mm 1 1 1
Al203 (H500) 9,7 mm 22,5 mm 1,959 3,929 7,697
ZrO2 (H500) 10,4 mm 27,9 mm 1,375 1,788 2,459
S(lll_;)sclg(-)? 10,6 mm 30 mm 1,17 1,634 1,912

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze jedynym z parame-
trow, ktoéry moze pozytywnie wplywac na odpornos¢ antybalistyczng ceramiki
przeciwko tadunkom kumulacyjnym, jest ich twardo$¢. Jednocze$nie nie stwier-
dzono wptywu wyzszej gestosci materiatu na jego odpornosé. Jednakze wszystkie
badane materiaty charakteryzowaty si¢ efektywnoscia gabarytowa oraz wspot-
czynnikiem jako$ci powyzej 1. To sprawia, ze kompozyty na bazie ZrO, mogg si¢
nadawac do roli materialu antybalistycznego.

Dodatkowym parametrem, ktory zostat wzigty pod uwagg przy okre§laniu
jakosci badanych materialow ceramicznych, byta ich odpornos¢ na kruche
pekanie. Pomimo wysokiej odpornosci kompozytu ZrO,-Al,Os, ktéra wyno-
sita 12,8 MPa-m®”, jego odporno$¢ byta nizsza od korundu, ktorego odpornosé
wynosita 4,9 MPa-m®™. To potwierdza brak wplywu odpornosci na kruche peka-
nie na odpornos¢ antybalistyczna materialdow ceramicznych przy pojedynczych
probach strzatowych (Goh 2019).

10 T T T T 10 : : :
9 o ol |® Eg |
sl oE, || o E
o ®q 8 eq o |
- T o 70 |
2 o 1% 6 1
g é
§ s[ i § s :
£ 4 ® 15 a4t .
3 . 3 o
I . i L P
| ST R -
1 W i
| | | | | | | | |
2 3 4 5 6 7 100 150 200 250 300 350 400
Gestosé [f}] Modut Younga [GPa]
10 T 10 T T T T T
oH® Ee - 9 *E. H
.Em - .Em |
8 eq . ) s ¢ * 9
- 7 1= Tt i
o o i TR |
% 6 2 6
[ & 40 hd n
g ¢ ColEl l
o3 . 3 . . N
L . 2 .
2 i . L b o |
1l b 1
| L | | | | 1 1 |
12 13 14 15 16 0 2 4 6 8 10 12 14

Twardos¢ wg Vickersa [GPa]

Wytrzymalo$¢ na zginanie [10° MPa]

Rysunek 3.4. Efektywnos¢ ceramiki wzgledem jej wlasciwosci mechanicznych

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 3.5. Efektywnos¢ ceramiki wzgledem jej odpornosci na kruche pgkanie

Zrddto: Opracowanie whasne

Podsumowanie

W ramach prob strzalowych zostaty przebadane trzy rodzaje materiatéw cera-
micznych na bazie Al,Osz oraz ZrO,, ktore zostaty umieszczone pomigdzy dwiema
warstwami stalowymi. Badania potwierdzity wysokg odpornos$¢ antybalistyczng
tlenku glinu (¢ = 7,697) w kwestii ochrony przed dziataniem tfadunkéw kumula-
cyjnych matego kalibru. W efekcie zalecane jest prowadzenie dalszych badan nad
zastosowaniem Al,O3 w pancerzach ceramiczno-kompozytowych, przeznaczo-
nych do ochrony przed glowicami kumulacyjnymi $redniego i duzego kalibru.

W przypadku zastosowania pancerza trojwarstwowego z warstwami stalo-
wymi o grubos$ci 4 1 § mm oraz warstwy ceramicznej o grubosci 15 mm mozliwe
jest potencjalnie obnizenie masy powierzchniowej pancerza o 53% wzgledem
masy jednorodnego pancerza stalowego o tym samym poziomie ochrony.

Proby strzatowe ceramiki na bazie dwutlenku cyrkonu wykazaty, ze ten mate-
rial moze nadawac si¢ do roli ceramiki pancernej (¢ = 2,459). Znaczne od-
chylenie w §redniej wytrzymatosci tego materialu na zginanie wskazuje na to, ze
partia probna spiekow ceramicznych zostata wykonana bez okreslenia optymalnej
krzywej spiekania, co moglo mie¢ wplyw na otrzymane wyniki z proéb strzatowych.
To jednak pozwala w przysztosci na dopracowanie procesu spiekania tego
materialu, czego efektem bedzie poprawa efektywnosci gabarytowej oraz wspot-
czynnika jako$ci pancerza wykonanego z tego materiatu.

Dodatkowo poroéwnanie otrzymanych wynikow z prob metoda DoP z wia-
$ciwosciami mechanicznymi badanych materialow wskazuja na to, ze gtdéwnym
parametrem, ktory wptywa pozytywnie na ochron¢ przed tadunkami kumulacyj-
nymi, jest twardo§¢ materiatu. W ramach dalszych prac wskazane jest przeprowa-
dzenie badan porownawczych w celu okreslenia zaleznosci wtasciwosci mecha-
nicznych badanych materiatow ceramicznych od ich odpornosci antybalistycznej
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przeciwko kinetycznej amunicji przeciwpancernej, posiadajacej rdzenie ze
stali, weglika wolframu oraz stopéw wolframu.
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Evaluation of the Effectiveness of Oxide Ceramics
in Protection against Shaped Charges

Abstract: As part of the EGIDA AGH project, a series of studies were carried
out on the use of oxide ceramics in multilayer armor for protection against shaped
charges. The ceramic materials based on commercial granules of ALO3 and ZrO,
from various producers were uniaxially pressed in a hydraulic press, obtaining
hexagonal green bodies, and then a pressureless sintering process was carried out
in a chamber furnace with a modified temperature program. The mechanical
properties (Young’s modulus, hardness, bending strength and fracture toughness)
of the produced ceramic plates were determined. For evaluation the effectiveness
of selected ceramic materials during shooting tests, hexagonal plates were
prepared and placed in a three-layer array. The relationship between the mechan-
ical properties of ceramic materials and their ballistic resistance was determined.

Keywords: alumina, ceramic armor, ceramics, composite armor, shaped charge,
zirconia
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Wptyw parametrow obrobki cieplnej na strukture
i wtasciwosci mechaniczne stali niestopowej

Jakub Jadczyk, Grzegorz Golanski

Politechnika Czgstochowska
Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan wplywu obrobki cieplnej
(temperatury austenityzowania) na mikrostrukture i wlasciwo$ci mechaniczne stali
niestopowej C45. Badany material austenityzowany byl w zakresie temperatury
850+1150°C, a nastepnie studzony (wyzarzanie normalizujace) lub ozigbiany
(hartowanie). Po hartowaniu stal jednogodzinnie odpuszczano w temperaturze
600°C. Badanie stali C45 po obrdbce cieplnej obejmowato analiz¢ mikrostruktury
za pomocg mikroskopii §wietlnej oraz badanie wtasciwosci mechanicznych: pomiar
twardo$ci, probg udarnosci oraz statyczng probe rozciagania. Wplyw temperatury
austenityzowania na wlasciwosci mechaniczne stali ulepszonej cieplnie byt nie-
wielki, z kolei istotnie wptywatl na wlasciwosci stali poddanej wyzarzaniu normali-
Zujacemu.

Stowa kluczowe: mikrostruktura, obrobka cieplna, stal niestopowa, wlasciwosci
mechaniczne

Wprowadzenie

Dobor parametréw obrobki cieplnej dla roznych stali poddaje si¢ badaniu po-
przez przeprowadzenie ich w réznym zakresie temperatury, czasu nagrzewania
i wygrzewania oraz dla réznych osrodkéw chtodzacych. Dalsza analiza uzyska-
nych struktur za pomocg badan mikroskopowych pozwala na zaprojektowanie bu-
dowy fazowej stopow w aspekcie ich wymaganych wlasciwosci. Obrobka cieplna
pozwala na ksztattowanie wlasciwosci stali w do$¢ szerokim zakresie, zaleznie od
potrzeb, co wiaze si¢ rownoczesnie ze zmianami mikrostruktury (Bolanowski
2015).

Do najlepiej poznanych stopéw konstrukcyjnych nalezy zaliczy¢ stal niesto-
powa C45, ktorej uniwersalne cechy pozwalaja na szeroki wachlarz jej zastoso-
wania. Ze stali tej mogg by¢ wykonane odpowiedzialne czgsci i elementy maszyn
oraz urzadzen, jak rowniez stal ta znajduje zastosowanie jako materiat

39
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narzedziowy (Blicharski 2017). Stal C45 moze by¢ poddawana réoznym obrobkom
cieplnym takim jak normalizowanie oraz hartowanie z nastgpnym odpuszcza-
niem. Prawidlowo przeprowadzona obrdbka cieplna stali C45 przy zastosowaniu
normatywnych parametrow temperaturowych pozwala na uzyskanie oczekiwa-
nych wlasciwos$ci mechanicznych, co umozliwia zastosowanie tego stopu jako
materialu konstrukcyjnego w réznych gateziach przemystu (Dobrzanski 2006).

Istnieje jednak niewielka lub trudno dostgpna ilos¢ danych literaturowych do-
tyczacych wptywu nienormatywnych, temperaturowych parametrow obrobki
cieplnej na mikrostrukture i wlasciwosci mechaniczne stali C45. W pracy przed-
stawiono wyniki badan mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych stali niesto-
powej po obrdbcee cieplnej, przeprowadzonej zgodnie z zalecanymi przez norme
wytycznymi dla tego gatunku oraz przy parametrach temperaturowych wyzszych
od zalecanych.

Materiat i metodyka badan

Materiatem do badan byly probki ze stali C45 o sktadzie chemicznym przed-
stawionym w fab. 4.1. Analizg sktadu chemicznego badanej stali przeprowadzono
za pomocg spektrometru iskrowego (fukowego) SPECTROLAB.

Tabela 4.1. Sklad chemiczny badanej stali C45, % masy

C Si
0,43 0,25

Mn P S Cr Ni
0,66 0,014 0,013 0,16 0,16

0,37

Zrédto: Opracowanie wiasne

Wiasciwosci mechaniczne stali C45 wg normy PN EN 10083-2 dla probek
o wymiarach zgodnych z tymi uzytymi w badaniu zostaly przedstawione w tab.
4.2.

Tabela 4.2. Wymagane wlasciwo$ci mechaniczne stali C45

Wymiary ) ) o o Energia
probki Remin. [MPa] | Rumin. [MPa] | Amin. [%0] | Z min. [%] lamania min. [J]
d=16mm 490 700-850 14 35 27
t<8 mm

Zrédto: (PN EN 10083-2)

Zakres badan obejmowat przeprowadzenie obrobki cieplnej wedlug zatozo-
nych parametréw temperaturowo-czasowych; temperatura austenityzowania: 850,
950, 1050 i 1150°C; czas wygrzewania 15 minut; osrodek chtodzacy: woda
lub powietrze; wysokie odpuszczanie — temperatura 600°C; czas wygrzewania:
60 minut; osrodek chtodzacy: powietrze. Temperatura hartowania dla stali C45
wedhug zalecen normy miesci si¢ w przedziale temperatury 820-860°C, natomiast
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temperatura austenityzowania dla wyzarzania normalizujacego zawiera si¢
w przedziale temperaturowym 840-900°C. Analiz¢ mikrostruktury zrealizowano
na zgtadach metalograficznych trawionych odczynnikiem — nitalem, z wykorzy-
staniem mikroskopu cyfrowego Keyence VHX-7000.

Badania wiasciwosci mechanicznych obejmowaly: pomiar twardosci sposo-
bem Vickersa, probg udarnosci metoda Charpy’ego oraz statyczng probe rozcia-
gania. Pomiar twardosci zrealizowano sposobem Vickersa za pomocg twardos-
ciomierza Future-Tech FV-700. Probe udarnosci metodg Charpy’ego przeprowa-
dzono z wykorzystaniem mtota wahadtowego o poczatkowej energii wynoszacej
300 J. Statyczng probe rozeiggania zrealizowano na probkach okragtych o poczat-
kowej $rednicy pomiarowej wynoszacej 8 mm z wykorzystaniem uniwersalnej
maszyny wytrzymalosciowej Roell/Zwick Z100. Uzyskane wyniki byly $rednig
z pieciu pomiarow (twardosc) i trzech prob (udarnosé, statyczna proba rozcigga-
nia). Wielkosci ziarna bylego austenitu okreslono na zgladach metalograficznych
trawionych roztworem kwasu pikrynowego z wykorzystaniem metody siecznych

przypadkowych.

Wyniki badan

Badana stal w stanie wyjsciowym (rys. 4.1) posiadata mikrostrukture perli-
tyczno-ferrytyczng o udziale 61% perlitu i 39% ferrytu. Obrobka cieplna, tj.
wyzarzanie normalizujgce, przyczynilo si¢ do zmiany mikrostruktury badanej
stali (7ys. 4.2). Normalizowanie po austenityzowaniu w temperaturze 850°C
doprowadzito do rozdrobnienia mikrostruktury — rys. 4.2a. Wyzarzanie normali-
zujace przeprowadzone w wysokiej temperaturze, tj. 1150°C, skutkowato powsta-
niem struktury perlitycznej o duzych ziarnach, z siatkg ferrytu po granicach
ziaren — rys. 4.2b.

Rysunek 4.1. Perlityczno-ferrytyczna mikrostruktura stali C45 w stanie wyj$ciowym

Zroédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 4.2. Perlityczno-ferrytyczna mikrostruktura badanej stali po wyzarzaniu
normalizujagcym, temperatura austenityzowania: a) 850°C, b) 1150°C

Zrodto: Opracowanie wlasne

Ulepszanie cieplne w zalecanym zakresie temperaturowym (hartowanie z temperatury
850°C, odpuszczanie wysokie w temperaturze 600°C) przyczynito si¢ do powstania struk-
tury martenzytu wysokoodpuszczonego (rys. 4.3a). Zblizona mikrostrukturg, ale réznigca
si¢ wielkos$cig pakietow martenzytu, zaobserwowano w stali ulepszonej cieplnie hartowa-
nej z temperatury 1150°C (rys. 4.3b).

Rysunek 4.3. Struktura martenzytu wysokoodpuszczonego badane;j stali po ulepszaniu
cieplnym, temperatura austenityzowania: a) 850°C, b) 1150°C

Zrodto: Opracowanie wlasne

Okreslenie wielkosci ziarna bytego austenitu (Sredniej cigciwy, Sredniej sred-
nicy ziarna) wykazalo, Ze austenityzowanie w temperaturze do 950°C pozwolito
uzyska¢ wzglednie drobne ziarno bylego austenitu. Wyzsza temperatura auste-
nityzowania doprowadzila do znaczacego wzrostu wielkosci ziarna badanej
stali — rys. 4.4 1 rys. 4.5. Wielko$¢ ziarna bylego austenitu po austenityzowaniu
w temperaturze 1050 i 1150°C byta ok. 7-8-krotnie wigksza w poréwnaniu do
ziarna uzyskanego po austenityzowaniu w nizszej temperaturze (850 1 950°C).
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Rysunek 4.4. Wplyw temperatury austenityzowania stali C45 na zmiang
wielkosci ziarna austenitu pierwotnego — $rednia cigciwa

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Rysunek 4.5. Wplyw temperatury austenityzowania stali C45 na zmiang
wielkosci ziarna austenitu pierwotnego — $rednia $rednica ziarna

Zrodto: Opracowanie wlasne

Wyniki badan wtasciwosci mechanicznych przedstawiono w postaci graficz-
nej na rys. 4.6-4.9. Pomiar twardo$ci wykazal, ze najwyzsza twardo$¢ charakte-
ryzuje si¢ stali po hartowaniu, z temperatury austenityzowania 850°C. Twardo$¢
stali po ulepszaniu cieplnym oraz stali po normalizowaniu bylta zblizona, nieza-
leznie od temperatury austenityzowania dla danego stanu materialu — rys. 4.6.
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Rysunek 4.6. Zmiana twardosci stali C45 w zaleznosci od temperatury
austenityzowania i rodzaju obrobki cieplnej

Zrédto: Opracowanie wiasne

Energia famania (rys. 4.7) dla materiatlu poddanego ulepszaniu cieplnemu byta
wzglednie porownywalna, niezaleznie od temperatury austenityzowania —
podobna zalezno$¢ zaobserwowano dla umownej granicy plastyczno$ci oraz
wytrzymalosci na rozcigganie — rys. 4.8 1 rys. 4.9. Z kolei w stali poddanej
normalizowaniu energia tamania ulegata obnizeniu wraz ze wzrostem tempera-
tury austenityzowania.
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Rysunek 4.7. Zmiana wartosci energii famania stali C45 w zalezno$ci od temperatury
austenityzowania i rodzaju obrobki cieplnej

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Wyzarzanie normalizujgce stali C45 po austenityzowaniu w zakresie tempera-
tury 850-1050°C, nie wptynelo istotnie na zmiang wlasciwosci wytrzymatoscio-
wych (umownej granicy plastycznosci, wytrzymalosci na rozcigganie). Zasto-
sowana najwyzsza temperatura austenityzowania 1150°C doprowadzita do obni-
Zenia tych parametrow wytrzymatosciowych analizowanego stopu.
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Rysunek 4.8. Zmiana warto$ci umownej granicy plastycznosci stali C45 w zaleznoS$ci
od temperatury austenityzowania i rodzaju obrobki cieplnej

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 4.9. Zmiana wartos$ci wytrzymalosci na rozciaganie stali C45 w zaleznosci
od temperatury austenityzowania i rodzaju obrobki cieplnej

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Podsumowanie

1.

Temperatura austenityzowania nie wplywa istotnie na warto$¢ twardos$ci stali
C45 w stanie ulepszanym cieplnie i po normalizowaniu.

Wplyw temperatury austenityzowania stali C45 ulepszonej cieplnie na jej ener-
gic famania jest niewielki. Wzrost temperatury austenityzowania stali C45 wy-
zarzanej normalizujgco powyzej 950°C prowadzi do obnizenia jej ciggliwos$ci.

. Wplyw temperatury austenityzowania na wlasciwosci wytrzymatosciowe stali

C45 ulepszonej cieplnie jest niewielki. Austenityzowanie normalizowane;j stali
C45 w temperaturze powyzej 1050°C prowadzi do obnizenie zar6wno umow-
nej granicy plastycznosci, jak 1 wytrzymalosci na rozcigganie.
Normalizowanie dla nizszych temperatur austenityzowania powoduje uzyska-
nie drobnoziarnistej struktury perlityczno-ferrytyczne;.

Ulepszanie cieplne, niezaleznie od temperatury austenityzowania, prowadzi do
otrzymania martenzytu wysokoodpuszczonego. Widoczne rdznice to wielkosé¢
pakietoéw martenzytu zwigzana z wielko$cig ziarna pierwotnego austenitu.

. Wielkos$¢ ziarna bylego austenitu po austenityzowaniu w temperaturze 850

1950°C byla poréwnywalna, natomiast wyzsza temperatura austenityzowania
skutkuje ok. 7-8-krotnym wzrostem wielkosci ziarna.
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PN EN 10083-2 Stale do obrdbki cieplnej, stale stopowe i stale automatowe — Czg§¢ 1:
Stale niestopowe do hartowania i odpuszczania.

Influence of Heat Treatment Parameters
on the Structure and Mechanical Properties
of Non-Alloy Steel

Abstract: The chapter presents the results of research on the influence of heat treat-
ment and austenitizing temperature on the microstructure and mechanical properties
of non-alloyed C45 steel. The tested material was austenitized in the temperature
range 850 + 1150°C, and then cooled. After quenching, the steel was tempered at
600°C for one hour. The examination of the C45 steel after heat treatment included
the analysis of the microstructure by light microscopy and the examination of the
mechanical properties: hardness measurement, impact test and static tensile test.
The influence of the austenitizing temperature on the mechanical properties of the
heat-treated steel was small, but it had a significant effect on the properties of the
steel subjected to normalizing annealing.

Keywords: heat treatment, mechanical properties, microstructure, non-alloyed steel
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Wptyw temperatury starzenia
na mikrostrukture i wtasciwosci mechaniczne
stali TP347HFG

Michat Andrzejewski, Grzegorz Golanski

Politechnika Czgstochowska
Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan zarowytrzymatej stali au-
stenitycznej TP347HFG po starzeniu w temperaturze 600 i 700°C w czasie do
30 000 godzin. Zakres przeprowadzonych badan obejmowat analiz¢ mikrostruktury
za pomoca mikroskopu optycznego i skaningowego mikroskopu elektronowego
oraz badania wtasno$ci mechanicznych. W stanie dostawy badana stal posiadata
mikrostruktur¢ austenitu z licznymi blizniakami oraz wydzieleniami pierwotnymi
1 wtornymi. Starzenie przyczynito si¢ do proceséw wydzieleniowych zachodzacych
na granicach ziaren, granicach blizniakow oraz wewnatrz ziaren. Procesy wydzie-
leniowe po granicach ziaren skutkowatly tworzeniem miejscami tzw. ciaglej siatki
wydzielen. Ponadto po 5000 h starzenia w temperaturze 700°C na styku trzech gra-
nic ziaren ujawniono wystepowanie charakterystycznych wydzielen fazy o.
Wydzielanie si¢ faz wtornych w mikrostrukturze badanej stali wplywalo na zmiany
wlasciwosci mechanicznych, ktore uzaleznione byty od temperatury starzenia.
W temperaturze 600°C widoczny byt zar6wno wzrost twardosci, jak 1 wiasciwosci
wytrzymatosciowych oraz wzglednie tagodne obnizanie wartosci energii tamania.
Z kolei dla temperatury 700°C widoczny byt efekt przestarzenia oraz istotne obni-
zenie ciggliwosci.

Stlowa Kkluczowe: austenityczna stal TP347HFG, mikrostruktura, starzenie,
wlasciwosci mechaniczne

Wprowadzenie

Podstawowym wymogiem stawianym materiatom konstrukcyjnym stosowa-

nym w energetyce jest zachowanie wysokiej stabilno§ci mikrostruktury w czasie
ich dlugotrwatej eksploatacji w podwyzszonej badz wysokiej temperaturze
(Masuyama 2001, s. 612-625). Oceng¢ szybkosci zmian zachodzacych w mikro-
strukturze stali i stopow zarowytrzymatych oraz ich wplywu na wiasciwosci
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uzytkowe tych materiatdéw przeprowadza si¢ m.in. poprzez dlugotrwale starzenie
(wyzarzanie) w temperaturze zblizonej do temperatury przewidywanej eksploat-
acji. Uzyskane w ten sposob dane — charakterystyki materialowe — stanowia pod-
stawe do prognozowania czasu bezpiecznej eksploatacji instalacji wykonanych
z tych stopow. Istotna w aspekcie prognozowania czasu bezpiecznej eksploatacji
materialow wykorzystywanych w energetyce jest znajomos¢ zmian zachodzacych
w ich mikrostrukturze, gdyz badania mikroskopowe stanowig gtdowne zrddto
oceny stopnia degradacji tych stopow. Stal TP347HFG (X9CrNil9-11) to od-
porna na korozjg, zarowytrzymata stal austenityczna grupy 18/10 stabilizowana
niobem. Stal ta powstala w wyniku modyfikacji parametréw obrobki cieplno-me-
chanicznej stali TP347H, czego efektem bylto rozdrobnienie ziarna do wielkosci
przynajmniej 7 wedhug skali wzorcow ASTM (Golanski, Urbanczyk 2018). Jej
podstawowymi pierwiastkami stopowymi w skladzie chemicznym sa: chrom,
nikiel, azot oraz niob. Stal TP347HFG przeznaczono do pracy w temperaturze
nieprzekraczajacej 620°C.

W rozdziale poddano analizie dlugotrwale starzong stal TP347HFG. Starzenie
przeprowadzono w temperaturze 600 1 700°C w czasie wygrzewania do 30 000 h.
Badanie tej stali miato na celu okreslenie zmian zachodzacych podczas jej dtugo-
trwatej eksploatacji w temperaturze 600 i 700°C, poniewaz dotychczas nie pod-
dano jej dostatecznej analizie w tym zakresie temperatur.

Materiat i metodyka badan

Materialem do badan byla Zarowytrzymata austenityczna stal TP347HFG
(X9CrNi19-11) o sktadzie chemicznym przedstawionym w tab. 5. 1. Sklad chemiczny
badanej stali okreslono za pomoca spektrometru iskrowego SPECTROLAB.

Tabela 5.1. Sklad chemiczny stali TP347HFG w % masy

C Si Mn P S Cr Ni Nb N

0,10 0,38 1,42 0,02 0,001 18,71 11,88 0,60 0,10

Zrédto: Opracowanie wiasne

Badaniu poddano stal TP347THFG w stanie wyjSciowym oraz po starzeniu
w temperaturze 600 i 700°C w czasie 1000, 5000, 20 000 oraz 30 000 godzin.
Zakres przeprowadzonych badan obejmowal analize mikrostruktury stali
TP347HFG w stanie wyjSciowym oraz po procesie starzenia w temperaturze
600°C 1 700°C w czasie 5000 h i 30 000 h, ktora przeprowadzono na zgtadach
metalograficznych. Probki trawiono odczynnikiem metalograficznym — siarcza-
nem miedzi. Obserwacje oraz rejestracje mikrostruktury badanej stali przeprowa-
dzono za pomoca mikroskopu wysokiej rozdzielczosci Keyence VHX-7000
oraz skaningowego mikroskopu elektronowego Jeol JSM-6610LV. Badania
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wlasciwosci mechanicznych obejmowaty pomiar twardosci, probe udarnosci oraz
statyczng probe rozciggania. Pomiar twardosci sposobem Vickersa przeprowa-
dzono z wykorzystaniem twardo$ciomierza Future-Tech FV-700, stosujac obcia-
zenie wgltebnika wynoszace 294,2 N (30 kG). Badanie przeprowadzono zgodnie
znormg PN-EN ISO 6507-1. Probe udarno$ci wykonano z wykorzystaniem milota
Charpy’ego o poczatkowej energii famania réwnej 300 J zgodnie z norma PN-EN
ISO148-1. Statyczng probe rozciggania przeprowadzono za pomocg sterowanej
komputerowo maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z100. Badanie wyko-
nano z wykorzystaniem probek okragtych, gwintowanych, o poczatkowej $red-
nicy pomiarowej do = 4 mm.

Omowienie wynikow badan

Analiza mikrostruktury

Przyktadowe mikrostruktury badanego materiatu przedstawiono na rys. 5.1-5.6.
W stanie wyjsciowym stal TP347HFG charakteryzowala si¢ drobnoziarnista
struktura austenityczng z wydzieleniami weglikow pierwotnych oraz drobnody-
spersyjnych weglikow wtornych (rys. 5.1). Zgodnie z danymi literaturowymi
(Sourmail 2001, s. 1-14; Wang, Zurob 2002, s. 1213-1215; Wang iin. 2021) czast-
kami obserwowanymi w strukturze najprawdopodobniej sa wydzielenia bogate
w niob typu MX. Fazy pierwotne najczesciej zaobserwowano w poblizu granic
ziaren, z kolei wydzielenia wtorne wystepowaly wewnatrz ziaren. Nie zaobser-
wowano wydzielonych faz wtoérnych po granicach blizniakow.

X " {4
SElI  20kV WD10mm  SS44 x2,500 10pm

03 Nov 2022

Rysunek 5.1. Mikrostruktura stali TP347HFG w stanie wyj$ciowym: a) mikroskop
cyfrowy b) mikroskop skaningowy (badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne

Proces starzenia w temperaturze 600 i 700°C przyczynit si¢ do zmian w mi-
krostrukturze badanej stali — wydzielania na granicach ziaren czastek faz
wtornych (rys. 5.2). Dane literaturowe (Sourmail 2001, s. 1-14; Golanski 2017;
Wang i in. 2021) wskazuja, ze na granicach ziaren w stalach austenitycznych
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poczatkowo obserwuje si¢ wegliki M3Cs. W dalszym ciggu obecne sg wydzielenia
pierwotne oraz dyspersyjne wydzielenia wtorne. Starzenie w nizszej temperaturze
skutkowato glownie wydzieleniem licznych czgstek po granicach ziaren, ktorych
liczno$¢ miejscami byla tak duza, Ze tworzyly one miejscami tzw. ciagla siatke wy-
dzielen. Procesy wydzieleniowe zaobserwowano rowniez na granicach blizniakow.

20kV WD10mm  SS44 x2,500 10um
11 Jan 2023

Rysunek 5.2. Mikrostruktura stali TP347HFG po procesie starzenia w temperaturze
600°C w czasie 30 000 h: a) mikroskop cyfrowy b) mikroskop skaningowy
(badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne

Zmiany wystgpujace po starzeniu badanej stali w wyzszej temperaturze byty
zblizone, ponadto zaobserwowano pojawienie si¢ na styku trzech granic ziaren
wydzielen o odmiennej morfologii (rys. 5.3). Wedlug danych zamieszczonych
w pracy (Sourmail 2001, s. 1-14; Golanski, Zielinski, Purzynska 2017, s. 93-112)
w tym przypadku mamy do czynienia z wydzieleniami fazy ¢. Po 30 000 godzin
starzenia w temperaturze 700°C w badanej stali udziat fazy ¢ wynosit 3,55%,
natomiast $rednia powierzchnia przekroju pojedynczego wydzielenia okoto
72 um?.
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04 Nov 2022

Rysunek 5.3. Mikrostruktura stali TP347HFG po procesie starzenia w temperaturze
700°C w czasie 30 000 h: a) mikroskop cyfrowy b) mikroskop skaningowy
(badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Pomiar twardosci

Zmiany w mikrostrukturze badanej stali wptyng¢ly na jej wlasciwosci mecha-
niczne. Wyniki ich badan zamieszczono w postaci graficznej na rys. 5.4.

300

150

Twardosé HV30

100

50

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Czas starzenia [h]

= @ = Po starzeniu w temperaturze 600°C —@— Po starzeniu w temperaturze 700°C

Rysunek 5.4. Zmiana twardosci stali TP347HFG po starzeniu
w temperaturze 600°C i 700°C (badania wlasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne

W przypadku twardo$ci starzenie w temperaturze 600°C doprowadzilo do
stopniowego wzrostu jej wartosci, ktora osiggneta maksymalny poziom w czasie
do 20000 h (twardo$¢ wzrosta o 18% wzglgdem twardosci stali w stanie
wyjsciowym), a nastepnie ulegta obnizeniu (rys. 5.4). W przypadku stali starzonej
w temperaturze 700°C zmiany wartosci tego parametru byly podobne. Maksimum
twardosci dla tej temperatury starzenia zaobserwowano juz po 1000 h i byto ono
wyzsze o ok. 38% wzgledem stanu wyjSciowego (rys. 5.4). Dluzszy czas starzenia
przyczynit si¢ do obnizenia twardo$ci. Poczatkowy wzrost tego parametru
w badanej stali zwigzany byl z procesami wydzielania faz wtornych, takich jak:
MX, M»Cs. Pozniejsze obnizenie twardosci wynikato najpewniej z efektu
przestarzenia, polegajacego na koagulacji wydzielen. W przypadku stali starzonej
w temperaturze 700°C na powolne zmniejszanie si¢ twardo$ci wptyneta rowniez
obecnos¢ fazy o.

Statyczna proba rozciggania

Wyniki statycznej proby rozciggania przedstawiono w postaci graficznej na
rys. 5.5135.6.
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Rysunek 5.5. Zmiana umownej granicy plastycznosci Ry stali TP347HFG
po starzeniu w temperaturze 600°C i 700°C (badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne

Proces starzenia przeprowadzony w czasie 1000 h i 5000 h przyczynit si¢ do
niewielkiego wzrostu warto§ci umownej granicy plastycznosci, jednak przy dtuz-
szym starzeniu powodowat jej stopniowe obnizanie. Zmniejszenie si¢ wartosci
tego parametru po 30 000 h w temperaturze 600°C byto niewielkie i granica pla-
stycznosci nadal byla nieznacznie wyzsza niz w stanie wyjsciowym. W tempera-
turze starzenia 700°C obnizenie si¢ warto$ci umownej granicy plastycznosci jest
znacznie intensywniejsze i po 30 000 h jej warto$¢ ulegta obnizeniu o ponad 12%
wzgledem materialu w stanie wyjsciowym (rys. 5.5).

Wytrzymalo$¢ na rozcigganie stali TP347THFG wzrastala wraz z czasem
starzenia w temperaturze 600°C — z 649 MPa w stanie wyjsciowym do 687 MPa
po czasie 30 000 h. W temperaturze 700°C mozna réwniez zaobserwowac poczat-
kowy wzrost (do okoto 5000 h starzenia) wytrzymato$ci na rozcigganie, a nastep-
nie jej obnizenie, jednak warto$¢ tego parametru po 30 000 h starzenia nadal byta
nieznacznie wyzsza niz w stanie wyjSciowym i wynosita 658 MPa. Poczatkowy
wzrost parametréw wytrzymalo§ciowych badanej stali byt najpewniej zwigzany
z procesami wydzieleniowymi — wzrost umocnienia mechanizmem wydzielenio-
wym. Zaobserwowane po dluzszych czasach starzenia stopniowe obnizenie tego
parametru najpewniej spowodowane bylo procesem przestarzenia — koagulacja
wydzielen i1 zanik ich koherencji, obnizenie umocnienia mechanizmem roztwo-

rowym.
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Rysunek 5.6. Zmiana wytrzymato$ci na rozcigganie Ry, stali TP347HFG
po starzeniu w temperaturze 600°C i 700°C (badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne
Préba udarnosci
Otrzymane wyniki proby udarnosci badanej stali w stanie wyj$ciowym oraz po
starzeniu w temperaturze 600 i 700°C przedstawiono graficznie na rys. 5.7.
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Rysunek 5.7. Zmiana energii tamania stali TP347HFG po starzeniu w temperaturze
600°C i1 700°C (badania wlasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Starzenie badanej stali wptyneto znaczaco na obnizenie energii tamania,
a efekt ten nasilat si¢ wraz ze wzrostem temperatury oraz czasu starzenia. Proces
starzenia w temperaturze 600°C i w czasie do 30 000 h doprowadzit do redukcji
energii tamania o ok. 32% w poréwnaniu do stanu wyjsciowego (rys. 5.2).
W przypadku temperatury 700°C energia famania obnizyta si¢ 0 69% i osiggata
wartos¢ 44 J (rys. 5.7). Obnizenie energii tamania nalezy wigza¢ przede wszyst-
kim z procesami wydzieleniowymi na granicach ziaren — w temperaturze 600°C
tworzacej si¢ zwartej siatki weglikow, a w temperaturze starzenia 700°C dodat-
kowo wystepujacych na granicach ziaren wydzielen fazy o.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace stwierdze-
nia 1 wnioski:

— Proces starzenia badanej stali spowodowat glownie wydzielanie si¢ weglikow
po granicach ziaren, a w przypadku starzenia w temperaturze 700°C dodat-
kowo zaobserwowano wydzielanie si¢ fazy o. Udziat i wielkos¢ wydzielen
fazy o wzrosly z czasem starzenia w temperaturze 700°C. Wydzielen tej fazy
nie ujawniono po starzeniu w temperaturze 600°C.

— Starzenie badanej stali doprowadzito do poczatkowego wzrostu jej twardos$ci,
a nastepnie pozniejszego jej obnizania, zapewne w wyniku procesu przestarze-
nia. Wplyw na szybko$¢ tych zjawisk i procesOw miata temperatura starzenia.

— Wzrost warto$ci umownej granicy plastyczno$ci badanej stali zaobserwowano
w poczatkowych czasach w badanych temperatury starzenia, a dalsze wygrze-
wanie prowadzito do stopniowego obnizania warto$ci tego parametru.

— Starzenie badanej stali przyczynito si¢ do obnizenia energii famania, ktore byto
bardziej intensywne dla materiatu wygrzewanego w temperaturze 700°C.
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Influence of Aging on Microstructure and Mechanical Properties
of TP347HFG Steel

Abstract: The chapter presents the results of research on the heat-resistant austen-
itic steel TP347HFG after aging at temperatures of 600 and 700°C for up to 30,000
hours. The scope of the study included analysis of the microstructure using an op-
tical microscope and a scanning electron microscope, as well as mechanical prop-
erties tests. In the as-delivered state, the studied steel had an austenitic microstruc-
ture with numerous twins and primary and secondary precipitates. Aging
contributed to precipitate processes occurring at grain boundaries, twin boundaries,
and within grains. Precipitation processes at grain boundaries resulted in the for-
mation of continuous precipitate networks in some areas. Furthermore, after 5,000
hours of aging at a temperature of 700°C, the characteristic o-phase precipitates
were observed at the junction of three grain boundaries. The precipitation of sec-
ondary phases in the microstructure of the studied steel affected changes in mechan-
ical properties, which were dependent on the aging temperature. At a temperature
0of 600°C, both an increase in hardness and strength properties as well as a relatively
mild decrease in fracture energy values were observed. On the other hand, at a tem-
perature of 700°C, the overaging effect was visible, resulting in a significant de-
crease in ductility.

Keywords: austenitic steel TP347HFG, aging, microstructure, mechanical properties
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Badanie struktury i wtasciwosci kompozytu
ceramicznego na bazie Al,0;

Karolina Matyja, Zbigniew Bataga

Politechnika Czgstochowska
Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan kompozytu na bazie ALO3
z dodatkiem ZrO,. Probki do badan wytworzono metoda spiekania konwencjonal-
nego. Zawartos$¢ fazy cyrkonowej w kompozycie zmieniata si¢ od 5 do 20% wago-
wych. Na otrzymanych probkach wyznaczono gestos¢ kompozytow, twardo§¢ me-
toda Vickersa, chropowato$¢ powierzchni oraz przeprowadzono obserwacje
struktury. Przeprowadzone badania wykazaly, ze na kazda z badanych wtasciwosci
wplyw mial zmieniajacy si¢ udziat fazy cyrkonowe;.

Stowa kluczowe: chropowato$¢ powierzchni, kompozyt AlOs/ZrO,, spiekanie,
twardo$¢ Vickersa

Wprowadzenie

Ciagly wzrost zapotrzebowania na materialy o coraz lepszych wiasciwosciach
uzytkowych wptywa na nieustajacy rozwdj materialow ceramicznych i kompozy-
tow wytwarzanych na ich bazie (Lakhdar i in. 2021, s. 1-50). W wielu przypad-
kach spowodowane jest to unikalnymi wiasciwosciami tych materialow, takich
jak np. niska gesto$¢ polaczona z wysoka twardoscig i odporno$cig na $cieranie
(Maji¢ Renjo i in. 2015, s. 1133-1144; Hui i in. 2018, s. 213-218; Wiazania i in.
2019, s. 67-72), co wydaje si¢ atrakcyjne np. dla przemystu lotniczego czy moto-
ryzacyjnego. Materialy te mogg si¢ rowniez sprawdzi¢ jako alternatywa na narze-
dzia skrawajace o duzej wytrzymatosci. Dodatkowo atrakcyjna moze si¢ wyda-
wac pewna grupa materiatow ceramicznych, ktora dzigki dobrej biozgodnosci
moze znalez¢ zastosowanie jako material na narzedzia medyczne czy implanty.
Do grupy tej zalicza si¢ ceramiki takie jak tlenek glinu Al,Os czy tlenek cyrkonu
Z1r0,, a takze kompozyty wytwarzane na ich bazie (De Aza i in. 2002, s. 937-945;
Piconi i in. 2014, s. 219). Kompozyty te probuje si¢ wytwarza¢ réznymi techni-
kami (Zygmuntowicz i in. 2022, s. 1-15), jednak ze wzglgdu na niezbyt
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skomplikowany proces technologiczny do wytwarzania tych materiatéw czesto
wykorzystuje si¢ techniki zwigzane ze spiekaniem proszkow, poczawszy od spie-
kania konwencjonalnego do bardziej zaawansowanych technik, np. spiekania pla-
zmowo-iskrowego SPS (Wojteczko i in. 2019, s. 157-160; Anjaneyulu i in. 2021,
s. 584-591).

Wyniki badan

Badania przeprowadzono na probkach kompozytowych wykonanych metoda
spiekania konwencjonalnego z proszkow Al>O; oraz ZrO,. W celu przeprowadze-
nia procesu spiekania najpierw przygotowano nawazki proszkow w odpowiednich
proporcjach zmieniajacych si¢ od 0 do 20% wagowych fazy ZrO,, ze zmiang
udziatu co 5%. Otrzymane mieszanki proszkéw poddano procesowi mieszania
przez trzy godziny. Przygotowane w ten sposob proszki zageszczono wstepnie
poprzez prasowanie w formie sitg 75 kN z predkoscia wynoszaca 20 N/s. W efek-
cie otrzymano wypraski w ksztalcie walca o $rednicy 10 mm. Otrzymane wypra-
ski poddano dwustopniowemu procesowi spiekania polegajacemu na wstepnym
nagrzaniu do temperatury 250°C, wytrzymaniu w tej temperaturze przez dwie go-
dziny w celu relaksacji ewentualnych naprezen. Bezposrednio z tej temperatury
probki nagrzano do docelowej temperatury spieckania wynoszacej 1500°C, nato-
miast czas spiekania wynosit siedem godzin. Morfologi¢ proszkow wykorzysta-
nych do wykonania probek przedstawiono na rys. 6.1 oraz 6.2.

o} : S . ¥

Rysunek 6.1. Proszek Al,O3 wykorzystany do wytworzenia kompozytu
(badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 6.2. Proszek ZrO, wykorzystany do wytworzenia kompozytu
(badania wtasne)

Zrodto: Opracowanie wlasne

Podczas przeprowadzonych obserwacji mikroskopowych wykazano roznice
w ksztalcie czastek wykorzystanych proszkow. Czastki proszku Al,Os posiadaty
ksztalt nieregularny z ostrymi krawedziami, natomiast czastki proszku fazy ZrO,
cechowaty si¢ ksztattem sferoidalnym. Przeprowadzone analizy EDS z wykorzy-
staniem elektronowego mikroskopu skaningowego potwierdzity sktad chemiczny
wykorzystanych proszkow, co przedstawiono na rys. 6.3 1 6.4.

W celu okreslenia wptywu dodatku fazy cyrkonowej na wlasciwosci otrzyma-
nych probek kompozytowych, wyznaczono wartosci gestosci pozornej oraz
zmierzono twardo$¢ metoda Vickersa. Gestos¢ wyznaczono metoda hydrosta-
tyczng, a otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 6.5.
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Rysunek 6.3. Analiza sktadu chemicznego proszku Al,Os (badania wlasne)

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Rysunek 6.4. Analiza sktadu chemicznego proszku ZrO, (badania wlasne)

Zrédto: Opracowanie whasne
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Rysunek 6.5. Ggstos¢ otrzymanych kompozytéw (badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie whasne

Jak wynika z wykresu przedstawionego na rys. 6.5, dodatek fazy ZrO, do
osnowy kompozytu, ktéra byto ALOs, powodowal zmniejszenie ggstosci otrzy-
manych kompozytow wraz ze zwigkszajacg si¢ zawartoscig fazy cyrkonowe;.
Zjawisko to moze by¢ spowodowane mi¢dzy innymi réznicami w gestoSciach
samych proszkow wykorzystanych do wytworzenia kompozytowych probek.
Twardo$¢ Vickersa zmierzono silg obcigzajaca wynoszaca 98,07 N, a uzyskane
wyniki przedstawiono na rys. 6.6.

Uzyskane wyniki twardo$ci wykazaly podobng zalezno$¢ — obnizania si¢
otrzymywanych warto$ci wraz ze wzrostem zawartosci fazy cyrkonowej. W obu
przypadkach na ten efekt moze mie¢ wptyw prawdopodobnie wzrastajaca poro-
wato$¢ otrzymywanych kompozytow, ktorej moze sprzyja¢ wzrost udziatu fazy
cyrkonowej oraz znaczne roznice w ksztalcie czastek wykorzystywanych prosz-
koéw. Zjawisko to wydaje si¢ potwierdzac struktura kompozytu wykonana przy
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pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiona na rys. 6.7,
gdzie stwierdzono obecnos¢ sporej ilosci pustych przestrzeni na styku czastek
proszkow.
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Rysunek 6.6. Twardos¢ HV10 badanych kompozytow (badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wihasne
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Rysunek 6.7. Przyktadowa struktura kompozytu o zawartosci 20% fazy ZrO,
(badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne

W celu oszacowania wplywu zawarto$ci ZrO- na jako$¢ powierzchni otrzyma-
nych kompozytéw, bezposrednio po procesie spiekania, wyznaczono parametry
chropowatosci powierzchni przy pomocy cyfrowego mikroskopu Keyence.
Przykladowe zdjecia otrzymanych powierzchni w 2D oraz 3D przedstawiono

na rys. 6.8 1 6.9, natomiast wyznaczone warto$ci parametru chropowatos$ci Sa
w tab. 6.1.
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Rysunek 6.8. Przyktadowa struktura powierzchni kompozytu o zawartosci 15% fazy
ZrO; (widok 2D — badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne

Rysunek 6.9. Przyktadowa struktura powierzchni kompozytu o zawartosci 15% fazy
ZrO; (widok 3D — badania wtasne)

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 6.1. Parametr chropowatosci powierzchni Sa (badania wlasne)

. Srednie arytmetyczne odchylenie wysoko$ci nieréwnosci
Badana probka . . s
powierzchni od plaszczyzny odniesienia, Sa [pm]

AlO3 2,72
AlO3— 5% ZrO» 6,46
ALO3;— 10% ZrO2 11,86
AlLO3— 15% ZrO2 12,50
AlLO3— 20% ZrO2 22,62

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Jak pokazuja uzyskane wyniki chropowatosci (tab. 6.1), wzrost ilosci fazy
cyrkonowej spowodowal wzrost wartosci $redniego odchylenia wysokos$ci nie-
rownosci powierzchni Sa. Zjawisko to moze by¢ wywotane sferoidalnym ksztat-
tem czastek proszku ZrO», ktére pomimo dos¢ wysokich sit wykorzystanych pod-
czas zaggszczania proszkow finalnie zachowaly swoj pierwotny ksztalt.
Dodatkowo niewykluczona jest sytuacja, ze pomimo trzygodzinnego mieszania
przygotowanych mieszanek proszkow, spieczone probki cechowaty sig sporg nie-
jednorodnoscia sktadu sprzyjajaca wzrostowi chropowatosci powierzchni. Sytua-
cj¢ taka wydaje sie potwierdza¢ zdjgcie przedstawione na rys. 6.7, gdzie zauwazy¢
mozna nierOwnomierne rozmieszczenie sferoidalnych czastek tlenku cyrkonu
W osnowie.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

— Wozrost udziatu fazy ZrO, w kompozycie, gdzie osnowa byt tlenek glinu Al,Os,
powodowat zmniejszenie ggstosci otrzymywanych probek kompozytowych.

— Twardos¢ badanych kompozytow malata wraz ze wzrostem udziatu tlenku
cyrkonu, co mogto by¢ spowodowane wystepujaca porowato$cia w badanych
probkach.

— Stwierdzono wzrost chropowatos$ci powierzchni okreslonej parametrem Sa,
w zaleznosci od zwigkszajacej si¢ ilosci fazy cyrkonowej w wytworzonym
kompozycie.
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Investigation of the Structure and Properties
of a Ceramic Composite Based on Al,0;

Abstract: The chapter presents the results of research on a composite based on
AlLO; with the addition of ZrO,. Test samples were produced by conventional sin-
tering. The content of the zirconium phase in the composite varied from 5 to 20%
by weight. Composite density, Vickers hardness, surface roughness and structure
observations were determined on the obtained samples. The tests carried out
showed that each of the tested properties was influenced by the changing share of
the zirconium phase.

Keywords: A1,O3/ZrO, composite, sintering, surface roughness, Vickers hardness
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Wybrane wtasnosci wielowarstwowych uktadow
wytworzonych metodg elektrochemiczng

Kinga Pietrucha, Daria Gatner, Bartosz Dziergas, Anna Nowak, Daria Kowalcze
Wojciech tonski, Monika Spilka, Monika Kciuk

Politechnika Slaska
Wydziat Mechaniczny Technologiczny

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wybrane wlasnosci wielowarstwowych
uktadow miedz/kobalt o r6znej liczbie i grubosci warstw naniesionych metoda elek-
trochemiczng na podtoze ze stali niskoweglowej. Otrzymane uktady poddano bada-
niom odporno$ci na korozje za pomoca testow polaryzacyjnych w 3,5-proc.
roztworze NaCl w temperaturze 25°C. Wyznaczono parametry elektrochemiczne
metoda potencjodynamiczng oraz przeprowadzono ocen¢ powierzchni uktadow
wielowarstwowych po probach korozyjnych za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) i spektroskopii z dyspersja energii (EDS). Badania elektroche-
miczne probek wykazaty zrdéznicowang odporno$¢ korozyjna uktadow Cu/Co
w zaleznosci od liczby i grubos$ci warstw.

Stowa kluczowe: osadzanie elektrochemiczne, wielowarstwowe uktady miedz/
kobalt, wtasnosci antykorozyjne

Wprowadzenie

Zapotrzebowanie na materiaty inzynierskie o dobrych wiasnosciach w trud-
nych warunkach pracy wymusito rozw6j nowych materialow, jakimi sg uktady
wielo- 1 cienkowarstwowe. Koncepcja tych materialow opiera si¢ na naprzemien-
nej sekwencji cienkich warstw niemagnetycznych i magnetycznych o grubosci
zaledwie kilku nanometrow. W ostatnich latach uktady wielowarstwowe zyskaty
na znaczeniu ze wzglgdu na ich gigantyczne wlasnosci magnetooporowe (GMR).
Uklady wielowarstwowe sg zwykle wytwarzane za pomocg technik fizycznego
osadzania z fazy gazowej, jednakze metoda osadzania elektrolitycznego, mimo iz
jest procesem tradycyjnym, w dalszym ciggu daje mozliwos¢ opracowania
nowych materiatoéw o unikalnych wlasnosciach poprzez kontrolg parametrow osa-
dzania (Jiang i in. 2018, s. 9669; Aliofkhazraei i in. 2021, s. 100141; Walsh 2022,
s. 233).
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Metodyka badan

Materiat do badan stanowita folia ze stali niskoweglowej DC04 o wymiarach
50 x 50 mm i grubosci 0,1 mm, na ktoéra metoda elektrochemiczng nanoszono
naprzemiennie warstwy miedzi i kobaltu o réznej grubosci i liczbie

Operacj¢ miedziowania przeprowadzono w kapieli cyjankowej o temperaturze
otoczenia; natgzenie pragdu wynosito 0,0125 A, a czas trwania operacji byt
zmienny. Osadzanie warstw kobaltu prowadzono w elektrolicie zawierajacym
CoSO4 w temperaturze 35°C oraz natezeniu pradu 0,1 A. Parametry operacji
miedziowania i kobaltowania zamieszczono w tab. 7.1.

Tabela 7.1. Parametry osadzania warstw miedzi i kobaltu na podloze
z folii stalowej

. Operacja miedziowania Operacja kobaltowania
Numer prébki
Czas [s] Liczba warstw Czas [s] Liczba warstw
1 165 20 60 20
2 79 20 30 20
165 10 60 10

Zrédto: Opracowanie wiasne

Wiasnosci antykorozyjne wytworzonych uktadéw okreslono metoda potencjo-
dynamiczng. Badania wykonano w 3,5-proc. roztworze NaCl w temperaturze
pokojowej z wykorzystaniem potencjostatu Autolab 302 N, sterowanego progra-
mem NOVA (wersja 1.11). Pomiary przeprowadzono w celce zawierajacej trzy
elektrody (elektroda odniesienia — nasycona elektroda kalomelowa (SCE); prze-
ciwelektroda — pret platynowy; elektroda pracujaca — probka). Odpornos¢ na ko-
rozj¢ oceniono przez rejestracje zmiany potencjatu obwodu otwartego (Eocp)
w czasie 3600 s. Gestos¢ pradu korozyjnego (jeorr), OpoOr polaryzacyjny (Rp) i po-
tencjat korozyjny (Ecorr) okreslono przez ekstrapolacje krzywych Tafela. Szyb-
ko$¢ skanowania wynosita 1 mV s~

Oceng¢ powierzchni probek po badaniach korozyjnych przeprowadzono przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Supra 35 firmy Carl
Zeiss, a sktad chemiczny warstwy wierzchniej okreslono za pomoca spektrometru
z dyspersja energii (EDS) firmy EDAX.

Wyniki badan

Odpornos¢ korozyjna wielowarstwowych uktadéw miedz/kobalt okreslono, prze-
prowadzajac badania elektrochemiczne metoda potencjodynamiczng. Na rys. 7.1
przedstawiono wyniki pomiaréw potencjatu obwodu otwartego a) oraz krzywych
polaryzacji b) dla probek o réznej liczbie i grubosci warstw oraz dla podtoza, nato-
miast ilosciowe wyniki badan elektrochemicznych zestawiono w tab. 7.2.
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Zmiany potencjatu obwodu otwartego w funkcji czasu wykazaly zmienng od-
pornos¢ korozyjng badanych materiatdw. Po 3600 s najlepsza warto$¢ Eocp zare-
jestrowano dla probki nr 3, skltadajacej si¢ z najmniejszej liczby osadzonych
warstw miedzi i kobaltu. Stosunkowo najgorsza odpornos¢ na agresywne srodo-
wisko wykazala probka stanowigca podtoze z folii ze stali niskowgglowej, jed-
nakze po 3000 s potencjat probki osiagnat wyzsza warto$¢ od probki nr 1, ktora
utrzymywata si¢ do konca testu.

Analiza krzywych polaryzacji probek ukladéw wielowarstwowych Cu/Co wy-
kazuje wzrost potencjatu korozyjnego (Ecorr) 0d -0,41 V dla probki nr 3 do -0,53 V
dla probki nr 1. Zatem najgorsze i najwyzsze warto$ci Ecorr zarejestrowano dla
uktadu z najwigksza liczba pojedynczych warstw, gdzie warstwy miedzi i kobaltu
byly osadzane w najdtuzszym czasie. Rowniez dla probki nr 1 wykazano najwigk-
sza warto$¢ gestosci pradu korozyjnego (jeor = 55,95 nA/cm?), nastepnie dla pod-
toza (jeorr = 46,65 pA/cm?). Z kolei najnizszg warto$¢ jeorr uzyskano dla probki nr 3
(eor = 11,79 pA/cm?), za$ najwiekszy opér polaryzacyjny (R, = 3,51 kQcm?)
uzyskano dla probki nr 2, ktéra sktadata si¢ z 20 warstw miedzi i 20 warstw
kobaltu, naktadanych w najkrotszym czasie.

a) b)

vvs. SCE

Prébka nr 3

1E-4 o

Potencjat
5 ¢
5

Log (i)

()
'
=

Prébka nr 1

Probkanr2—=| 4 ~— Probkanr3
1E7 4 :

Podtoze

054

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 08 —6,7 *’Ive "Iv5 '°Iv4 0"3 *’Ivz JJIJ

Czas s Potencjat vvs. SCE

Rysunek 7.1. Zmiana potencjalu obwodu otwartego w czasie a) i krzywe polaryzacji
b) dla wielowarstwowych uktadéw miedz/kobalt oraz podtoza z folii stalowej

w 3,5-proc. roztworze chlorku sodu w temperaturze 25°C

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 7.2. Wyniki badan elektrochemicznych wielowarstwowych ukladéow
miedz/kobalt oraz podloza z folii stalowej

Numer proébki Eocr [V] Ecorr [V] R, [kQcm?] jeorr [MA/cm?]
1 -0,51 -0,53 0,87 55,95
2 -0,41 -0,43 3,51 39,99
3 -0,37 -0,41 2,94 11,79
Podtoze -0,43 -0,51 0,94 46,65

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Wyniki badan odpornosci korozyjnej probki nr 3, uzyskane z przeprowadzonych
badan potencjodynamicznych, s3 skorelowane z wynikami obserwacji morfologii
powierzchni uktadow metoda SEM po testach korozyjnych (rys. 7.2).
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Rysunek 7.2. Obraz SEM i analiza EDS morfologii powierzchni probki nr 3
po badaniach elektrochemicznych

Zrédto: Opracowanie wiasne

Na powierzchni probki widoczne sg pozostato$ci badan korozyjnych w postaci
krysztatkéw chlorku sodu, jednak warstwa zachowata cigglos¢ i nie ulegta znacz-
nej degradacji. Analiza EDS wykazala réwniez obecno$¢ tlenu, co wskazuje, ze
na powierzchni probki prawdopodobnie utworzyla si¢ pasywna warstwa tlenku.

Podsumowanie

W rozdziale przedstawiono wybrane wlasnosci wielowarstwowych uktadow
Cu/Co, ktore wytworzono metodg osadzania elektrolitycznego. Przeprowadzone
badania odpornosci na korozje probek o zréznicowanej liczbie i grubosci warstw
wykazaty, ze uktad o najmniejszej liczbie osadzonych warstw miedzi i kobaltu
(probka nr 3) charakteryzowatl si¢ najnizsza gestoscia pradu korozyjnego, zas
ukfad o dwukrotnie wigkszej liczbie warstw, ale natozonych w krotszym czasie
(probka nr 2) posiadat najwickszy opor polaryzacyjny, co wskazuje na najlepsze
wiasnosci antykorozyjne tych uktadow wielowarstwowych.

Obrazy SEM nie ujawnily sladow wzerow, co moze §wiadczy¢ o powstawaniu
pasywnej warstwy tlenkowej na powierzchni oraz o odpornosci korozyjnej ukta-
déw o najmniejszej liczbie warstw w srodowisku chlorku sodu.
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Selected Properties of Multilayer Systems Produced
by Electrochemical Method

Abstract: The chapter presents selected properties of copper/cobalt multilayer
systems with different number and thickness of layers deposited by electrochemical
method on a low-carbon steel substrate. The obtained systems were subjected to
corrosion resistance investigations using polarization tests in 3.5% NaCl solution at
25°C. Electrochemical parameters were determined using the potentiodynamic
method. The assessment of the surface of multilayer systems after corrosion tests
was carried out using scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
spectroscopy (EDS). Electrochemical tests of the samples showed different
corrosion resistance of the Cu/Co systems depending on the number and thickness
of the layers.

Keywords: anticorrosion properties, copper/cobalt multilayer systems, electro-
chemical deposition
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Wptyw powtok HfO2 i Al203 na dynamike
sieci nanodrutow GaN. Analiza statystyczna wynikow
spektroskopii Ramana

Radostaw Szymon', Eunika Zielony', Marta Sobariska?, Zbigniew R. Zytkiewicz?

'Politechnika Wroctawska
Wydziat Podstawowych Probleméw Techniki
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie

Streszczenie: Rozwoj nanotechnologii w przypadku zwiazkéw potprzewodniko-
wych z grupy III-V oferuje nowe mozliwos$ci wytwarzania wydajniejszych urza-
dzen optoelektronicznych pracujacych w zakresie §wiatta UV. Ich przyktadem sa
nanodruty rdzen-powltoka na bazie azotku galu (GaN). Cecha nanodrutéw jest duzy
stosunek powierzchni do objgtosci oraz wysoka jako$¢ struktury krystaliczne;.
Badania nanostruktur wymagaja odpowiedniego przystosowania metod charaktery-
zacji, ktorych wykorzystanie napotyka ograniczenia technologiczne. Rozwiaza-
niem jest analiza danych uzyskiwanych podczas pomiar6w i zastosowanie metod,
ktére pozwola potwierdzi¢ wystgpowanie istotnych statystycznie roznic, a takze
zapewni¢ odtwarzalno$¢ wynikow. W niniejszym rozdziale zaproponowano wyko-
rzystanie metod wnioskowania statystycznego w celu zweryfikowania wystgpowa-
nia istotnych statystycznie réznic w czgsto§ciach wzbudzen fononowych wyzna-
czanych na podstawie pomiaréw widm Ramana. Pomiary ramanowskie i analiz¢
danych przeprowadzono dla serii probek nanodrutéw typu rdzen GaN — powloka
Al,O3 lub HfO,, otrzymanych na podtozu krzemowym. Zmierzone czgsto$ci wzbu-
dzen fononowych, w szczegdlno$ci modu GaN E;"#", poddano analizie, wykazujgc
istotne statystycznie roznice pomig¢dzy probkami o réznych grubo$ciach powtok.
Potwierdzono ich wptyw na wlasciwosci strukturalne i dynamike sieci krystaliczne;j
nanodrutéw. Pokazano réwniez, ze wykorzystanie podejscia statystycznego w ana-
lizie wynikow ramanowskich istotnie zwigksza ich wiarygodnos¢é.

Stowa kluczowe: analiza statystyczna, azotek galu, nanodruty, rdzen-powtoka,
skaningowa mikroskopia elektronowa, spektroskopia Ramana

Wprowadzenie

Azotek galu (GaN) jest wykorzystywany powszechnie w diodach elektrolumi-
nescencyjnych (LED), tj. ekologicznych i wydajnych Zrodtach $wiatla niebieskiego
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(Lee 1 in. 2019). Obecnie uwaga naukowcoéw skupia si¢ na nanostrukturach na
bazie GaN, takich jak nanodruty (ang. nanowires — NWs) (Nahhas 2020), ktore
pozwalaja wyeliminowac¢ naprezenia sieci krystalicznej GaN, zapewniajg wysoka
jakos¢ krystalograficzng oraz zwigkszajg wydajnos¢ fotoluminescencji (Quan i in.
2019). Wsrad nich obiecujace sa nanodruty typu rdzen-powtoka (ang. core-shell),
w ktorych nanodruty GaN, zwane dalej rdzeniami, pokrywa si¢ innymi zwigz-
kami, jak na przyktad: AlGaN (Zielony i in. 2022; Adhikari i in. 2023) czy InGaN
(Manglano i in. 2022). Zastosowanie powlok ma za zadanie m.in. ochrong rdzenia
przed degradacjg, pasywacj¢ stanow powierzchniowych, a takze zmiang¢ energii
emitowanego $wiatla. Istotne stajg si¢ badania podstawowe tych obiektéw, w tym
okreslanie, jaki wplyw na ich wlasciwosci maja: materiat powloki, jej grubos¢ czy
parametry osadzania. Wsrdd wielu technik pomiarowych niezwykle cenna jest
spektroskopia Ramana, ktoéra jest wykorzystywana do badan dynamiki sieci
krystalicznej 1 wzbudzen fononowych (Cialla-May i in. 2019), a analiza uzyska-
nych wynikoéw pozwala takze m.in. na opisanie odksztatcen sieci krystalicznej
(Zielony i in. 2022).

Badanie zmian w dynamice sieci krystalicznej, wynikajacych z réznic w bu-
dowie i sktadzie obiektow o rozmiarach w skali nanometrowe;j, jest jednak trudne.
Naktadajg si¢ na to ré6zne czynniki zewnetrzne, takie jak: szum termiczny, niejed-
norodno$¢ probek czy niestabilno$¢ uktadu pomiarowego (Falgayrac i in. 2022).
Dlatego w niniejszym rozdziale zaproponowano wykorzystanie metod wniosko-
wania statystycznego, ktore nie tylko zapewniaja wyzszg wiarygodno$¢ otrzyma-
nych wynikow, ale tez pozwalajg zweryfikowaé, czy zaobserwowane roznice sg
istotne statystycznie. Tym samym mozliwe staje si¢ badanie i analiza niewielkich
zmian w nanostrukturach. Jednoczesnie w przypadku takich pomiaréw zostaja
zapewnione: odtwarzalno$§¢ wynikow i wiarygodnos¢ wnioskow, ktore nalezy
mie¢ szczegbOlnie na uwadze w celu ochrony przed kryzysem replikacyjnym
(Loken, Gelman 2017).

W rozdziale przedstawiono wyniki badan nanodrutow GaN z powlokami
z szerokoprzerwowych tlenkéw Al>Osz i HfO,. Do pomiaru nanostruktur wykorzy-
stano spektroskopi¢ Ramana, dzigki ktorej wyznaczono czgstosci wzbudzen fono-
nowych. Nastepnie przeprowadzono analize statystyczna, by wykaza¢ wplyw
powtok na wlasciwosci struktur i dynamike ich sieci krystaliczne;.

Materiaty i metody

Probki nanodrutéw GaN na podtozu Si(111) wytworzono metoda epitaksji
z wigzek molekularnych z plazmowym zroédtem azotu (Klosek i in. 2013; Soban-
ska iin. 2016). Nastepnie w procesie osadzania warstw atomowych naniesiono na
nie powloki AlOs i HfO, o0 nominalnych grubosciach: 5, 10 i 20 nm (rys. 8.1a).

Strukture probek zbadano, wykorzystujac skaningowg mikroskopig elektronowsg
(ang. scanning electron microscope — SEM), a w celu potwierdzenia obecnosci
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powlok i oszacowania ich grubosci wykorzystano tryb transmisyjny mikroskopu
(ang. scanning transmission electron microscope — STEM) (rys. 8.1b, c).

Widma Ramana nanodrutow zostaty zmierzone z wykorzystaniem uktadu
T64000 Horiba-Jobin-Yvon, pracujacego w trybie rozpraszania wstecznego, bez
detekcji polaryzacji, z pojedyncza siatkg dyfrakcyjna, w temperaturze pokojowe;.
Do pobudzania probek uzyto lasera potprzewodnikowego o dlugosci fali 532 nm.
Widma Ramana nanodrutéw badano w zakresie czestosci 250-800 cm .

(a)

Osadzone ==
warstwy ||

Rysunek 8.1. a) Schemat nanodrutow typu rdzen-powloka GaN/Al,O3
oraz GaN/HfO»; b) Zdjecie pojedynczego nanodrutu GaN/Al,O3 o nominalnej grubosci
powloki 10 nm z mikroskopu STEM; ¢) Zdjecie w powigkszeniu

Zrédto: a) Opracowanie wlasne, b) i ¢) Anna Reszka (Instytut Fizyki PAN)

Analizy danych wykonano z wykorzystaniem oprogramowania OriginPro,
w tym opracowanie danych zaréwno od strony analitycznej (dopasowanie widm
krzywymi Lorentza), jak i statystycznej (wykonanie testow statystycznych oraz
histogramow).

Wyniki

Zdjecia probek wykonane technikg SEM przedstawiajg typowa budowe nano-
drutow, ktore u podstawy tworza zestaw cienkich, pojedynczych kolumn, nastep-
nie w wyniku koalescencji formujg jednorodny i grubszy nanodrut (rys. 8.1b).
Osadzone powtoki tlenkowe widoczne sg duzo lepiej w trybie STEM, w ktorym
elektrony, przyspieszone poprzez przytozenie wysokiego napigcia, przechodza
z wigksza tatwoscig przez cienkg powtoke niz przez rdzen, co widoczne jest jako
jasniejsza krawedz na zdjeciu w powiekszeniu (rys. 8.1c). Zmierzona grubos¢ po-
wloki wyniosta okoto 13 nm, a wigc byla bliska przyjetej wartosci nominalne;j
10 nm.

Wyniki pomiar6w widm Ramana badanych nanodrutow zaprezentowano na
rys. 8.2. Widoczne s3 w nich dwa mody E;"#" o najwiekszej intensywnoéci, po-
chodzace kolejno od podtoza Si dla czestosci 520,5 cm™' (Iatsunskyi i in. 2014)
oraz od GaN dla 568 cm™' (Davydov i in. 1998). Mody wyzszego rzedu
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pochodzace od Si to: Si 2TA(X) dla 300 cm™', Si 2TA(W) dla 420 cm™' oraz mody
okre$lane jako Si-podobne, obserwowane powyzej 600 cm™ (latsunskyi i in.
2014). Natomiast mod widoczny dla 740 cm™' to mod GaN A;(LO) (Davydov
iin. 1998).

ALO, HfO,

GaN Ebjgh
0nm A
5nm /\
110nm Si Ehigh‘ /
20 nm 21 ? / \
| =\

Si 2TA(X) 560 565 570 575
GaN A, (LO)
dobne

Si 2TA(W) Si-po
A [ N
_u\\_‘,\// -

300 400 500 600 700 800
Przesuniecie Ramana (cm™)

Intensywnosé (offset)

Rysunek 8.2. Widma Ramana nanodrutéow typu rdzen-powtoka GaN/HfO,
1 GaN/AL,O3 z oznaczonymi wzbudzeniami fononowymi. Pomiary wykonano
przy pobudzaniu probek laserem o dtugosci fali 532 nm

Zrédto: Opracowanie wiasne

W widmach Ramana nanodrutéw zaobserwowano roéznice w intensywnosci
i czestosci wzbudzenia GaN E,"#. Na pierwsza z tych wielkosci wptywaja para-
metry pomiaru, takie jak: czas pobudzania i zbierania sygnatu, moc wiazki lase-
rowej, kalibracja uktadu optycznego, a takze gestos¢ materiatu w badanym obsza-
rze. Natomiast w przypadku czestosci wzbudzen fononowych @ ulega ona
zmianie w wyniku odksztalcen sieci krystalicznej, wplywu temperatury czy
kwantowych efektow rozmiarowych (Zielony i in. 2022). Analiza tych mechani-
zmoOw wymaga wyznaczenia wartosci zmiany czestosci wzbudzen fononowych
Aw, na ktore poza wspomnianymi efektami majg wplyw takze inne czynniki: nie-
jednorodno$¢ probki, niestabilnos¢ uktadu, wahania temperatury czy warunki ze-
wnetrzne, co przekfada si¢ na rozktad normalny wynikéw (Chang, Huang, Wu
2006).

Aby wykaza¢ wptyw powlok na wielko$¢ w, zebrano dane dla probek nanodru-
tow GaN/ALOs (rys. 3a) oraz GaN/HfO, (rys. 3b). W pojedynczej serii wykonano
10 pomiaréw w roznych miejscach na powierzchni danej probki. Wyniki, przedsta-
wione w postaci wykresow pudetkowych, zebrano naprzemiennie dla referencyjnej
probki Si (niebieskie) oraz nanodrutow GaN/AlO; (zielone) i GaN/HfO, (poma-
ranczowe). Wykresy pudetkowe podpisano na osi poziomej Si dla probki referen-
cyjnej lub gruboscig powtoki i numerem serii pomiarowej dla probek nanodrutow
GaN, gdzie warto$¢ 0 nm oznacza nanodruty bez powtok. Widma Ramana reje-
strowano przy krotkim czasie ekspozycji lasera (10 s), oraz jego niskiej mocy
(~0.4 mW), wykluczajac efekty zwigzane z nagrzewaniem si¢ probki.
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Dla probki referencyjnej Si zaobserwowano stala wartos¢ srednig czgstosci
modu Si E;"® (ciemna, przerywana linia), co potwierdzito stabilnos¢ uktadu
w trakcie pomiaréw. Natomiast zmiana tej wartosci z 520,66 cm™' dla serii pomia-
réow probek NWs GaN/ALO; na 520,88 cm ' dla NWs GaN/ALO; wskazuje na
istotny wptyw kalibracji ukladu majgcej miejsce pomiedzy tymi dwiema seriami
pomiarow.
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Rysunek 8.3. Wykresy pudetkowe czestoéci modu Si E,"¢" mierzone na powierzchni
referencyjnej probki krzemowe;j (niebieskie), probki nanodrutéw typu rdzen-powltoka
a) GaN/ALO; (zielone) i b) GaN/HfO, (pomaranczowe)

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 8.4. Wykresy pudetkowe czestosci modu GaN E,

high mierzone w réznych

punktach powierzchni nanodrutow GaN typu rdzen-powloka, a) GaN/Al,O; oraz
b) GaN/HfO,, uporzadkowane pod wzgledem grubosci powtok: 5, 101 20 nm

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Analogicznie wykonano analize dla czestosci modu GaN E,"#", wystepujacego
w widmach Ramana probek nanodrutow GaN z powtokami. Wykresy pudetkowe
czestoscei tego modu przedstawiono na rys. 8.4. Uzyskane wyniki dla probki na-
nodrutéow GaN z powloka o danym materiale i grubo$ci nie réznity si¢ migdzy
seriami pomiarowymi, ale w przeciwienstwie do czestosci modu Si E,"#" roznity
si¢ pomiedzy probkami. Przedstawiono to na histogramach wystgpowania czgsto-
$ci modéw Si E"¢" oraz GaN E."# (rys. 8.5a-8.5d). Wykresy te pokazuja, Ze
wartosci czestosci modu Si E2" (rys. 8.5a, 8.5b) nie zmieniajg si¢ istotnie, pod-
czas gdy dla modu GaN E."€" (rys. 8.5¢, 8.5d) ulegaja znacznym przesunigciom.
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Rysunek 8.5. Histogramy czesto$ci modu Ex"¢": a) Si dla GaN/ALOs,
b) Si dla GaN/HfO,, ¢) GaN dla GaN/Al,O; oraz d) GaN dla GaN/ HfO,

Zrédto: Opracowanie wiasne

Wyniki dla czestosci modu GaN E,"&" przeanalizowano za pomocg procedur
statystycznych. Najpierw, aby zweryfikowa¢ brak istotnych statystycznie rdznic
miedzy uzyskanymi warto$ciami w roznych seriach pomiarowych dla jednej
probki (rys. 8.4), przeprowadzono test ¢ Welcha przy braku zatozenia o rownosci
wariancji w grupach (Kassambara 2019). Z obliczen wynika (¢ab. 8.1), ze zebrane
dane w obrebie probki nie roéznily si¢ istotnie statystycznie (p > 0.05), za wyjat-
kiem tych wyréznionych na czerwono. Pomimo tego, wiedzac, ze dane te
uzyskano z jednej probki, a takze majac na uwadze, ze test wykazat zgodno$¢
w pozostatych przypadkach, dane potgczono w obrebie probek o danych powto-
kach (rys. 8.6).
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Tabela 8.1. Test t Welcha réwnos$ci wartosci oczekiwanych dla wynikoéw czestosci

modu GaN E;"&"
Material powloki | Grubos¢ powloki [nm] | Statystyka testowa Wartosé p
20 0,15 0,88
10 1,04 0,31
Al03
-3,37 0,00
1,10 0,29
2,18 0,04
10 1,52 0,15
HfO>
10* -1,98 0,06
20 0,79 0,44

*Dla probki z powtoka HfO2 o grubosci 5 nm wykonano 1 seri¢ pomiardéw (rys. 4b), dlatego nie
wykonano dla niej testu  Welcha, za$ dla probki z powloka o grubosci 10 nm, dla ktérej wykonano
3 serie pomiarow, warto$¢ pierwsza odnosi si¢ do 11 2 serii, a druga do 21 3 serii na rys. 4b

Zrédto: Opracowanie wiasne

W przypadku obu materiatdéw zauwazono, ze cz¢stos¢ modu byta mniejsza dla
probek z powloka o grubo$ci 5 nm niz bez niej, a nastgpnie rosta z gruboscia po-
wloki. W celu zweryfikowania wystgpowania istotnych statystycznie roznic
wykorzystano test ANOVA. Procedur¢ poprzedzono sprawdzeniem zatozen
o normalnos$ci rozktadu i jednorodno$ci wariancji. Wykonany test normalnosci
Kolmogorowa-Smirnowa (tab. 8.2) potwierdzit zgodnos¢ rozkladu uzyskanych
wynikow z rozktadem normalnym, a test Levene’a (tab. 8.3) wykazat jednorod-
no$¢ wariancji.
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Rysunek 8.6. Wykresy pudetkowe czestosci modu GaN E,"¢" dla nanodrutéw typu
rdzen-powloka GaN/Al,Os i GaN/HfO», ktore scalono ze wzgledu na materiat
i nominalng grubos¢ powltok: 5, 101 20 nm

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Tabela 8.2. Test normalnosci Kolmogorowa-Smirnowa dla nanodrutéw typu
rdzen-powloka GaN/AL2Os i GaN/HfO:

Material Grubosé Statystyka Warto$é Decvzia
powloki [nm] testowa p ya
20 0,09 1,00
10 0,13 0,91 5
ALO; o B
5 0,19 0,40 “; g —§
0 0,14 0,88 § = 5
0 0,12 1,00 3'@ £
e <
5 0.21 0,72 E8E
HfO» n g g
10 0,11 0,89 °Z
20 0,13 0,90

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 8.3. Test Levene’a jednorodnosci wariancji przeprowadzony niezaleznie dla

nanodrutéw typu rdzen-powloka GaN/ALOs i GaN/HfO:

Material Suma Sredni Statystyka Wartosé

powloki kwadratow kwadrat testowa p
AlO3 0,0030 0,0010 1,10 0,35
HfO- 0,0051 0,0017 1,80 0,15

Zrédto: Opracowanie wiasne

Uzyskane w tescie ANOVA wartosci p = 1,74 x 10%? dla nanodrutow
GaN/ALOs oraz p = 2,13 x 10 dla nanodrutéw GaN/HfO, potwierdzity wyste-
powanie istotnych statystycznie réznic czestosci modu GaN E;"€" dla nanodrutow
pokrytych powlokami o danym materiale. W celu dokladnego stwierdzenia,
pomiedzy ktoérymi parami probek roznigcych si¢ grubo$ciami wystgpuja istotne
statystycznie roznice, wykonano testy post hoc (tab. 8.4), ktére przeprowadza si¢
jako kolejny krok analizy wariancji (Graczyk-Kucharska i in. 2022). Potwier-
dzono tym sposobem wystgpowanie istotnych statystycznie roznic, za wyjatkiem
pary probek z powtoka HfO» o grubosciach 10 i 0 nm. Brak réznic moze ttuma-
czy¢ niemonotoniczna zalezno$¢ migdzy gruboscia powtoki a czgsto$cia modu
GaN E"# (rys. 8.6), gdzie warto$¢ ta maleje dla powtoki o grubosci 5 nm, a na-
stepnie rosnie wraz z grubosciag powtok, co moze wynika¢ z réznych mechani-
zmow, ktore wplywaja na warto$¢ w, takich jak odksztatcenia sieci krystalicznej
czy obecnos¢ miedzywarstwy rdzen-powtoka. Czynniki te w przypadku powtoki
HfO» o grubosci 10 nm mogg wzajemnie si¢ znosic.

Znaczenie przedstawionego wnioskowania statystycznego mozna dodatkowo
zauwazyC, analizujac rachunek niepewnosci. W sytuacji pojedynczego pomiaru
(rys. 8.2) wyznaczone czgstoSci obarczone sg przede wszystkim niepewnoscig
standardowa typu B (u3), to jest niepewnoscia szacowania. Dla uktadu Ramana
T64000 Horiba-Jobin-Yvon Raman wynika ona z rozdzielczo$ci spektralnej Ay
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réwnej 0,5 cm™', stad sama niepewno$é wynosi 0,29 cm', zgodnie ze wzorem
(Joint Committee for Guides in Metrology 2008):

(pr)z_

ug(w) = 3

Tabela 8.4. Testy post hoc z poprawka Bonferroniego czestosci modu GaN E;"&"

dla probek nanodrutéw typu rdzen-powloka GaN/AL2Os i GaN/HfO:

=3 Gruboé.c'
T2 powloki | Rézmica Blad Statystyka .
s 2 prébki | grednich | standardowy | testowa | “YOrtoSEP
=% n| m
5 0 -0,08 0,016 -4,96 2,51E-05
10 0O 0,37 0,016 22,83 5,49E-35
S 10 5 0,45 0,016 27,79 8,70E-41
ZN 201 O 0,74 0,016 46,12 1,51E-56
200 5 0,82 0,016 51,08 8,18E-60
20| 10 0,37 0,016 23,29 1,48E-35
5 0 -0,30 0,020 -15,02 1,14E-23
10 0 0,00 0,015 -0,23 1
é* 10 5 0,29 0,019 15,75 7,33E-25
T 200 0O 0,37 0,016 22,62 1,02E-34
200 5 0,66 0,020 33,49 1,78E-46
20| 10 0,37 0,015 25,01 1,22E-37

Zrédto: Opracowanie wiasne

Wykonanie wielokrotnych pomiarow daje mozliwo$¢ wyznaczenia niepewno-
$ci standardowej typu A (u4), czyli statystycznej, korzystajac ze wzoru (Joint
Committee for Guides in Metrology 2008):

uy(w) =

gdzie n — liczba pomiaréw, w; — warto$¢ czestosci modu GaN E,"¢ dla
i-tego pomiaru, @ — $rednia warto$¢ czestosci modu GaN E,"€", Obie niepewnosci
naniesiono na wykres wraz ze §rednimi warto§ciami uzyskanymi z pomiarow
(rys. 8.7). Roznica w warto$ci niepewnosci odzwierciedla, jak za pomocg analizy
statystycznej mozna bylo wykaza¢ istotne réznice mi¢dzy pomiarami.
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Rysunek 8.7. Zaleznoéé wartoéci czestosci modu GaN Ex"¢" dla probek nanodrutow
typu rdzen-powtoka GaN/AL,O3 i GaN/HfO; z zaznaczonymi niepewnos$ciami
standardowymi typu A i B

Zrédto: Opracowanie wiasne

Podsumowanie

W niniejszym rozdziale poddano analizie statystycznej wyniki pomiarow
ramanowskich, przeprowadzonych dla nanodrutéw GaN z powtokami z szeroko-
przerwowych tlenkéw Al,O3 1 HfO,. Badane probki roznity si¢ grubosciami po-
wtok tlenkowych (5 nm, 10 nm i 20 nm), co potwierdzily badania z wykorzysta-
niem skaningowej mikroskopii elektronowej. Pokazano wplyw zastosowanej
powtoki pokrywajacej nanodruty na dynamike ich sieci krystalicznej, a w szcze-
golnosci na zmiang czestosci jej drgan. Zaobserwowano nietrywialng zalezno$é
pomiedzy tg wartoscig a gruboscig nanoszonych powtok. Takie rezultaty sktaniajg
tym samym do dalszych badan tego typu struktur i okreslania przyczyny obser-
wowanych zmian. Badania analizowanych nanodrutow powinny obja¢ zar6wno
pomiary strukturalne, np. dyfrakcje rentgenowska, jak i pomiary optyczne, ktore
pozwolg zbadaé¢ wptyw sktadu i grubosci powlok na wiasciwosci nanodrutow.
Co wazne, w pracy pokazano, ze $wiadome korzystanie z procedur statystycznych
otwiera mozliwosci badania subtelnych zmian w badanych wielkosciach fizycz-
nych (tutaj czegstosciach modow fononowych), ktore pojawiaja si¢ podczas
pomiaréw nanostruktur. Dlatego wnioskowanie statystyczne powinno by¢
powszechne w trakcie pomiaréw eksperymentalnych, zaréwno do weryfikacji po-
prawnos$ci zbieranych danych, zapewniania ich odtwarzalno$ci, jak i zwigkszania
wiarygodnos$ci otrzymanych wynikow.
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Influence of HfO;and Al,03; Shells
on Lattice Dynamics of GaN Nanowires.
Statistical Analysis of the Results of Raman Spectroscopy

Abstract: The development of nanotechnology of the I1I-V compounds semicon-
ductors provides new opportunities for producing highly-efficient optoelectronic
devices that operate in the UV light range. One example is the core-shell nanowires
based on gallium nitride (GaN), which have high surface-to-volume ratio and high-
quality crystalline structure. However, characterization of nanostructures requires
the adaptation of appropriate techniques, which are limited by external factors.
To overcome these limitations, data obtained from measurements must be analysed
with methods which confirm statistically significant differences, as well as ensure
the reproducibility of results. This chapter proposes using statistical inference
methods to verify statistically significant differences in the frequencies of phonon
excitations, determined with Raman spectra measurements. Raman measurements
and data analysis were carried out for a series of GaN nanowires of GaN coated
with Al,O3; or HfO, shells, obtained on a silicon substrate. The analysis of phonon
excitation frequencies, especially the GaN E,"¢" mode, confirmed statistically sig-
nificant differences between samples. The influence of the shells on the structural
properties and crystal lattice dynamics of nanowires was also confirmed. Moreover,
the study shows that using a statistical approach in the analysis of Raman results
significantly improves their reliability.

Keywords: core-shell, gallium nitride, nanowires, Ramana spectroscopy, scanning
electron microscopy, statistical analysis
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Remont betonow czesci podwodne;
stopnia wodnego'

Agnieszka Gatuszka, Wactaw Brachaczek

Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej
Wydziat Inzynierii Materiatow, Budownictwa i Srodowiska

Streszczenie: W rozdziale scharakteryzowano budowle hydrotechniczne oraz omo-
wiono czynniki stwarzajace zagrozenie dla ich bezpieczenstwa, metodyke i ogdlny
zakres dziatan diagnostycznych niezbgdnych dla opracowania oceny stanu tech-
nicznego i przyktadowe dziatania naprawcze. Przedstawiono badania oraz rozwia-
zania technologiczne naprawy powierzchni betonowej, przeprowadzonej w czgsci
podwodnej budowli hydrotechnicznej bez koniecznosci wytaczania obiektu z eks-
ploatacji. Opisano specyfike, zasadno$¢ doboru technologii oraz korzystne wtasci-
wosci samozageszcezalnego betonu uktadanego pod woda, na przyktadzie realizacji
prac budowlanych na jednym ze stopni wodnych w potudniowej Polsce.

Stowa kluczowe: beton, budownictwo, hydrotechnika, podwodny, remont, stopien
wodny

Wprowadzenie

Budowle hydrotechniczne wraz z urzadzeniami i instalacjami technicznymi
stuza prawidtowej gospodarce wodnej, ksztaltuja zasoby wodne oraz sposob ich
wykorzystania i magazynowania. Chronig przed niszczaca sita wody. Stopien
wodny, jako przyktad budowli hydrotechnicznej, sktada si¢ z budowli pigtrzace;j
oraz budowli upustowej. Moze by¢ uzupeliony np. o elektrowni¢ wodng lub
$luze zeglugowa. Elementami stopnia wodnego sa m.in. filary rozdzielajace, przy-
czotki, przeptawki, $luzy dla ryb i mury oporowe.

' W rozdziale nie zostata podana nazwa stopnia wodnego oraz jego doktadna lokalizacja w zwigzku
publikacja danych wrazliwych oraz z wprowadzeniem na terytorium Rzeczypospolitej Polskiej dru-
giego stopnia zagrozenia terrorystycznego i obowiazku rygorystycznego przestrzegania procedur na
wystepujace zagrozenia.

81
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Rysunek 9.1. Schematyczny przekréj jazu stopnia wodnego
Zrédto: (PN-EN 12350-2:2019-07 wersja polska)

Celem powstania omawianego stopnia wodnego byla rowniez konieczno$¢ po-
wstrzymania erozji dna Wisty. Uszkodzenia te stanowia potencjalne zagrozenie
dla istniejacych fundamentéw sasiadujacych stopni oraz bulwarow nadwodnych.
Dziatanie bariery jest stale kontrolowane i dostosowane do biezacych potrzeb,
np. czasowego obnizenia poziomu wody.

Czynniki wptywajace na trwatos¢ budowli wodnych

Elementy budowli hydrotechnicznych po zakonczeniu budowy i rozpoczeciu
eksploatacji w wiekszosci pozostaja w statym kontakcie z woda, co z pewnoscia
dostarcza wiele trudno$ci w zachowaniu nalezytej trwalosci obiektu. Trwato$¢
jest cechg konstrukeji wyrazajaca jej zdolno$¢ do zachowania w zatozonym czasie
uzytkowania statecznos$ci i no$nosci, bez wyraznego obnizenia wlasciwosci uzyt-
kowych. Wraz z wydtuzajacym si¢ okresem eksploatacji postepuja procesy reolo-
giczne 1 starzeniowe. W przypadku budowli wodnych istotne znaczenie maja
okresy wezbran i przepuszczania przez budowle pigtrzacg wod wielkich. Czesto
maja one charakter zdarzen ekstremalnych o skutkach katastrofalnych. Pigtrzenie
wody powoduje filtracj¢ poprzez korpus i podtoze budowli, jednak przez budowle
betonowa jest ona $ladowa i ogranicza si¢ do przepuszczalnych fragmentow
obiektu, takich jak dylatacje, szwy robocze, styk podioza i betonu. Woda w pod-
tozu powoduje oddzialywanie ci$nienia na podstawe budowli betonowej, pogar-
szajac jej stateczno$¢. Trwatos¢ budowli hydrotechnicznych z betonu jest
uwarunkowana przez:

— karbonatyzacj¢ betonu w konstrukcjach zelbetowych,

— przebieg korozji chemicznej betonu w przypadku ekspozycji na czynniki
agresywne,

— destrukcj¢ mrozowa wywolang przemiennym zamrazaniem i odmrazaniem,

— erozje spowodowang przez bezposrednie oddziatywanie ptynacej wody (kawita-
cja) i niesionego przez nig rumowiska ($cieranie posuwisto-udarowe) oraz lodu.
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Pogorszenie si¢ stanu betonu moze réwniez by¢ wywotane nadzwyczajnymi
naprezeniami zwigzanymi z przecigzeniem budowli. Szczegolnym zagrozeniem
dla budowli pigtrzacych wodg jest erozja dna cieku ponizej przekroju pigtrzenia.
Powoduje ona obnizenie si¢ dna rzeki w dolnym stanowisku obiektu i obnizanie
si¢ rzgdnych zwierciadta wody dolnej przy tych samych przeptywach, a nastgpnie
pogorszenie warunkow stateczno$ci obiektu pigtrzgcego wode.

Budowla pigtrzaca powinna by¢ wyposazona w stosowne dla jej klasy
urzadzenia pomiarowo-kontrolne. Ocena stanu technicznego i bezpieczenstwa
obejmuje pomiary wraz z analiza, jak rowniez biezace obserwacje i wizje lokalne.
Dla wigkszo$ci budowli pigtrzacych nie zostala okreslona czgstotliwos¢ wykony-
wania ocen stanu bezpieczenstwa. Ustawa Prawo wodne rOwniez tego nie precy-
zuje. Powinno si¢ stosowac przyjete schematy nastgpstw dotyczace m.in. oceny
stanu technicznego, projektow oraz remontow (rys. 9.2).

PRZEGLADY OBIEKTOW
okresowe, doraZzne
PROBLEMY

-

Wzmozone Dodatkowe
obserwacje badania

ARCHIWUM EKSPERTYZA

REMONTY Analiza bezpieczeristwa
biezace i okresowe r
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nie istnieje

OCENA STANU

Starzenie

obiektu Jjest realny
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J
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ZAAWANSOWANIA
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EKSPLOATACJA‘I«—

REMONT KAPITALNY

Koncepcja remontu

i jego etapowania

Projekty kolejnych etapéw
Realizacja kolejnych
etapéw remonu

Rysunek 9.2. Zalecany schemat postgpowania przy utrzymaniu i remontach obiektow
hydrotechnicznych

Zrédto: (Kledynski 2006)
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Zatozenia projektowe

Przeglad podwodny omawianego stopnia wodnego w potudniowej Polsce wy-
kazat ubytki w betonach stop filarow oraz ptyt dennych jazu o glebokosci do
15 cm wraz z wystajacym zbrojeniem. Zanotowano znaczne ubytki w betonowych
umocnieniach dna oraz liczne zapadnigte i podmyte ptyty.

Podmycia i zapadnigcia sg skutkiem przeplywow filtracyjnych. Stwierdzono
uszkodzenia dylatacji oraz betonowych ptyt w jej rejonie. Plyty na stanowisku
dolnym oraz gornym byty wyraznie sklawiszowane.

Projektowane naprawy obejmowaty m.in. remont betonow przyczotkow, fila-
row, klawiszujacych ptyt wraz z ich czgsciowa odbudowg oraz betonow ptlyt den-
nych jazu wraz z uszczelnieniem dylatacji. Wszystkie prace remontowe dotyczace
betonowania byly wykonane technikami podwodnymi ze wzgledu na potrzebe
utrzymania cigglto$ci i gotowosci pracy obiektu. Prace przygotowawcze do beto-
nowania sklawiszowanych ptyt (wraz z ich czgsciowa odbudowa) obejmowaty
m.in.:

— usunigcie osadow i namulow,

— frezowanie do rownej powierzchni,

— osadzenie kotew,

— osadzenie siatki zbrojeniowe;j,

— szalowanie ptyt (betonowanie byto wykonywane kazdorazowo na co drugiej
plycie),

— betonowanie podwodne (spetniajagce wymagania klasy C30/37),

— wykonanie uszczelnienia dylatacji,

— wykonanie iniekcji wypelniajaco-doszczelniajacej przy uzyciu iniektu cemen-
towo-bentonitowego (przez wczesniej zainstalowane rury konduktorowe o dt.

6 m), celem wypehienia pustek i rozluznien pod ptytami.

Klasa ekspozycji betonu jest istotng informacjg o oddziatywaniu czynnikow
srodowiskowych na element betonowy. Okreslaja je Polskie Normy, m.in.:
PN-EN 206-1:2003 wersja polska, PN-B-01801:1985 wersja polska. Zagrozenia
srodowiskowe wptywajace na klase ekspozycji to:

— agresywno$¢ wody,

— agresywno$¢ srodkoéw odladzajacych,

— chlorki wody morskiej,

— chlorki niepochodzace z wody morskie;j,
— karbonatyzacja,

— agresywnos$¢ chemiczna.

Biorac pod uwage technologi¢ uktadania, badania i zatozenia, ustalono, ze
mieszanka betonowa do naprawy plyt dennych powinna charakteryzowac si¢ na-
stepujacymi parametrami:

— klasa ekspozycji XC2 (mokre, sporadycznie suche czesci konstrukeji hydro-
technicznych),
— klasa wytrzymato$ci na $ciskanie min. C30/37,
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— konsystencja F5 ($rednica rozptywu 560-620 mm),
— klasa wytrzymato$ci cementu 42,5 N,
— W/C (woda/cement) = 0,4.

Diagnostyka uszkodzen betonowych budowli hydrotechnicznych

Istotnym elementem kontroli stanu technicznego i bezpieczenstwa budowli hy-
drotechnicznej sg regularne ogledziny. Stwierdzone, udokumentowane nieprawi-
dtowosci mogg by¢ przyczyng pogorszenia stanu technicznego i bezpieczenstwa.
Z uwagi na szerokie spektrum badan i analiz dotyczacych réznych typoéw obiek-
tow wodnych, omowione zostang wybrane metody, ktore dotycza czgsci betono-
wych budowli pigtrzacych (stanu powierzchni betonu, przeciekdéw i odksztatcen).

Rysy termiczne, nieuszczelnione lub nieprawidtowo uszczelnione szwy robo-
cze 1 szczeliny dylatacyjne sg gtownym zrodlem przeciekow. Filtrujaca woda po-
woduje wymywanie zwigzkow wapnia (uwidocznia si¢ to poprzez biale nacieki),
przyczyniajgc si¢ do korozji betonu i utraty jego wytrzymatosci.

Jedna z metod diagnostyki przemieszczen i uszkodzen sg okresowe pomiary
sieci punktoéw reprezentujacych dany obiekt w stosunku do przyjetego uktadu od-
niesienia. Przemieszczenia, obok zjawisk filtracyjnych, sa podstawowymi infor-
macjami, jakie analizuje si¢ i uwzglgdnia w procesie interpretacji i w ocenie stanu
technicznego obiektu hydrotechnicznego.

Kolejng metoda definiowania stanu technicznego obiektu wodnego sg pomiary
batymetryczne. Pomiary prowadzone za pomoca sondy jednowiazkowej potaczo-
nej z odbiornikiem GPS na gérnym stanowisku pozwalajg na wyznaczenie pojem-
nosci zbiornika, wskazanie stopnia zamulenia i abrazji brzegéw. Pomiary dolnego
stanowiska wykorzystywane sa przede wszystkim do badania nasilenia procesow
erozji i stopnia wymycia, a nastgpnie do identyfikacji uszkodzenia, np. elementow
konstrukcyjnych niecki wypadowe;.

Okresowo nalezy kontrolowa¢ wytrzymatos¢ betonu elementow budowli hy-
drotechnicznych. Analiza polega na ocenie, czy nie zostaly przekroczone warto$ci
dopuszczalne. Istnieja badania bezinwazyjne (np. mtotek Schmidta, badania
ultradzwigkowe) oraz inwazyjne, bazujgce na pobraniu i analizie odwiertow rdze-
niowych. Wynik jakosci badania betonu powinien by¢ opracowany osobno dla
kazdego elementu i odniesiony do wartosci projektowych.

Receptura i badania

Przedmiotem omawianej naprawy na stopniu wodnym s3g betonowe plyty
denne. Do ich wykonania zastosowano beton podwodny. Recepture i technologie
uktadania pod woda opracowano na podstawie $cistej wspolpracy z laboratorium
budowlanym oraz uprawnionymi i do§wiadczonymi inzynierami.
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Przed przystapieniem do zasadniczych prac zwigzanych z uktadaniem mie-
szanki betonowej wykonano do§wiadczalne betonowanie, dajace obraz przyjetego
rozwigzania w warunkach rzeczywistych. Pojemnik zostal zanurzony w wodzie
w migjscu i na glebokosci docelowych prac. Po uptywie 28 dni pojemnik zostat
wynurzony oraz pobrano odwierty rdzeniowe @100 mm do badan. Odwierty po-
bierano technikg wiercenia koronowym wierttem diamentowym. W ten sposob
otrzymywano rdzenie betonowe o $rednicy 100 mm. Do badan wytrzymatosci na
$ciskanie, z pobranych rdzeni wycinano walce o wysokosci rownej ich $rednicy.
Przed badaniem przeciwlegte ptaszczyzny po cigciu szlifowano w celu uzyskania
gtadkich 1 rownoleglych ptaszczyzn. Tak przygotowane probki $ciskano w ma-
szynie wytrzymalo$ciowej 1 oznaczano warto$¢ sity niszczacej. Badania wyko-
nano zgodnie z normg PN-EN 12504-1:2019-08 wersja polska. Na probkach prze-
znaczonych do badan wytrzymatosci na $ciskanie, przed ich zniszczeniem,
okreslono gestos¢ objetosciowa w stanie wilgotnosci naturalnej (rzeczywiste;).
Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze beton spelnit wymagania
dla klasy wytrzymatosci C40/50, zgodnie z normg PN-EN 206+A1:2016-12 wer-
sja angielska.

Po wykonaniu prac przygotowawczych rozpoczgto betonowanie zasadnicze
ptyt dennych. Pod wodg utozono okoto 570 m® mieszanki betonowej. Proces ten
byt kontrolowany i wykonywany przez zespo6t nurkow zawodowych.

Zalozone wilasnosci technologiczne sprawdzone podczas betonowania
doswiadczalnego wykazaly wysoka zgodno$¢ z przebadanymi probkami z beto-
nowania zasadniczego. Badania wykazaty, ze spelnione zostaly zatozenia projek-
towe. Beton spelnia minimalne wymagania klasy C30/37 oraz wykazuje odpo-
wiednig trwatos¢ ze wzgledu na eksploatacje w warunkach wodnych.

Rysunek 9.3. Betonowanie zasadnicze metoda kontraktor

Zrédto: Zdjecia udostepnione przez Wykonawce prac
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Charakterystyka betonu podwodnego

Technologia betonowania z zastosowaniem betonow podwodnych polega na
uktadaniu mieszanki betonowej pod poziomem lustra wody stojacej lub ptynace;.
Beton podwodny charakteryzuje si¢ nowoczesna domieszka stabilizujaca, zapo-
biegajaca wymywaniu spoiwa (ang. antiwashout admixture), na bazie celulozy
i akrylu. Domieszki i dodatki sprawiaja, ze realizacja prac budowlanych nie wy-
maga izolowania od §rodowiska wodnego. Mieszanka ta musi charakteryzowaé
si¢ rowniez zdolnoscig do samozaggszczania, samopoziomowania i odpowietrza-
nia oraz stato$cig w czasie transportu i uktadania. Dobrze wspolpracuje z super-
plastyfikatorami. Jednym z nich moze by¢ domieszka silnie redukujaca wode
HRWR (ang. high-range water-reducing admixture). Stosowanie razem AWA
i1 HRWR pozwala uzyskaé¢ beton o wysokiej wytrzymato$ci oraz korzystnie
wplywa na wlasciwos$ci reologiczne i jako$¢ stwardniatego wyrobu.

Zastosowanie dodatkow podwodnych nie powinno zwalnia¢ wykonawcy od
stosowania podstawowych regut betonowania podwodnego. Istnieje kilka metod
prawidlowego ukladania mieszanki betonowej. Przyktadowo metoda kontraktor
(przedstawiona na rys. 9.3) polega na wprowadzeniu rury wlewowej (tzw. kon-
traktora) zaglebionej w mieszance betonowej i doprowadzonej do dna wykopu.
Jej rola jest zapobieganie wyplukaniu, zanieczyszczeniu i segregacji mieszanki
betonowej. Metoda kontraktor zapewnia ruch mieszanki betonowej w rurze
wlewowej z wlasciwg predkoscia i w odpowiednich warunkach. Inna z metod,
bezposrednia, polega na dostarczeniu strumienia mieszanki za pomocg pomp do
szalunku, ktora nastgpnie wypiera znajdujaca si¢ tam wodeg.

Wytrzymatos¢ na Sciskanie betonu podwodnego moze osiggac parametry zbli-
zone do betonu zwyktego (nadwodnego). Ma na nig wptyw przede wszystkim
wartos¢ wspotczynnika W/C (woda/cement) oraz wykorzystanie domieszek.
Im mniejszy wspotczynnik przy zachowaniu ptynnosci mieszanki, tym wigksza
wytrzymatos$¢. Zwigkszenie ilosci domieszki AWA jest czynnikiem powoduja-
cym znaczny wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie w srodowisku wodnym. Jej ilos¢
w danym zarobie nie moze przekroczy¢ 2% masy cementu.

Czas wigzania betonu podwodnego jest Sci§le zwigzany z iloScia ciepta w pro-
cesie hydratacji. Poniewaz istnieje ryzyko skurczu, wazne jest, aby byl on mozli-
wie jak najkrotszy. Skrocenie tego czasu mozna uzyskac poprzez dobranie odpo-
wiedniego cementu lub dodatku popiotow lotnych. Domieszka AW A réwniez ma
wplyw na czas wigzania, op6zniajac jego start o 2-4 h i przedtuzenie czasu
wydzielania ciepta hydratacji.

Charakterystyka betonu podwodnego jest zdolno$¢ do samozaggszczania
mimo braku mozliwosci wibrowania. Optymalna konsystencja zapewnia duza
odporno$¢ na wyptukanie i segregacje elementow. Mieszanke powinna cechowaé
zdolno$¢ do samoczynnego plynigcia oraz do szczelnego otulenia zbrojenia i po-
prawnego wypelnienia deskowania.
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Podsumowanie

Specyfika budowli hydrotechnicznych sprawia, ze szczeg6dIny nacisk powinien
by¢ kladziony na ich stan techniczny monitorowany w stanie rzeczywistym oraz
bezpieczenstwo. Aparatura kontrolno-pomiarowa i systemy analizy danych daja
mozliwos$¢ przetworzenia, analizy i interpretacji informacji zrodtowych, ktore
wzmacnia postgp techniczny w zakresie realizacji napraw i remontow. Wprowa-
dzenie do powszechnego uzytku domieszek do betonu i plastyfikatorow poszerza
obszar dziatania, ulatwia prace wykonawcow i obniza koszty realizacji. Beton
podwodny znajduje wykorzystanie nie tylko w remontach i budowach obiektow
hydrotechnicznych, ale tez np. obiektow mostowych. Przeprowadzone badania
wskazuja, ze wlasciwosci betonu uktadanego pod woda spehniajg zatozenia pro-
jektowe oraz wykazuja satysfakcjonujace wiasciwosci. Atutem tej technologii jest
rowniez brak koniecznos$ci wstrzymywania pracy obiektu.

Problematyka remontéw obiektow hydrotechnicznych jest bardzo ztozona
i rozbudowana. Tematyka innowacyjnych technologii jest tworcza i rozwojowa.
Postep inzynierii materialowej pozwala odkrywaé nowe obszary dziatania i sku-
tecznie zastgpowac dotychczas wybierane rozwigzania, cho¢ czgsto moze wyda-
wac si¢ to wbrew logice. Determinuje to wieloletnig trwato$¢ i bezpieczenstwo
wszelakich budowli hydrotechnicznych.
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Repair of Concretes of the Underwater
Part of the Stage

Abstract: The chapter characterizes hydrotechnical structures and discusses the
factors posing a threat to their safety, the methodology and the general scope of
diagnostic activities necessary to develop an assessment of the technical condition
and exemplary corrective actions. Research and technological solutions for the re-
pair of the concrete surface, carried out in the underwater part of the hydrotechnical
structure without the need to shut down the facility, were presented. The specificity,
the validity of the selection of technology and the beneficial properties of self-com-
pacting concrete laid under water are described, on the example of construction
works on one of the stages in southern Poland.

Keywords: concrete, construction, hydraulic engineering, underwater, repair, stage
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Remont przelewow powierzchniowych zapory wodnej
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Wydziat Inzynierii Materiatow, Budownictwa i Srodowiska

Streszczenie: Na podstawie badan laboratoryjnych odwiertow rdzeniowych i lite-
ratury dobrano oraz oméwiono rozwigzania technologiczne remontu (reprofilacji)
zewnetrznej warstwy przelewow powierzchniowych z uwzglednieniem rozmiaru
i ksztaltu Zapory Porabka. Przedstawiono histori¢ jej powstania, zasadno$¢ budowy
oraz podstawowe parametry konstrukcyjne. W rozdziale poruszono tez problema-
tyke uszkodzen i destrukcji betonow budowli pigtrzacych tego typu, technologiczne
aspekty trwatego polaczenia starego i nowego betonu, istotg technologii betonu na-
tryskowego (torkretu) oraz wyniki badan trwatosci i wytrzymatosci wybranych ma-
teriatéw budowlanych

Stowa kluczowe: beton, hydrotechnika, przelew powierzchniowy, remont, torkret,
zapora

Wprowadzenie

Zapora wodna, jako budowla pigtrzaca, ma za zadanie umozliwia¢ state lub
okresowe pigtrzenie wod powierzchniowych ponad przylegly teren. Wraz
z budowlami technicznymi stuzy gospodarce hydrotechnicznej do ksztaltowania
zasobow wodnych, ich gromadzenia oraz wykorzystywania (Ustawa z dnia
20 lipca 2017 r. Prawo wodne). Gtéwne zadania zapor wodnych to:

— regulacja przeplywu rzek,

— ochrona przed niszczaca sita wody,

— magazynowanie nadmiaru wody,

— zapewnienie bezpieczenstwa w razie powodzi lub wezbrania,

— ujmowanie wod powierzchniowych i podziemnych,

— wspolpraca z elektrownig wodng celem wytwarzania energii elektryczne;.

Zapora Wodna Porabka jest budowlg betonowa o imponujacych rozmiarach.
Obiekty tego typu maja zazwyczaj kilkaset metrow dlugosci i kilkadziesiat wyso-
kosci. Prowadzi to do koniecznosci podziatu na bloki i wystgpowania dylatacji,
co wigze si¢ z niebezpieczenstwem utraty statecznoSci i pogorszenia stanu

90
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technicznego. Realizacja i utrzymanie tak skomplikowanego obiektu to duze
wyzwanie pod wzgledem konstrukcyjnym.

Historia powstania Zapory Wodnej Porgbka

Zapora Porgbka znajduje na potudniu Polski —na 32. km rzeki Soly, zamykajac
prawie 80% jej zlewni. Sota jako jeden z wigkszych doptywoéw Wisty, ktore pro-
wadza z pasma karpackiego, charakteryzuje si¢ silnym potencjalem powodzio-
wym i oddzialywaniem w dolinie Wisty. Niescisto$ci zwigzane z nazwg i lokali-
zacja spowodowane s3 tym, ze adres kierownictwa budowy znajdowat sie¢
w Porgbce, za$ obiekt hydrotechniczny powstat 200 m od jej granicy, w Miedzy-
brodziu Bialskim. Nadzorcg inwestycji mianowano Gabriela Narutowicza, pierw-
szego prezydenta Polski. Zbiorniki Porabka, Tresna i Czaniec tworzg Kaskade
Soty.

Plany budowy powstaty w 1914 roku, lecz z powodu wybuchu wojny inwesty-
cja zostata wstrzymana. Pierwsze prace gospodarcze, typu przygotowanie drog
dojazdowych, mostow, magazynow czy barakow robotniczych, zostaly wykonane
w latach 1921-1922. Zasadnicze rozpoczgcie budowy miato miejsce w 1928 roku
i obejmowato przelewy boczne wyposazone w dwie sztolnie oraz przygotowanie
gruntéw pod fundamenty. Omawiana przegroda na rzece Sole zostata skonstruo-
wana jako mur ci¢zki z betonu plastycznego na pokladach skalnych (Batus i in.
2007). Jest pierwsza duza zapora osadzong na fliszu karpackim, w ktorego sktad
wchodzg skaly: tupki ilaste, piaskowce, a niekiedy konglomerat. Na skutek dzia-
fan gorotworczych wystapity drobne spekania piaskowcow, ktore zostaly uszezel-
nione zastrzykami cementowymi, nastapito tez sprasowanie tupkow itu, co
zapewnito wysoka nieprzepuszczalnos¢. Gwarancja szczelnoSci jest material,
ktoéry tworzy $ciany, oraz dno basenu.

R
. W
Rysunek 10.1. Porabka — widok zapory, prace budowlane na koronie
Zrédto: (Batus i in. 2007)
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Na potrzeby budowy zapory powstato w Porgbce laboratorium budowlane oraz
wytwornia kruszywa 1 betonu, dla ktorej material byt pozyskiwany z trzech zwi-
rowisk Soly oddalonych od 1 do 3 km. Gtéwnymi zadaniami laboratorium byty
badania, ustalanie receptur mieszanek betonowych oraz kontrola betonu w czasie
trwania budowy. Transport gotowej mieszanki betonowej nastepowat specjalnie
wybudowang kolejka linowg. Budowe ukonczono w 1936 roku (Skrzynski 1936).
Szczegotowa dokumentacja zostata zniszczona podczas drugiej wojny $wiatowej.

Blisko 90-letni okres eksploatacji zbiornika Porgbka daje obraz jakosci i sta-
ranno$ci wykonania robot budowlanych, czego przykladem jest zachowanie
statecznosci. Wigkszos$¢ remontow wynika z naturalnych procesow starzenia i zu-
zycia betonu.

Warto doda¢, ze historii budowy, rozwigzaniom konstrukcyjnym, technolo-
gicznym 1 materiatowym Zapory Porgbka, zostal po§wigcony w 1936 r. caty nu-
mer wydawanego do dzi§ dwumiesigcznika ,,Gospodarka Wodna”.

Przelewy powierzchniowe

Pie¢ sekeji przelewowych (rys. 10.3a 1 10.3b) ma indywidualnie zaprojekto-
wany i dobrany ksztalt hydrodynamiczny, zwany krzywa Creagera (rys. 10.2).
Zapewnita ona optymalne warunki przepltywu wody. Przelewy w sposob bezpo-
$redni taczg stanowisko dolne i gorne zapory.

Rysunek 10.2. Przekrdj poprzeczny zapory i podtoza do zniszczenia energii oraz
rozklad szykan na podtozu

Czerwong linia zostata oznaczona powierzchnia przelewu (ksztatt tzw. krzywa Creagera)

Zrédto: (Rybezyhski 1936, s. 242)
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Technologia produkcji betonu, wykonania i doboru rozwigzan materiatowych
byfa krokiem milowym w owczesnych czasach. Na przelewach zastosowano
utwardzenie betonu za pomocg szlachetnej wyprawy specjalnej o grubosci 25 do
40 mm. Ulozono ja na cementowej warstwie wyro6wnawczej. Dobre potaczenie
tych warstw zostato zapewnione przez zakotwiczenie w betonie siatki Ledochow-
skiego (Skrzynski 1936). Nie jest znany doktadny sktad trudno$cieralnej wyprawy
specjalnej (utwardzonego betonu z domieszkg szlachetnego kruszywa tamanego),
ale potocznie zostala ona nazwana diamentobetonem ze wzglgdu na swoje nieby-
wate wlasciwosci i dobry stan po prawie 90 latach. Pod nim znajduje si¢ porowata
warstwa drenazowa o niewielkiej wytrzymatosci.

a)

O Y

i\

Rysunek 10.3. Fotografia z drona. Widok na korong zapory, przelewy
powierzchniowe i szykany (a), widok na pig¢ sekcji przelewow powierzchniowych (b)

Zrodto: Zasoby whasne

Przyczyny uszkodzen i dotychczasowe naprawy

Pomimo wielu zabezpieczen i staran inzynieré6w elementy zapory z czasem
ulegaty degradacji. Najwigksze i najczestsze uszkodzenia sg pochodzenia mecha-
nicznego, powstate od uderzen ptynacych ktéd drzew, pni czy kry lodowej. Po-
wodem przecieckow moga by¢ rysy termiczne, rozszczelnione dylatacje oraz
szczeliny pomiedzy warstwami betonu. Zwigzki wapnia wyplukiwane przez prze-
nikajgca przez beton — filtrujaca wode sg widoczne w formie biatych naciekéw od
zewnetrznej (odpowietrznej) strony przelewu. Istotnym elementem utrzymania
dobrego stanu technicznego obiektu jest kontrola stanu dylatacji i filtracji zapory.
Kontrolg stopnia filtracji w betonowych zaporach wykonuje si¢ w ramach pomia-
row w galeriach drenazowych. Przecinajg one drogg filtracji 1 nie dopuszczaja do
przedostania si¢ przeciekoOw na stron¢ odpowietrzng zapory. Podczas eliminacji
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zrodia filtracji grupa wyspecjalizowanych i uprawnionych nurkéw moze wykonac
uszczelnienie metodami podwodnymi strony odwodne;.

Pierwsze naprawy dwoch z pigeiu przelewow powierzchniowych byty prze-
prowadzone w 1994 roku. Zakres remontu obejmowat okoto 115 m* powierzchni.
Kolejny remont w latach 2002-2006 polegat na lokalnych naprawach czterech
przelewow oraz catkowitym skuciu i reprofilacji przelewu piatego. Wszystkie
sekcje zostaty pokryte warstwa hydroizolacyjng (Pechcinski 2007). Naprawy te
nie daty dlugotrwatego efektu. Przelew piaty kwalifikuje si¢ do ponownego od-
tworzenia, a przelewy 1-4 do wykonania napraw lokalnych i powierzchniowych.

Reprofilacja polega na odtworzeniu pierwotnego ksztattu uszkodzonego ele-
mentu. Istnieje wiele technik reprofilacji, a dobiera si¢ je w zalezno$ci m.in. od
skomplikowania ksztattu, wielkos$ci i gtgbokosci ubytkow. Jedng z powszechnie
uzywanych metod jest stosowanie betonu natryskowego (torkretu), czyli zawie-
siny uktadanej przy uzyciu przewodu oraz spr¢zonego powietrza. Dojrzata, odpo-
wiednio dobrana do warunkow §rodowiskowych mieszanka betonowa, na dobrze
przygotowanym i oczyszczonym podtozu, charakteryzuje si¢ wysokg wytrzyma-
toscia, szczelnoscia i bardzo dobrg przyczepnoscia do podtoza. W celu dobrania
poprawnej receptury oraz oceny stanu i jakos$ci istniejacego elementu betonowego
nalezy pobrac¢ probki i wykona¢ badania laboratoryjne.

Reprofilacja przelewow powierzchniowych

Mieszanke betonowg podang metodg natryskowa zaprojektowano dla parame-
trow wytrzymatosci C30/37, klasy ekspozycji XC4 (cyklicznie suche — mokre)
i mrozoodpornosci F250. W pracach polegajacych na reprofilacji torkretem obo-
wigzuje staranne oczyszczenie powierzchni naprawianej oraz nawilzenie betonu
podioza. Wilgotnosciowe specznienie betonu pozwala czgsciowo uniknaé napre-
zen $cinajacych na potaczeniu betonow. Temperatura podtoza podczas natryski-
wania nie powinna by¢ nizsza niz +3°C, a powietrza nie nizsza niz +5°C i nie
wyzsza niz +25°C. W ciaggu 3 dni po wykonaniu natrysku temperatura powietrza
Ww rejonie przelewow nie powinna spas¢ ponizej 0°C. W przypadku torkretowania
metoda suchg wilgotnos¢ powietrza nie powinna przekraczaé 80%. Nieodtacznym
procesem zwigzanym z natryskiwaniem betonu jest czgsciowe odpadanie betonu
od pokrywanej powierzchni. Ilo§¢ odbitej mieszanki zalezy od wielu parametrow
torkretowania, ale wynosi okoto 25%. Zalety reprofilacji metodg torkretowania:
— Doskonate zageszczenie przez dynamiczne narzucanie mieszanki, poréwny-

walne do zaggszczenia najlepszymi metodami w betonowaniu tradycyjnym.

— Maty wskaznik W/C, wynoszacy 0,35+0,50, dzigki czemu tworzy si¢ zwarta
i twarda warstwa betonu. Pozwala to na torkretowanie grubszych warstw oraz
wplywa korzystnie na wszystkie cechy mechaniczne i uzytkowe betonu.

— Korzystna struktura betonu wynikajaca z mechanizmu odktadania si¢ mate-
riatu na konstrukcji — w pierwszej kolejnosci na konstrukeji osadza si¢ mleczko
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cementowe, w ktorg z duzg energia wciskane sg ziarna kruszywa, dzigki czemu

niewielka ilo§¢ kruszywa ulega odbiciu.

Nalezy chroni¢ materiat przed zbyt szybka utrata wody (stonce, wiatr). Zabiegi
pielegnacyjne, takie jak delikatne spryskiwanie woda, pokrycie betonu folig, sto-
sowanie srodkow pielegnacyjnych, nalezy wykonywac co najmniej przez siedem
dni, ale nie krocej niz do osiagnigcia przez beton wytrzymatosci rownej co naj-
mniej 50% wytrzymalosci projektowanej. Zakonczenie pielggnacji nie powinno
odbywac si¢ gwaltownie, aby nie spowodowaé¢ gwaltownego schnigcia torkretu.

Tabela 10.1. Zestawienie wynikéw badan mieszanki betonowej przeznaczonej
do naniesienia metoda suchego natrysku

Mieszanka betonowa klasy R4
Cechy badane Wyniki badania
Przyczepnos$¢ do betonu [MPa] 2,3+0,3
Wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach twardnienia [MPa] 49,5+£0,4
Gesto$¢ objetosciowa $wiezej zaprawy [g/cm’] 2,34+0,05

Zrédto: (Karty techniczne...)

Parametry dobranej mieszanki betonowej zestawione w tab. 10.1, spelniaja
zatozenia projektowe. Klasa ekspozycji XC4 narzuca, aby wspotczynnik W/C nie
przekroczyt 0,5 (w wybranym materiale wynosi on 0,35+0,50).

Podsumowanie

Kaskada Soly i towarzyszace jej obiekty hydrotechniczne majg istotny wplyw
na uporzadkowanie i programowa organizacj¢ gospodarki wodnej w poludniowej
Polsce. Dzigki literaturze mozemy pozna¢ bogata histori¢ oraz zrozumie¢ skale
przedsigwzigcia, jakim jest powstanie zapory, ktéora w momencie ukonczenia bu-
dowy byta najwigksza tego typu budowla w kraju.

Kazdy kolejny remont Zapory Wodnej Porgbka weryfikuje wiedze i technolo-
gi¢ inzynierskich dzialan. Przelew piaty zostal remontowany stosunkowo nie-
dawno, lecz na dzien dzisiejszy wymaga pilnej rekonstrukcji. Utrata spdjnosci
warstw wykonczeniowych, filtracja i uszkodzenia mechaniczne sg gtownymi
przyczynami uszkodzen przelewow powierzchniowych. Betony przelewow 1-4 sg
ocenione jako dobre, co jest dowodem profesjonalizmu i kunsztu ich wykonania
w latach 30. ubieglego wieku.

Omowiona w niniejszym rozdziale reprofilacja metodg betonowania natrysko-
wego oraz towarzyszace jej prace budowlane daja obraz efektywnego wykorzy-
stania nowoczesnych technologii. Dzigki technologii torkretowania uniknigto
budowy skomplikowanych szalunkow, co niewatpliwie jest jedng z zalet
w porownaniu do innych metod uktadania betonu. W ciggu wielu lat rozwoju tej
technologii system reprofilacji uszkodzonych elementéw zelbetowych osiggnat
bardzo wysoki poziom.
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Repair of Surface Transfers of the Water Dam

Abstract: On the basis of laboratory tests of core boreholes and literature, technological
solutions for the renovation (reprofiling) of the outer layer of surface weirs were selected
and discussed, taking into account the size and shape of the Porabka Dam. The history
of its creation, the legitimacy of construction and basic construction parameters are pre-
sented. The chapter discusses the problems of damage and destruction of concretes of
this type of damming structures, technological aspects of a permanent connection of old
and new concrete, the essence of shotcrete technology (shotcrete) and the results of du-
rability and strength tests of selected building materials.

Keywords: concrete, dam, hydraulic engineering, renovation, shotcrete, surface transfer
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Wielowarstwowe wktady ceramiczne
w konstrukcji pancerzy kompozytowych
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AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza
'Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki
2Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Robotyki

Streszczenie: Czgstym efektem prac nad antybalistycznymi ostonami kompozyto-
wymi sg rozwigzania wielowarstwowe. Problemem samodzielnych prac badaw-
czych w tym kierunku jest ograniczona liczba publikacji zajmujacych si¢
tematem oston ceramicznych, ktore skladaja si¢ z wiecej niz trzech warstw.
Uzupetieniem luk literaturowych, jako kontynuacja projektu EGIDA AGH,
beda prace prowadzone przez Koto Naukowe Konstrukcji Militarnych
»~Adamantium” w ramach projektu EGIDA AGH 2.0. Zakres badan bedzie obej-
mowat konstrukcje i wtasciwosci aplikacyjne nowych, wielowarstwowych uktadow
pancerzy oraz ich wptyw na obnizenie masy powierzchniowej docelowych paneli
ostonowych pojazdow pancernych. Niniejszy rozdziat jest wprowadzeniem teore-
tycznym do zatozen nowego projektu kota naukowego. Omawia on teoretyczne
podstawy stosowania ceramiki w pancerzach kompozytowych oraz problem
doboru ceramiki w uktadach pigciowarstwowych i grubszych.

Stowa kluczowe: azotek krzemu, ochrona balistyczna, pancerz ceramiczny, tlenek
glinu, weglik boru, weglik krzemu

Wprowadzenie

Od kilkudziesieciu lat standardem w konstrukeji lekkich oston kompozyto-

wych jest stosowanie pojedynczej warstwy ceramiki, ktora ze wzgledu na nizsza
od stali ggsto$¢ oraz wysokg twardos¢ stala si¢ w tej kwestii popularnym materia-
tem. Dzigki temu pancerze ceramiczne stanowia podstawe ochrony pojedynczych
zotierzy oraz lekko opancerzonych wozow bojowych, z mysla o odpornosci przed

amunicjg kalibru 5,56-14,5 mm.
Tendencje rozwojowe broni przeciwpancernej stosowanej w §rednio opance-

rzonych wozach bojowych sprawity, ze stosowanie nowoczesnych oston cera-
miczno-kompozytowych o dotychczasowej konstrukcji stalo si¢ nieadekwatne.
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Konflikty zbrojne prowadzone w ciggu ostatnich 30 lat, w tym obecnie trwajaca
wojna ukrainsko-rosyjska, pokazaly, ze szczegdlnym zagrozeniem dla bezpie-
czenstwa zohierzy stala si¢ rowniez amunicja kalibru 23-30 mm. To poczucie za-
grozenia zostato podtrzymane poprzez wdrozenie normy STANAG 4569, ktorej
najwyzsze poziomy odpornosci antybalistycznej zaktadaja skuteczng ochrong
przed podkalibrowymi pociskami przeciwpancernymi kalibru 25-30 mm.

P S T AT T

Rysunek 11.1. Bojowy woz piechoty BMP-2

Zrédto: Wikipedia

Szczegolnym problemem w projektowaniu oston mogacych sprosta¢ takiemu
wyzwaniu jest zar6wno wymagana grubo$¢ warstwy ceramicznej (Rashed i in.
2015), zdolnej wytrzymac uderzenie penetratorow kinetycznych ze stopow wol-
framu, jak i grubo$¢ catkowita catej ostony, ktéra moze przekracza¢ juz 100 mm.
Dodatkowym problemem s3g obecnie tendencje rozwojowe oston ceramiczno-
kompozytowych, w ktorych, w mys$l zmniejszania masy powierzchniowej tych
oston, zrezygnowano ze stosowania warstw metalowych na rzecz oparcia si¢ na
materiatach ceramicznych i polimerowych (Plonka, Remsak 2018). W mysl tego
wskazane jest zaprojektowanie ostony zawierajacej co najmniej dwie warstwy
ceramiczne, ktora bedzie zdolna do zatrzymywania pociskow kalibru 20-30 mm.

Problem ten wymaga jednak teoretycznych rozwazan dotyczacych
doboru oraz optymalizacji materialow ceramicznych obecnych w takiej ostonie,
w zalezno$ci od przeznaczenia poszczegolnych warstw pancerza. Celem jest opra-
cowanie ostony ceramiczno-kompozytowej charakteryzujacej si¢ jak najmniejsza
gruboscia badz masa.

Konstrukcje badanych wielowarstwowych oston ceramicznych

Gltowng cecha charakterystyczng dotychczas badanych ukladéw pancerzy
ceramiczno-kompozytowych, zawierajacych wigcej niz jedng warstwe ceramiki
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pancernej, byto zastosowanie tylko jednego rodzaju materialu ceramicznego,
ktory peknit t¢ samg role niezaleznie od potozenia danej warstwy ceramiczne;.

Wzorem pancerza o takiej konstrukcji jest rozwigzanie inspirowane strukturg
muszli slimaka, gdzie sg obecne naprzemienne warstwy o wysokiej twardosci (do-
mys$lnie ceramika) oraz o niskiej twardosci (metale lekkie, polimery) (Grujicic,
Snipes 2016). Przykladem takiej konstrukcji jest uktad wielowarstwowy, gdzie
ceramika na bazie azotku glinu (AIN) byla przekladana cienkimi warstwami
z folii poliuretanowej (Yadav 2003). Pancerz ceramiczny o takiej konstrukcji
moze si¢ odznaczac lepsza odpornoscia niz ostona z jednorodna warstwg cera-
miczng, aczkolwiek wazny jest dobor materiatu na warstwy przejSciowe pomie-
dzy ceramika.

Innym przyktadem podobnej do omawianych konstrukcji jest zastosowanie
laminatu ceramicznego wytwarzanego metodg tape casting w celu ograniczenia
procesu pekania. Przyktad z zastosowaniem laminatu na bazie weglika krzemu
pokazal, Ze jest mozliwe zwickszenie odpornosci materiatu ceramicznego na kruche
pekanie nawet 0 75% (z 4,2 MPa-Vm do 7,4 MPa-Vm) (Hong i in. 2021). Dzicki
temu mozliwe byto zmniejszenie strzatki ugiecia calego wkladu antybalistycz-
nego. Natomiast zastosowanie fazy przejSciowej z kompozytu SiC-BN-YAG
pomiedzy warstwami SiC pozwolito na zwigkszenie wytrzymatosci danego
materialu na zginanie. Skutkiem ubocznym zastosowania laminatu w miejscu
homogenicznego materialu bylo zmniejszenie twardosci(z26 GPa do22 GPa),
co w tym przypadku nie miato negatywnego wptywu na odpornos¢ antybali-
styczng SiC. Badanie pokazato jednak, ze wigkszy wplyw na zachowanie mate-
rialu moze mie¢ grubos$¢ poszczegdlnych warstw materiatu ceramicznego.

Calkowicie innym rozwigzaniem wzgledem wczesniej omawianych byto
zastosowanie kompozytu ceramiczno-polimerowego o strukturze infiltrowanej
jako drugiej warstwy w wielowarstwowym pancerzu ceramiczno-kompozytowym.
Zwickszenie porowato$ci materiatu ceramicznego z 3% (MIL 1989) do 20-40%
oraz wypetnienie pustych przestrzeni zywicg poliuretanowg pozwolitlo na ogra-
niczenie pe¢kania przedniej warstwy ceramicznej, wykonanej z ceramiki wegli-
kowej o niskiej porowatosci. Jednoczesnie wykazano nieprzydatno$¢ kompozytu
ceramiczno-polimerowego jako warstwy pancerza poprzedzajacej wlasciwa
warstwe ceramiczng (Chabera i in. 2014).

Wtasciwosci materiatow ceramicznych

Generalng zasadg dziatania nowoczesnych pancerzy pasywnych kompozyto-
wych jest oparcie si¢ jego konstrukcji na dwoch podstawowych warstwach:
warstwy zaklocajacej oraz warstwy pochtaniajacej. Przyktady pancerzy opieraja-
cych si¢ na takiej zasadzie dzialania mozna rozpatrywac na przestrzeni setek
lat, gdzie jednym z pierwszych przykladow byto noszenie wykonanego z tkaniny
aketonu pod metalowa zbroja (Hewitt 1855). Wspolczesnym przyktadem zasto-
sowania takiej koncepcji jest konstrukcja pancerza czotgu podstawowego Abrams,
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gdzie role warstwy zaklocajacej pelni niewybuchowy pancerz reaktywny
(Non-Energetic Reactive Armor — NERA), natomiast gruba stalowa ptyta pan-
cerna obecna w glebszej czgéci pancerza odpowiada za zatrzymywanie pociskow
przeciwpancernych.

warstwy pancerza
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Rysunek 11.2. Schemat pancerza ceramicznego z warstwa zaktocajaca
oraz pochtaniajaca

Zrédto: (Lopacinski, Lis 2002)

Warstwa zaktdcajaca

Przeznaczeniem warstwy zaklocajacej jest zaktocenie procesu penetracji przez
penetrator. Poprzez zaktocenie nalezy rozumie¢ fizyczne uszkodzenie penetratora
kinetycznego, do czego moze dojs¢ poprzez jego odksztalcenie plastyczne (wy-
boczenie, grzybkowanie) lub skruszenie, a w przypadku penetratora chemicznego
— przerwanie cigglto$ci strumienia kumulacyjnego. Dzigki temu materiat ochronny
moze znaczaco obnizy¢ przebijalno$¢ amunicji przeciwpancernej, a we wspot-
pracy z zasadniczg czg¢écig pancerza moze rowniez prowadzi¢ do wyhamowania
penetratora. Na podstawie dotychczasowej wiedzy mozemy jednoznacznie okre-
$li¢, ze kluczowymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, na podstawie ktdérych
mozna dobra¢ materiat ceramiczny pod warstwe zaktocajaca, sag wysoka twardosé
oraz wysoki modut Younga. Twardos¢ odpowiada za mozliwos¢ deformacji pe-
netratora na poczatku procesu penetracji pancerza, jak réwniez za minimalng
predkos¢ uderzenia, ktora pozwala na przebicie ostony ceramiczno-kompozyto-
wej (LaSalvia i in. 2009). Modul Younga natomiast odpowiada za pochtanianie
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energii kinetycznej penetratora w trakcie penetracji. Innym parametrem, na ktory
nalezy zwraca¢ uwage, jest wytrzymatos$¢ na zginanie, ktora teoretycznie okresla
odporno$¢ antybalistyczng materialu ceramicznego wzgledem jego gestoSci
(Cuiiin. 2017).

Domys$lnym materiatem stosowanym w pancerzach kompozytowych w roli
zaklocacza jest ceramika odznaczajaca si¢ wysoka twardoscia (okreslang
w skali Vickersa lub Knoopa) oraz wysoka odpornoscia na $cieranie (okreslang
w skali Mohsa). Ze wzgledu na dostepnos¢ oraz ceng podstawowym materiatem
ceramicznym stosowanym w ostonach antybalistycznych jest korund, ktory moze
by¢ modyfikowany innym tlenkami, takimi jak dwutlenek cyrkonu (ZrO,) lub tle-
nek magnezu (MgQO). Material o wysokiej czystosci odznacza si¢ modutem
Younga w zakresie 350-380 GPa, twardoscig w zakresie 15,5-18 GPa oraz wy-
trzymalo$cig na zginanie w zakresie 300-350 MPa, natomiast jako potprodukt
W procesie wytwarzania aluminium jest fatwy do otrzymania, a przy tym szeroko
rozpowszechniony.

Rysunek 11.3. Ptytki heksagonalne wykonane z A1203

Zrodto: Opracowanie wlasne

W specyficznych zastosowaniach w tej roli spotykana jest rowniez ceramika
weglikowa na bazie weglika krzemu (SiC) lub weglika boru (BsC). Kluczowa
w ich przypadku jest gestosc, ktdra jest nizsza w porownaniu z korundem. Ponadto
ceramika weglikowa odznacza si¢ wyzsza twardoscig oraz wyzszym modutem
Younga, co pozytywnie wptywa na jej odpornos¢ antybalistyczng. Wada nato-
miast jest proces wytwarzania tych materialow, ktory jest bardziej skompliko-
wany i kosztowny w porownaniu z ceramika tlenkows, co ograniczyto jej rozpo-
wszechnienie w konstrukcjach opancerzenia wozéw bojowych.

Ze strony innowacyjnych materialow ceramicznych pod tym wzglgdem mozna
rozpatrywa¢ kompozyty w uktadzie SiC-B4C. Dzigki wysokiej twardo$ci, wynosza-
cej w zakresie 25-29 GPa, oraz gestosci nizszej o 15% wzgledem weglika krzemu,
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odznaczajg si¢ bardzo dobrg odporno$cig na ochron¢ przed podkalibrowymi
pociskami przeciwpancernymi kalibru 30 mm (Chen i in. 2020).

Warstwa pochtaniajaca

W przypadku warstwy pochlaniajacej jej podstawowym zadaniem jest pochto-
nigcie szczatkowej energii przebijajacego pancerz penetratora. W sytuacji,
gdy warstwa zakldcajaca skutecznie wptynie na ograniczenie zdolnosci do prze-
bicia pancerza, zastosowanie warstwy pochlaniajacej ogranicza si¢ do przechwy-
cenia zdeformowanego przez erozj¢ penetratora lub jego szczatkow.

Zazwyczaj do roli pochlaniacza wykorzystuje si¢ materiaty metaliczne oraz
polimerowe, ktore sa zdolne do pochtaniania energii przy jednoczesnym odksztatce-
niu sprezysto-plastycznym materiatu. W tym przypadku mamy do czynienia z ma-
terialem ceramicznym, ktory odksztatca si¢ sprezysto-krucho, przez co nalezy brac¢
pod uwagg inne parametry mechaniczne. Zadania, jakie ma spelnia¢ ceramika,
sprawiaja, ze gtowng rolg w okresleniu jakosci materialu na warstwe pochtania-
jaca bedzie odgrywaé wysoki modut Younga oraz potencjalnie wysoka wytrzy-
malo$¢ na zginanie. Innym parametrem, ktory w tym przypadku jest wyznaczni-
kiem jakosci ceramiki, jest odporno$¢ na kruche pgkanie, ktéra nie wplywa
jakkolwiek na odporno$¢ antybalistyczng ceramiki (Goh 2019), lecz ogranicza
obszar zniszczonego przez kruche pekanie materiatu.

Ze wzgledu na wymagang wysoka odporno$¢ na kruche pgkanie oraz wysoka
wytrzymalos¢ na zginanie domys$lnym materiatem nadajacym si¢ do roli pochta-
niacza sg kompozyty ZrO,-Al,Os;. Wlasne badania tego materiatlu okreslity te dwa
parametry odpowiednio na $rednio 12,8 MPa-Vm oraz 1325+84 MPa. Powazna
wada tego materiatu, ktéra moze potencjalnie wykluczy¢ jego zastosowanie
w ostonach ceramiczno-kompozytowych, jest jego wysoka gestos¢, ktora przekra-

cza 5 g/cm3,

Rysunek 11.4. Ptytki heksagonalne wykonane z kompozytu
Al203-ZrO2 gat. UprYZe Shock-G

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Alternatywnym materialem, ktoéry moze by¢ stosowany w tej roli, jest azotek
krzemu (Si3Ny), ktory dzigki zastosowaniu dodatku YAG moze si¢ charakteryzo-
waé odporno$cia na kruche pekanie w okolicach 8 MPa-\Vm oraz wytrzymatoscia
na zginanie w okolicach 700-750 MPa (Grabowy i in. 2022). Glowna zaletg tego
materiatu jest przede wszystkim niska gestos¢, ktéra wynosi 3,24 g/cm’. Ponadto
innym materiatem, ktory mozna stosowa¢ w tej roli, jest weglik wolframu (WC),
charakteryzujacy si¢ modutem Younga w okolicach 690 GPa, twardo$cig docho-
dzaca do 22 GPa, odpornoscia na kruche pekanie w okolicach 6,9 MPa-Vm oraz
wytrzymato$ciag na zginanie wynoszaca 1100 MPa (Gooch 1998). Podobnie jak
w przypadku kompozytéw SiC-B4C, rowniez weglik wolframu podczas badan
eksperymentalnych odznaczat si¢ bardzo dobrg odpornoscia na trafienia podkali-
browymi pociskami przeciwpancernymi. Wadg tego materiatu jest bardzo wysoka
gestosé, ktéra wynosi az 15,6 g/em’,

Szczegolnym przypadkiem jest rowniez wspomniany wcze$niej kompozyt ce-
ramiczno-polimerowy (Chabera i in. 2014). Badania eksperymentalne wykazaly,
ze taki materiat dobrze nadaje si¢ do wykorzystania w roli warstwy pochtaniaja-
cej, ktora zatrzymuje penetrator oraz ogranicza pekanie ceramiki stanowigcej war-
stwe¢ zaklocajacg. Ponadto zastosowanie zywicy jako fazy infiltrujacej pozwolito
na znaczne zwigkszenie odporno$ci tego materiatu na kruche pekanie. Dodatkowo
taki materiat nadaje si¢ w przysztosci do czgSciowego wytwarzania metodami
druku 3D (Guo i in. 2023).

Podsumowanie

Wymagania wspolczesnego pola walki wymuszaja dalszy rozwdj pancerzy
kompozytowych w celu zachowania ich funkcjonalnosci. Na podstawie dostep-
nego zasobu wiedzy mozliwe jest opracowanie nowoczesnej ostony, ktora bedzie
zdolna do ochrony zohierzy poruszajacych si¢ $rednio opancerzonymi wozami
bojowymi.

Cena, masa oraz dost¢gpno$¢ wskazanych materiatow ceramicznych wskazujg
na to, ze ostona zawierajaca dwie warstwy ceramiczne powinna by¢ wykonana
z tlenku glinu (jako warstwy zakldcajacej) oraz azotku krzemu (jako warstwy po-
chtaniajgcej). Mozliwe jest ponadto wykorzystanie kompozytow na bazie dwu-
tlenku cyrkonu i tlenku glinu, lecz gldéwnym ograniczeniem w tej kwestii jest wy-
soka gestos¢ tych kompozytow. Mozliwe jest ponadto dalsze zmniejszenie masy
powierzchniowej ostony poprzez zastgpienie tlenku glinu ceramika weglikowa,
jak réwniez poprzez wdrozenie lekkich kompozytow ceramiczno-polimerowych.

W ramach kolejnego etapu badan zostang wykonane proby balistyczne z wy-
korzystaniem pierwszych ukladéw stosujacych co najmniej dwie warstwy cera-
miczne. Ponadto, w ramach symulacji numerycznych, begdzie przeprowadzona
optymalizacja grubo$ci warstw zaklocajacej oraz pochtaniajgcej wraz z doborem
warstw posrednich.
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Multi-Layered Ceramic Inserts in Composite
Armour Design

Abstract: One of common results of the research and development of composite
armor are multi-layered solutions. The problem with independent research in this
direction is the limited number of publications dealing with ceramic armors com-
posed of more than three layers. In order to fill the gaps in the literature, as a con-
tinuation of the EGIDA AGH project, the research will be conducted by the Scien-
tific Circle of Military Constructions “Adamantium” as a part of the EGIDA AGH
2.0 project. The scope of the research will include the design and application prop-
erties of new multi-layer armor systems and their impact on reducing the surface
density of target panels of armored vehicles. This is a theoretical introduction to
the assumptions of the new scientific circle project. The presentation discusses the
theoretical foundations of using ceramics in composite armor, as well as the problem
of selecting ceramics in five-layer and thicker systems.

Keywords: alumina, ballistic protection, boron carbide, ceramic armor, silicon
carbide, silicon nitride
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Optymalizacja wtasnosci oraz analiza technologii
wykonania funkcjonalnego ostrza z materiatow
tagczonych wybuchowo
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Streszczenie: W rozdziale przedstawiono prace nad wykorzystaniem materiatlow
spajanych wybuchowo do zastosowan w produkcji nozy. Badaniom poddano bime-
tal wytworzony poprzez polaczenie miedzi i stali za pomoca energii wybuchu.
Omoéwiono podstawowe zastosowanie zgrzewania wybuchowego. Przeanalizo-
wano przebieg badan i operacji, takich jak: badanie mikrostruktury potaczenia, na-
weglanie, badanie sktadu chemicznego stali po naweglaniu, zmiane mikrostruktury
stali oraz dobor i przeprowadzenie procesow obrobki cieplnej. Opisano wyniki ba-
dania mikrostruktury naweglonej i hartowanej stali. Zaprezentowano wykonane
ostrze. W koncowej czgsci rozdziatu sformutowano wnioski dotyczace przeprowa-
dzonych badan.

Stowa kluczowe: naweglanie, obrobka cieplna, ostrza, spajanie wybuchowe

Wprowadzenie

Celem badan jest dobor parametrow procesow obrobki cieplno-chemicznej
i cieplnej potrzebnej do wykonania funkcjonalnego ostrza z materiatlow zgrzewa-
nych wybuchowo. Spajanie wybuchowe jest znane ze zdolno$ci do bezposred-
niego laczenia szerokiej gamy metali i stopow, ktore nie moga by¢ polaczone
Zzadnymi innymi technikami. Ponadto proces ten umozliwia taczenie duzych po-
wierzchni materialow, poniewaz wystgpuje rownomierny rozktad energii wybu-
chu. Ze wzgledu na dobra odpornos¢ na korozje i wlasnosci mechaniczne, blachy
platerowane cieszg si¢ duzym zainteresowaniem w przemysle chemicznym i j3-
drowym. Aby uzyska¢ dobrg jakos$¢ potaczenia, kluczowy jest dobdér materiatu
wybuchowego i predkosci detonacji. Odpowiednia energi¢ 1 predkos¢ detonacji
uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie odpowiedniego rodzaju materialu wybucho-
wego 1 jego ilosci na jednostke powierzchni. W aczeniu wybuchowym styk moze
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mie¢ trzy morfologie: falistg, prosta i nadtopienia (morfologie te zalezg od pred-
kosci i kata uderzenia) (Findik 2011). Powstala morfologia zwigzana jest
z tarciem mechanicznym i oddziatywaniem fal rozchodzacych si¢ w materiale.
Dodatkowo wptyw na pofaczenie majg dwa czynniki. Pierwsze zjawisko jest spo-
wodowane poslizgiem w wyniku oddziatywania formacji strumieniowej zarowno
na plyte naktadana, jak i podstawowa, a takze przyspieszeniem ptyty nakladanej
na plyte podstawowg. Drugie spowodowane jest oddziatywaniem fal $ciskajacych
i rozciggajacych, ktore rozchodzg si¢ w materiale w wyniku uderzenia i wstrzasu
detonacji oraz ich wzajemnego oddziatywania. Te zdarzenia moga powodowaé
zmiany wlasnosci ztgcza (Acarer i in. 2003).

Ze wzgledu na wysoki popyt 1 mozliwos¢ faczenia duzych arkuszy najczesciej
wykonywane sg platery przeznaczone dla energetyki oraz na przedmioty wysoko-
gabarytowe. Obecnie nie sg szeroko wykorzystywane polaczenia stali odpowied-
nich na narzedzia skrawajace. Stal do zastosowania na narzedzia skrawajgce musi
charakteryzowac si¢ wysoka twardoscig i dobra odporno$cig na $cieranie. Sposrod
szerokiej gamy dostepnych na rynku stali na narz¢dzia skrawajgce przeznacza si¢
glownie stale weglowe nadeutektoidalne i stopowe o wysokiej zawartosci wegla,
ktéra gwarantuje dobrg hartownos$¢ i twardos¢ stali po obrdbce cieplnej. Ponadto
w stalach wysokowgglowych w roztworze statym wystepuje martenzyt odpusz-
czony z licznymi wydzieleniami weglikow. Taki sktad zapewnia dobrg skrawal-
no$¢ i odpornos¢ na $cieranie. Waznym parametrem jest takze udarnos¢. Stosun-
kowo wysoka udarno$¢ przy wysokiej twardosci zapewnia dobrg odpornos¢ na
wykruszenia ostrza i zmniejsza ryzyko jego ztamania. Dlatego podczas planowa-
nia procesow obrobki cieplnej nalezy dazy¢ do zachowania kompromisu pomig-
dzy dwoma wyzej wspomnianymi parametrami. Sposobami na podniesienie od-
pornosci na Scieranie przy zachowaniu ciagliwo$¢ jest np. powierzchniowa
obrobka cieplno-chemiczna (naweglanie i azotowanie) lub zastosowanie bimetali
(twarda krawedz tngca z migkkimi ,,oktadkami”).

W niniejszym rozdziale skupiono si¢ na ostrzu wykonanym z materiatow spa-
janych wybuchowo, ktore zostato poddane naweglaniu, tak aby zapewni¢ odpo-
wiednie wlasciwosci skrawajgce krawedzi tnacej przy zachowaniu dobrej ciagli-
wosci rdzenia. Poddano analizie potgczenie stal — miedz. Taki dobor materiatow
jest rzadko spotykany przy produkcji nozy, jest jednak ceniony ze wzgledu na
wysokie wlasnosci estetyczne. Ponadto miedZ posiada wtasciwos$ci bakterioboj-
cze. Przedstawione w rozdziale badania dotycza potaczenia stali S235JR z mie-
dza. Konieczne jest przeprowadzenie obrobki cieplno-chemicznej (nawgglania),
aby nada¢ stali odpowiednia odpornos¢ na $cieranie i twardos¢. Naweglanie po-
lega na dyfuzyjnym nasycaniu warstwy powierzchniowej weglem. Pozwala to
uzyska¢ wysoka twardo$¢ powierzchni przy zachowaniu ciggliwego rdzenia. Spo-
$rod metod naweglania wyr6znia si¢ nawgglanie w proszkach, cieczach i osrod-
kach gazowych. Stale do naweglania powinny posiada¢ ponizej 0,2% wegla.
Po przeprowadzeniu procesu naweglania zawarto$¢ wegla na powierzchni po-
winna wynosi¢ od 0,7% do 1%. Stal po pelnym cyklu obrébki cieplno-chemicznej
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i cieplnej wykazuje lepsze wlasnosci mechaniczne i wytrzymatosciowe (Przyby-
towicz 2007, s. 349) (Supriyono 2018).

Badania wtasne

Stal w stanie dostawy

Badany materiat to bimetal wykonany poprzez spajanie wybuchowe miedzi ze
stalg S235JR. Jest to stal konstrukcyjna o niskiej zawartosci wegla (ponizej 0,2%).
Sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 12.1 (wg normy EN 10025-2).

Tabela 12.1. Sklad chemiczny stali S235JR

Stal S235JR
Sklad chemiczny [%]
C Mn P S N Cu
>0,17 <14 <0,035 <0,035 <0,12 <0,55

Zrédto: Opracowanie whasne na podstawie EN 10025-2

Na rys. 1a przestawiono mikrostrukturg stali w stanie dostawy. Ma ona cha-
rakter ferrytyczno-perlityczny. Wydtuzone ziarno perlitu jest efektem walcowania
stali na zimno. Na rys. 1b przedstawiono obszar laczenia stal — miedz. Widoczna
jest charakterystyczna fala wraz z nadtopieniami materiatu. Jest to efekt typowy
dla materiatow spajanych z duzymi predkosciami (wybuchowo i elektromagne-
tycznie).

Rysunek 12.1. a) Mikrostruktura stali S235JR w stanie dostawy, b) obszar potaczenia
stal — miedz

Zrédto: Opracowanie wilasne
Naweglanie

Aby zapewni¢ odpowiednie wlasciwosci ostrza konieczne jest przeprowadze-
nie obrobki nasycajacej warstwe wierzchnia weglem, tak aby uzyskac pozadana
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twardos¢. Stal S235JR ma zbyt matg zawartos¢ wegla, aby mozliwe bylo osig-

gni¢cie wymaganych wlasnosci. Zdecydowano si¢ zatem na naweglenie materiatu

w proszkach. Sktad mieszanki naweglajacej (naweglacza) stanowi:

— wegiel drzewny — zrodto wegla do procesu nawgglania,

— weglan sodu Na>COs — aktywator. Na,COs wydziela dwutlenek wegla podczas
rozktadu, ktory reaguje z weglem w mieszance tworzac CO. Analogicznie sto-
sowane sg weglan baru lub weglan wapnia (Przybytowicz 2007, s. 353; Oye-
tunji, Adeosun 2012, s. 320).

W tak przygotowanej mieszance nasycanie powierzchni we¢glem zachodzi na
drodze ponizszych reakcji:

Tworzenie dwutlenku wegla:
C+0,— CO; (1)
Na>CO3; — Na,O + CO» ()
Reakcja Bouduarda:
CO;+C —2CO 3)

Tlenek wegla reaguje z zelazem, dyfundujac do stali:
3Fe +2CO — FesC + CO, (4)

Grubos¢ warstwy naweglonej 1 jej nasycenie weglem zalezy od sktadu mie-
szanki naweglajacej, czasu i1 temperatury (Aramide i in. 2010). Zawarto$¢ wegla
na powierzchni nie przekroczy maksymalnej rozpuszczalno$ci wegla w austenicie
dla zatozonej temperatury nawgglania (Przybylowicz 2007, s. 354).

Nawgglanie prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 920°C. Skiad mie-
szanki naweglajacej stanowit wegiel drzewny — 90% 1 weglan sodu — 10%
(Jabtonski 1970, s. 882). Probki naweglane mialy wymiary 8 x 8 x 22 mm.
Grubos$¢ warstwy miedzi 6,5 mm.

Badania mikrostruktury po naweglaniu

Mikrostruktura probki jest gradientowa, przy powierzchni widoczny jest perlit
z wydzieleniami cementytu po granicach ziaren. Wydzielenia te tworza niepeing
siatke, co $wiadczy o zawartosci wegla wickszej od 0,77%. W odleglosci okoto
150 um od granicy probki mikrostruktura przechodzi w perlit bez wydzielen
cementytu. Mikrostruktura perlityczna przechodzi w perlityczno-ferrytyczna,
a nastepnie w ferrytyczno-perlityczng. Swiadczy to o malejacej zawartosci wegla
w funkcji odlegtosci od powierzchni probki. Mikrostruktury przedstawiono na
rys. 12.2 1 rys. 12.3. Z kolei na rys. 12.4 przedstawiono siatk¢ cementytu na gra-
nicach ziaren, zdjecie wykonano za pomocg elektronowego mikroskopu skanin-
gowego.
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Rysunek 12.2. Mikrostruktura stali po naweglaniu

Zrodto: Opracowanie wlasne

Rysunek 12.3. Obszar przy powierzchni probki

Zrodto: Opracowanie wlasne

Rysunek 12.4. Wydzielenia cementytu na granicach ziaren — obszar
przy powierzchni probki

Zrodto: Opracowanie wlasne



Optymalizacja wlasno$ci oraz analiza technologii wykonania funkcjonalnego ostrza ... 111

Pomiar zawartosci wegla na powierzchni

Za pomoca spektrometru iskrowego zmierzono zawarto$¢ pierwiastkow na
powierzchni naweglonej probki. Sktad chemiczny przedstawiono w fab. 12.2.

Tabela 12.2. Zawarto$¢ procentowa pierwiastkéw na powierzchni probki

Zawartos¢ pierwiastkow [%]

Fe C Si Mn P S

97,6 1,02 0,266 0,914 0,0143 0,0085

Zrédto: Opracowanie wiasne

Obradbka cieplna stali po naweglaniu

Stal po nawegleniu ma mikrostrukture zgodna z uktadem roéwnowagi Fe-FesC.
Aby zapewni¢ odpowiednig twardo$¢ warstwy naweglonej, konieczne jest harto-
wanie i odpuszczanie. Probke nr 1 zahartowano z temperatury 780°C. Druga
probka zostata zahartowana z temperatury 880°C, tak aby rozpusci¢ ostre wydzie-
lenia cementytu na granicach ziaren perlitu. Temperatury obrobki cieplnej do-
brano na podstawie wykresu Fe-Fe;C. Ostatnim etapem procesu jest odpuszczanie
majace na celu pozbycie si¢ naprezen powstatych w mikrostrukturze. Przeprowa-
dzono je bezposrednio po hartowaniu. Dobrane czasy i temperatury przedsta-
wiono w tab. 12.3.

Tabela 12.3. Dobrane parametry obrobki cieplnej

Operacja: Temliecr]atura wygrczzei\sfania Chlodzenie
Hartowanie probka nr 1 780 15 min olej OH70
Hartowanie probka nr 2 880 15 min olej OH70

Odpuszczanie 150 90 min powietrze

Zrédto: Opracowanie wiasne

Mikrostruktura po hartowaniu

Zbadano mikrostrukture probek po hartowaniu. Na rys. 12.5 1 12.6 przedsta-
wiono poréwnanie mikrostruktur naweglanych probek po hartowaniu z tempera-
tury 780°C (probka nr 1) i 880°C (probka nr 2).

Badane probki posiadajg mikrostruktur¢ martenzytu odpuszczonego. Na
probece nr 1 sg widoczne wydzielenia cementytu wtornego w miejscach granic
ziaren bylego perlitu. Druga probka hartowana z wyzszej temperatury charakte-
ryzuje si¢ mikrostruktura praktycznie catkowicie martenzytyczng. Brak wydzie-
len cementytu §wiadczy o jego catkowitym rozpuszczeniu podczas austenityzacji.
W przypadku obu probek na powierzchni jest widoczne odweglenie powstate
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podczas wygrzewania. Obszar ten jest ubozszy w wegiel, przez co charakteryzuje
si¢ mniejsza twardos$cia (rys. 12.7).

Rysunek 12.5. Zahartowany obszar naweglony — probka nr 1

Zrodto: Opracowanie wlasne

Rysunek 12.6. Zahartowany obszar naweglony — probka nr 2

Zrodto: Opracowanie wlasne

Pomiar mikrotwardosci

Probki po naweglaniu wykazaly wzrost twardosci przy powierzchni. Najwigk-
sza warto$¢ uzyskata probka nr 1, na giebokosci okoto 0,1 mm. Spadek twardosci
przy powierzchni w probee nr 2 jest spowodowany wigkszym odwegleniem po-
wstatym podczas hartowania jako skutek wyzszej temperatury austenityzacji.
W przypadku obu probek po osiggnieciu maksimum twardosci jej wartos$¢
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stopniowo maleje (rys. 12.7). Jest to spowodowane spadkiem zawartosci wegla
w funkcji odleglosci od powierzchni.

1000
[

L 800 poam m Probkanr 1
g A%a AProbkanr 2
T 600 =
3 A
B 400 "a
o . A A
£ 200 LI T S SN .

0

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

Odlegtosc od powierzchni [mm)]

Rysunek 12.7. Rozktad mikrotwardosci w funkcji odlegto$ci od powierzchni

Zrodto: Opracowanie wlasne

Projekt ostrza

Uwzgledniajac wyniki badan sktadu chemicznego, twardosci i mikrostruktury,
zaprojektowano ostrze noza mysliwskiego. Dlugos¢ ostrza dobrano na 105 mm
przy grubosci 3,5 mm. Warstwa na grzbiecie ostrza jest miedz. Wigksza czes§¢
noza wykonana jest ze stali, tak aby zapewni¢ odpowiednie wlasciwosci tnace
1 wytrzymatosciowe. Dzigki charakterystycznej fali na faczeniu stali z miedzig
ostrze zyskuje rzadko spotykane, wyjatkowe wlasnosci estetyczne. Grubos¢ kra-
wedzi tngcej dobrano na 0,4 mm. Takie ostrze poddano naweglaniu i obrobece
cieplnej opisanej w niniejszym rozdziale. Stal zahartowano analogicznie do
probki nr 2. Biorge pod uwage grubos¢ krawedzi tnacej i grzbietu, przyjeto, ze
no6z zostat naweglony na wskros do wysokosci 5 mm od krawedzi. Zdjecie ostrza
oraz jego schematyczny przekrdj przedstawiono na rys. 12.8.

Rysunek 12.8. Wykonane ostrze wraz ze schematycznym przekrojem

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Podsumowanie

Przedstawione wyniki pozwolity na wyciggni¢cie nastepujacych wnioskow:
Jest mozliwe wykonanie funkcjonalnego ostrza z materiatdéw spajanych wybu-
chowo, ktore nie sg poczatkowo przeznaczone na narzedzia tnace.
Nawegglanie w przygotowanej mieszance daje stosunkowo dobre efekty do
glebokosci 0,5 mm, co jest wystarczajace przy wykonywaniu nozy.

Podczas wykonania ostrza wazne jest usuni¢cie powierzchniowej warstwy
odweglonej, tak aby zapewni¢ powierzchni odpowiedniag odporno$¢ na Scie-
ranie.

Hartowanie z wyzszej temperatury pozwala rozpusci¢ ostre wydzielenia ce-
mentytu na granicach ziaren. Negatywnym skutkiem wyzszej temperatury
austenityzacji jest glgbsze odweglenie powierzchni.

Podziekowania

Sktadamy serdeczne podzigkowania dla dr. inz. Lukasza Frocisza za konsultacje
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Optimization of Properties and Analysis
of the Technology of Making a Functional Blade
from Explosively Bonded Materials

Abstract: The chapter presents a research on the use of explosively bonded mate-
rials for applications in the production of blades. Bimetal produced by combining
copper and steel with the use of explosion energy was subjected to the investigation.
The basic application of explosive welding was discussed. The course of a series of
tests and operations was analyzed, such as: examination of the joint microstructure,
carburizing, analysis of the chemical composition of the steel after carburizing,
change of the steel microstructure as well as the selection and implementation of
heat treatment processes. The results of the study of the microstructure of carburized
and hardened steel are described. In the final part of the article the finished blade
and some conclusions were presented.

Keywords: blades, carburizing, explosive bonding, heat treatment
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Wptyw dodatkow materiatow niskoemisyjnych
na wtasciwosci zapraw cementowych

Wactaw Brachaczek!, Adam Chlebos?, Magdalena Kupczak', Sebastian Spisak'
Michat Stybak!, Katarzyna Zyrek'

Akademia Techniczno-Humanistyczna w Bielsku-Biatej
'Wydziat Inzynierii Materiatéw, Budownictwa i Srodowiska
YInterdyscyplinarna Szkota Doktorska

Streszczenie: W rozdziale sprawdzono mozliwo$¢ zastapienia w zaprawie cemen-
towej cementu CEM I dodatkami wykazujacymi si¢ wlasciwo$ciami pucolano-
wymi: metakaolinem, popiotem lotnym krzemionkowym, pytem krzemionkowym,
zmielonym granulowanym zuzlem wielkopiecowym oraz zmielonym wapieniem.
Kazdym z wymienionych surowcow zastgpowano do 15% masowych cementu.
Zbadano wplyw surowcow na konsystencj¢ zapraw oraz wytrzymatosci na $ciska-
nie oraz zginanie po okresie 28 dni od zarobienia zaprawy. Testy przeprowadzono
na bloczkach wykonanych z zapraw o wymiarach 40 x 40 x 160 mm. Dodatek me-
takaolinu miat najkorzystniejszy wptyw na wlasciwosci wytrzymatosciowe anali-
zowanych probek. Korzystny wptyw na wytrzymalos¢ na §ciskanie w catym anali-
zowanym zakresie mial rowniez popiot lotny krzemionkowy.

Stowa kluczowe: lotny popidt krzemionkowy, maczka wapienna, metakaolin, pyt

krzemionkowy, wytrzymato$¢ na $ciskanie, wytrzymatos$¢ na zginanie, zaprawa ce-
mentowa, zmielony zuzel wielkopiecowy

Wprowadzenie

Produkcja cementu odpowiada za ok. 5% catkowitej emisji CO, wywotangj
przez dziatalno$¢ cztowieka. Polowe tej wartoSci stanowia emisje z procesow pro-
dukcji klinkieru, 40% zwiazanych jest ze spalaniem paliw do ogrzania pieca ce-
mentowego, a ok. 10% z zapotrzebowaniem zaktadu produkcyjnego na energie
elektryczng oraz transportem (Siemieniuk, Szatytowicz 2018). Pogarszajacy si¢
stan powietrza i srodowiska naturalnego spowodowaty wprowadzanie przez Uni¢
Europejska szeregu ograniczen dotyczacych emisji, majacych na celu osiagniecie
neutralno$ci klimatycznej w potowie XXI wieku (Sroda 2020). Naturalnym kie-
runkiem jest zatem redukcja udziatu klinkieru w sktadzie cementu. Aby ograni-
czy¢ zuzycie surowcow naturalnych oraz emisj¢ gazéow potrzebnych do

116



Wplyw dodatkéw materiatow niskoemisyjnych na wlasciwosci zapraw cementowych 117

wytworzenia cementu, klinkier mozna czgSciowo zastgpi¢ takimi dodatkami, jak:
mielony zuzel wielkopiecowy, lotny popidt krzemionkowy, pyt krzemionkowy,
metakaolin lub maczka wapienna, co moze zredukowaé emisje¢ CO; nawet o 8%
do 2050 roku (Sroda 2020). Zastosowanie dodatkéw mineralnych pochodzenia
naturalnego moze pozwoli¢ na uzyskanie wyzszych wlasciwosci wytrzymatoscio-
wych, zwlaszcza po dtuzszym okresie dojrzewania.

Jeden z materiatow przeznaczonych do zamiany cze¢sci cementu stanowi
maczka wapienna. Materiat ten jest pozyskiwany poprzez zmielenie kamienia wa-
piennego. Gtéwnym skladnikiem wapienia stosowanego w przemysle cemento-
wym jest kalcyt CaCOs. Z uwagi na duzg dostgpnos¢ tego surowca, zmielony wa-
pien jako dodatek typu I jest szeroko wykorzystywany w dziale technologii betonu
oraz jako dodatek do cementu. Maczka wapienna jest szeroko stosowana z uwagi
na wysokg powierzchni¢ wlasciwg — jej dodatek zmniejsza odleglos¢ miedzy cza-
steczkami. Fizyczne wypetnienie struktury betonu moze czyni¢ gotowy wyrob
bardziej wytrzymatym i poprawia¢ jego mrozoodpornos¢ i trwato§¢. Dodatek ten
ma réwniez udziat w procesie hydratacji cementu. Drobinki wapienia moga two-
rzy¢ dodatkowe ogniska krystalizacji, dynamizujac czas wigzania cementu. Zmie-
lony wapien w zaprawach cementowych rozprasza ziarna zmielonego klinkieru
portlandzkiego, utatwiajac do nich dostep wody, co zwigksza ich stopien przere-
agowania (Wang i in. 2018).

W przemysle cementowym zastosowanie znajdujg takze popioty lotne krze-
mionkowe, otrzymywane gléwnie w procesie spalania pytu z wegla kamiennego
w paleniskach pylowo-zwirowych (Giergiczny 2007). Znajduja one szerokie za-
stosowanie w branzy cementowej z uwagi na duza miatko$¢ i aktywnos¢ pucola-
nowa — same w sobie nie wykazujg wlasciwosci wiazacych, lecz po rozdrobnieniu
przy kontakcie z wodg reaguja z wodorotlenkiem wapnia Ca(OH). pochodzacym
z hydratacji faz krzemianowych klinkieru portlandzkiego, tworzac produkty
o wlasciwosciach wigzagcych i hydraulicznych (Giergiczny 2006). Gltéwnymi
sktadnikami popiotow lotnych sg nieorganiczne sktadniki wegla pochodzace z ter-
micznego rozkladu mineratow ilastych, pirytu i kalcytu. Ma on budowe drobno-
ziarnistego pytu o ksztattach kuli (Giergiczny 2013). Do nieporzadanych sktadni-
kéw popiotu lotnego krzemionkowego stosowanego jako dodatek do betonow
zalicza si¢ zbyt duza zawartos¢ siarki, czasteczki wolnego wapna, niespalony we-
giel oraz zwigzki zelaza: hematyt i magnetyt. Powstajg one na powierzchni ziaren
popiotu lotnego i blokujg dostep cieczy do jego fazy szklistej, tym samym nega-
tywnie wplywajac na przebieg reakcji pucolanowej. Wysokie straty prazenia przy
produkcji surowca w mniej efektywnych elektrowniach starszego typu i zwigzana
z nimi podwyzszona zawarto$¢ niespalonego wegla powoduja wzrost wodozad-
nosci popiotu i prowadzg do obnizenia wodo- i mrozoodporno$ci gotowego wy-
robu cementowego (Giergiczny 2006). Dodatek popiotu lotnego krzemionkowego
ma pozytywny wptyw na zmniejszenie porowato$ci ogolnej zapraw cementowych
oraz przyczynia si¢ do zmniejszenia wielkosci poréw dominujacych (Giergiczny
2006; Giergiczny i in. 2016). Cechg charakterystyczng zapraw z dodatkiem



118 Rozdziat 13

lekkich popiotow krzemionkowych jest mata zawarto$¢ wodorotlenku wapnio-
wego (Giergiczny 2006). Zmniejszona porowato$¢ i zawartos¢ Ca(OH), prze-
ktada si¢ na zwigkszong odporno$¢ wyrobow cementowych na korozj¢ che-
miczng, co ma niezwykle istotne znaczenie zwlaszcza dla materiatow
przeznaczonych do kontaktu z woda.

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy jest dodatkiem do betonu typu II
(PN-EN 206+A1:2016-12). Zuzel wielkopiecowy otrzymywany jest podczas pro-
cesu wytapiania suréwki w piecu hutniczym jako produkt uboczny. Surowce skta-
dowe wprowadzane do pieca to ruda zelaza, koks i topniki, ktore obnizajg tempe-
ratur¢ topnienia rud i pomagaja w oddzieleniu metalu od innych domieszek
zawartych w rudzie. Spalanie koksu w goracym powietrzu powoduje, ze piec jest
ogrzewany. Stopiony zuzel wielkopiecowy uzyskuje si¢ w wyniku wytopu wsadu
na powierzchni suréwki. Proces granulacji nastgpuje po oddzieleniu od suréwki
poprzez gwattowne chtodzenie powietrzem lub woda. Wyksztatcanie mikrostruk-
tury zapewniajacej odpowiedni poziom aktywnos$ci otrzymuje si¢ dzigki szyb-
kiemu chtodzeniu ptynnego zuzla. Wysoka zawarto$¢ fazy szklistej w zuzlu od-
powiada za aktywno$¢ granulowanego zuzla wielkopiecowego (Granulowany
zuzel...). Jest on dodatkiem stosowanym m.in. w cementach o nizszej zawartosci
klinkieru. Cementy zawierajace mielony zuzel wielkopiecowy charakteryzuja si¢
wydluzonym czasem wigzania, nizszym cieplem hydratacji, lepsza urabialno$cia,
znacznym przyrostem wytrzymatosci w dtuzszych okresach twardnienia oraz
wyzszg odporno$cig na agresj¢ chemiczng (Brachaczek i in. 2023).

Metakaolin jest dodatkiem do betonéw powstajacym w procesie odwodnienia
naturalnego kaolintu w temperaturze 700-800°C (San Nicolas i in. 2013). Wyste-
puje on w postaci biatego, bardzo drobnego proszku o $rednicy kilku mikrome-
trow — blisko 10-krotnie mniejszej od ziaren cementu portlandzkiego (Sidique,
Klaus 2009). Nizsza temperatura i krotszy czas wypalania sprawiaja, ze jego pro-
dukcja jest znacznie mniej energochtonna niz produkcja cementu — zaktada sie,
Ze na wytworzenie jednej tony metakolinitu potrzebne jest okoto 80% mniej ener-
gii niz do wytworzenia cementu (San Nicolas i in. 2013). Jego wlasciwosci puco-
lanowe powoduja, ze z powodzeniem moze by¢ stosowany nie tylko jako dodat-
kowy sktadnik betonéw poprawiajacy szczelnos¢, ale rowniez moze petnic role
substytutu cementu. Metakaolin dziata jako reaktywny materiat pucolaniczny —
reaguje z woda 1 wapniem z cementu, tworzgc dodatkowe produkty hydratacji,
takie jak zel krzemionkowy. Dzigki wigzaniu wolnego wapna, znajduje takze za-
stosowanie w produkcji zapraw budowlanych, z uwagi na redukcje ryzyka wysta-
pienia wysolen na powierzchni zaprawy (Konkol, Pyra 2014). Z uwagi na swoje
wlasciwosci dodatek metakaolinu do zapraw cementowych redukuje srednice po-
row, przyczyniajac si¢ do redukcji nasigkliwos$ci gotowego wyrobu i1 poprawy
jego trwatosci. Ponadto stwierdzono pozytywny wptyw dodatku metakaolinu na
wlasciwosci wytrzymalosciowe zapraw oraz na redukcje ilosci wody zarobowej
koniecznej do uzyskania wymaganych wlasciwosci roboczych, co przektada si¢
na redukcje skurczu gotowego wyrobu cementowego (Sidique, Klaus 2009;
Konkol, Pyra 2014).
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Badania nad uzyciem pylu krzemionkowego w betonach i zaprawach cemen-
towych rozpoczety si¢ juz w latach 50. XX wieku (Koutny i in. 2018). Jego bardzo
korzystne wlasciwosci wykorzystywane m.in. przy wykonywaniu betonow ultra-
wysokowartosciowych UHPC zwigzane sa przede wszystkim z jego bardzo drob-
nym uziarnieniem, co przektada si¢ na bardzo wysoka powierzchni¢ wlasciwa
(Czapik, Wolniewicz 2018). Pozwala to na wypetnianie przestrzeni mi¢dzy wigk-
szymi ziarnami, zwickszajac przyczepnos$¢ polaczenia zaczyn — kruszywo oraz
zmniejszajac 1lo$¢ i Srednicg poroéw kapilarnych, tym samym poprawiajac szczel-
no$¢ zaprawy. Pyl krzemionkowy posiada wiasciwosci pucolanowe (Kurdowski
2010; Czapik, Wolniewicz 2018). Bardzo drobne uziarnienie moze wigzac si¢ ze
zwigkszeniem zapotrzebowania na wode zarobowa, co przektada si¢ na pogorsze-
nie wytrzymato$ci oraz trwatosci gotowego wyrobu cementowego (Kurdowski
2010).

Cel pracy

Badania stanowig kontynuacje i rozszerzenie badan, ktérych wyniki zaprezen-
towane zostaty w publikacji (Brachaczek i in. 2023). Celem badan jest sprawdze-
nie mozliwos$ci zamiany w zaprawie cementowej czesci wysokoemisyjnego ce-
mentu CEM I 42,5 R na surowce o nizszym $ladzie we¢glowym: metakaolin,
popiodt lotny krzemionkowy, pyt krzemionkowy, zmielony granulowany zuzel
wielkopiecowy oraz zmielony wapien. Badany jest wplyw wprowadzanych mo-
dyfikacji na wtasciwosci wytrzymalosciowe gotowego wyrobu oraz na wlasciwo-
$ci robocze zaprawy. W tym celu wykonywane byty badania konsystencji zgodne
z normg (PN-EN 1015-3:2000) oraz wytrzymato$ci na zginanie i $ciskanie zgod-
nie z normg (PN-EN 196-1:2016-07).

Przygotowanie probek

Badania przeprowadzone byly na modyfikowanej zaprawie bazujacej na za-
prawie wzorcowej zgodnej z normg (PN-EN 196-1:2016-07). Spoiwem zaprawy
byt cement portlandzki klinkierowy. Jako wypelniacz zastosowano kwarcowy
piasek suszony o frakceji 0,0-0,5 mm, typowy dla zapraw cementowych. Wraz ze
stosowaniem dodatkéw pochodzacych z recyklingu zmniejszano udziat masowy
cementu, tak by suma mas cementu i dodatku byta stata. Maksymalny udziat do-
datkéw wynosit 15% masy cementu. Probki byly przygotowywane poprzez
reczne dozowanie sktadnikow i wymieszanie cato$ci przy uzyciu mieszalnika
automatycznego, przy staltym czasie i szybkoSci mieszania. Przygotowang
suchg mieszank¢ wsypywano do statej dla wszystkich probek ilosci wody zarobo-
wej wynoszacej 270 ml/kg suchej mieszanki. Cato$¢ mieszano mieszalnikiem
normowym, a nast¢gpnie sprawdzano konsystencje¢ zaprawy przy uzyciu stolika
rozptywu zgodnie z norma (PN-EN 1015-3:2000). Z uwagi na wplyw stosowa-
nych dodatkéw o réznej wodozadnosci, konsystencje regulowano przy uzyciu
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superplastyfikatora — polikondensatu sulfonowanej melaminy i formaldehydu.
Superplastyfikator dozowany byt w taki sposob, aby zaprawa zachowywata staly
rozptyw.

Po zakonczeniu mieszania przygotowano probki do pomiaru wytrzymatosci na
$ciskanie 1 zginanie w ksztalcie prostopadlo$cianu o wymiarach 40 x 40 x 160 mm.
Po uptywie 28 dni sezonowania w warunkach zgodnych z normg (PN-EN 196-
1:2016-07) wykonano badania pomiaru wytrzymalo$ci na zginanie i $ciskanie.

Zastosowane materiaty

W badaniach zastosowano cement portlandzki CEM 1 42,5 R Goérazdze. Jego
wlasciwosci fizyczne oraz mechaniczne zestawiono w tab. 13.1.

Do zastgpienia cze$ci cementu zastosowano 5 rodzajow surowcow pochodze-
nia odpadowego badz naturalnego o nizszej emisyjnosci. Ich skfady chemiczne
oznaczono w laboratorium materiatdw budowlanych i zestawiono w fab. 13.2.

Tabela 13.1. Wlasciwosci fizyczne i mechaniczne zastosowanego cementu

CEMI1425R
Parametr Warto$¢ Jednostka
Powierzchnia wlasciwa 3800 cm?/g
Stato$¢ objetosci 0,2 mm
Poczatek czasu wigzania 202 min

Wytrzymato$¢ na $ciskanie po:
— 2 dniach 28,8 MPa
— 28 dniach 58,2 MPa

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 13.2. Sklady chemiczne zastosowanych surowcéw

SiO; ALO;3 | Fe;O3 CaO MgO SO3 Cl Na,O K,;O

Metakaolin 50,42 | 46,83 | 0,42 | <0,01 | <0,01 | <0,01 |<0,001|<0,01 | 0,11

Popidtlotny |5, > | 556 | 601 | 3.58 | 2.64 | 039 | <001 | 1,17 | 3.13
krzemionkowy

Pyt 9518 | 0,52 | 0,16 | 0,75 | 031 | 0,06 | 021 |<0,01]| 0,55
krzemionkowy
Zmiclony zuzel | 5o 7| ¢ 56 | 067 | 40,61 | 733 | 1,62 |<0.001]| <001 | 042
wielkopiecowy

Zmielony 1,35 | 0,62 | 0,41 | 54,15 |<0,01| 0,70 |<0,001|<0,01 | <0,01
wapien

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Surowcami tymi zastgpowano odpowiednio 2, 4, 6, 8, 10, 12 oraz 15% maso-
wych cementu CEM 1. Sktady badanych probek zestawiono w tab. 3-7. W kazdej
tabeli zamieszczono takze wynik probki referencyjnej pozbawionej dodatkow,
oznaczonej jako probka ,,0”. Dodatkowo dla kazdej probki podawano ilos¢ super-
plastyfikatora konieczna do uzyskania ustalonej, statej konsystencji. Udziaty do-
datkow podawano w procentach odniesionych do masy catej suchej mieszanki
(wyrazone jako % m), podczas gdy udziat superplastyfikatora podawano w odnie-
sieniu do masy cementu (% mc).

Tabela 13.3. Sklady probek z dodatkiem metakaolinu

Dodatek (metakaolin, .
Nr prébki Cj‘ezl,nsei;t [%Ell:;[]l pyt ﬁgii;g;i};wy, 0,5:}?;ell:1m pla?)tl;li)"ﬁ:ator
wapien, zuzel) [% m| [% m] [ me]
0 25,0 0 75 0

M2 24,5 0,5 75 0,20
M4 24,0 1,0 75 0,41
M6 23,5 1,5 75 0,53
M8 23,0 2,0 75 0,65
M10 22,5 2,5 75 0,66
M12 22,0 3,0 75 0,80
M15 21,2 3.8 75 0,83

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 13.4. Sklady probek z dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego

Nr prébki C;ezmse;t [S/f: I:n/I]I kll')z(:el::l(i)(lnll(::(l)lv}:/y 0,(}:)2,‘§elll(1m pla?tl;/li)ﬁ:ator
’ [Yo m] [% m] [% mc]
0 25,0 0 75 0
P12 24,5 0,5 75 0,31
Pl4 24,0 1,0 75 0,52
P16 23,5 1,5 75 0,74
P18 23,0 2,0 75 0,98
P110 22,5 2,5 75 L11
P112 22,0 3,0 75 1,36
P115 21,2 3,8 75 1,42

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Tabela 13.5. Sklady probek z dodatkiem pylu krzemionkowego

- Cement l.’yl Piasek Superplastyfikator
Nr probki CEMI1425R krzemionkowy 0,0-0,5 mm o
[% m] [% m] [% m] [ me]
0 25,0 0 75 0
Pk2 24,5 0,5 75 0,40
Pk4 24,0 1,0 75 0,41
Pk6 23,5 1,5 75 0,85
Pk8 23,0 2,0 75 1,09
Pk10 22,5 2,5 75 1,33
Pk12 22,0 3,0 75 1,59
Pk15 21,2 3,8 75 1,65

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 13.6. Sklady probek z dodatkiem zmielonego granulowanego zuzla

wielkopiecowego
Cement Zuzel Piasek
rlglgki CEM 1 wielkopiecowy 0,0-0,5 mm Super[l())/la?;};f]ikator
p 42,5 R [% m] [% m] [% m] o

0 25,0 0 75 0
72 24,5 0,5 75 0
74 24,0 1,0 75 0
76 23,5 1,5 75 0
78 23,0 2,0 75 0
710 22,5 2,5 75 0
712 22,0 3,0 75 0
715 21,2 3,8 75 0

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 13.7. Sklady probek z dodatkiem zmielonego wapienia

Zmielon Piasek
Nr probki C:zmserll{t [C(Vfl\n/ll]l wapieﬁy 0,0-0,5 mm Super[l())/loa?;};f]ikator
’ [% m] [% m]

0 25,0 0 75 0
w2 24,5 0,5 75 0
W4 24,0 1,0 75 0,42
w6 23,5 1,5 75 0,43
W8 23,0 2,0 75 0,66
W10 22,5 2,5 75 0,68
W12 22,0 3,0 75 0,91
W15 21,2 3,8 75 0,94

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Wyniki i omowienie

Pomiary wytrzymato$ci na zginanie oraz $ciskanie probek wykonano przy uzy-
ciu maszyny wytrzymalosciowej. Dla kazdej receptury wykonano po 6 probek do
wykonania 6 pomiaréw wytrzymatosci na zginanie i 6 pomiaréw wytrzymatosci
na $ciskanie po 28 dniach. Usrednione wyniki pomiaréw wytrzymatosci na zgi-
nanie przedstawiono na wykresie zamieszczonym na rys. 13.1.

Wytrzymalo$¢ na zginanie probek wraz z zamiang
cementu na analizowane surowce

udzial cementu w spoiwie [Yo]
150100’;5 08% 96% 4% 2% 0% 38% 33%
7,30
7,10
6,90
6,70
= 6,50
= 5,30

s

zginanie [WPa)

£,10
£ 590
g

2570
%550

udrial surowea w spoiwie [Ya]

=== Popiol lomy krze mionkowy == 1\ [iczlia Wapienna
e Ty wiielkopizcowy Pyt krze mionkowy
=1\ Ietalkaolin

Rysunek 13.1. Wptyw zastepowania czes$ci cementu CEM I analizowanymi surowcami
na wytrzymatos$¢ na zginanie probek zaprawy cementowe;j

Zrédto: Opracowanie wiasne

Na rys. 13.1 mozna zauwazy¢ poprawe wlasciwosci wytrzymatosciowych za-
prawy wraz z zastgpowaniem czg¢§ci cementu metakaolinem. Relacja pomiedzy
udziatem metakaolinu a wytrzymato$cig na zginanie jest bliska liniowej i przy
najwyzszym analizowanym udziale dodatku wytrzymatos¢ byta o 3% wyzsza niz
w przypadku probki referencyjne;.

W przypadku popiotu lotnego krzemionkowego tylko minimalne dozowanie
dodatku powodowato niewielkie zwickszenie wytrzymatosci na zginanie w sto-
sunku do probki referencyjnej. Wraz ze stopniowym zwigkszaniem popiotu,
wytrzymalos¢ spadala. Zastgpowanie cementu pozostatymi analizowanymi
surowcami prowadzilo do pogarszania wytrzymatosci na zginanie, a najwigkszy
negatywny wpltyw odnotowywano przy stosowaniu zmielonego wapienia — do
16% gorszy od probki referencyjnej.

Na rys. 13.2 w formie wykresu przedstawiono usrednione wyniki pomiarow
wytrzymalosci na §ciskanie badanych probek.



124 Rozdziat 13

Wytrzymatosc na sciskanie probek wraz z zamiana
cementu na analizowane surowce

udriat cementu w spoiwie [%0]

10055 0% 0% 04%% 02%% o0 883 83%
47,00

46,00 1
45,00
44,00
43.00 - ﬁl
47,00
41,00
40,00
39,00
38,00
37,00

wytrsymatosc na sciskanie [MPa]

0% 2% 4% 6% B% 10% 12% 15%
udziat surowea w spoiwie [%o]
e POpict iotny krzemionkowy — ==le=ligczka wapienna
et 7 LI £ Wil K O BT OWY - Pyt krzemionkowy
g [V 2Bk B0 N

Rysunek 13.2. Wptyw zastepowania czesci cementu CEM I analizowanymi surowcami
na wytrzymato$¢ na $ciskanie probek zaprawy cementowej

Zrédto: Opracowanie wiasne

Na rys. 13.2 mozna zauwazy¢, iz wymiana do 12% m spoiwa na metakaolin
powodowata wyrazng poprawe wytrzymatosci na §ciskanie, lecz dalsze zwicksza-
nie udzialu tego dodatku miato minimalny wptyw na zwigkszenie wytrzymatosci.
Najlepsze wlasciwosci odnotowywano przy najwickszym analizowanym udziale
dodatku — wytrzymato$¢ na Sciskanie byta prawie o 10% wigksza niz wytrzyma-
os¢ probki referencyjne;j.

Zwickszanie udzialu lotnego popiotu krzemionkowego mialo korzystny
wplyw na wytrzymato$¢ na Sciskanie. Podobnie jak w przypadku metakaolinu, tak
i dla popiotu lotnego wyznaczy¢ mozna poziom udzialu dodatku, powyzej ktorego
wytrzymalos¢ stabilizuje si¢ na praktycznie statym poziomie niezaleznym od dal-
szego zwigkszania udziatu dodatku. W poréwnaniu z probka referencyjng naj-
wigkszy analizowany udzial popiotu lotnego powodowat poprawg wytrzymatosci
na $ciskanie o 3%.

W przypadku pytu krzemionkowego odnotowano pogorszenie wytrzymatosci
na $ciskanie wraz ze wzrostem udziatu tego surowca — przy najwyzszym analizo-
wanym udziale odnotowano pogorszenie wytrzymato$ci na S$ciskanie o 4%
w porownaniu z probkg referencyjng.

W przypadku zamiany czg¢§ci cementu na zmielony granulowany zuzel wiel-
kopiecowy mozna zauwazy¢, ze niewielkie dozowanie surowca (do 4% m) miato
minimalnie pozytywny wptyw na wytrzymato$¢ na $ciskanie. Dalsze zwigkszanie
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udziatu zuzla powodowato jednak wyrazny spadek wytrzymatosci na $ciskanie
badanych prébek wynoszacy do 5% w poréwnaniu z probka referencyjna.

Najgorsze wyniki wytrzymatos$ci na $ciskanie odnotowano w przypadku zmie-
lonego wapienia — jego najwiekszy dodatek skutkowal pogorszeniem wytrzyma-
to$ci na Sciskanie 0 9% w stosunku do probki referencyjne;.

Podsumowanie

Sposrod sprawdzanych surowcow pochodzenia odpadowego i naturalnego naj-
wyzsza wodozadnoscia wykazat si¢ pyt krzemionkowy. Niewiele mniejsza ilo$¢
superplastyfikatora konieczna byla do zachowania statej konsystencji probek
z udziatem popiotu lotnego krzemionkowego. Najmniejsza wodozadnoscig wyka-
zat si¢ zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy — w probkach z jego udziatem
nie byto koniecznosci dodatku superplastyfiatora. Na podstawie uzyskanych wy-
nikow nie da si¢ jednoznacznie powigza¢ wodozadnosci analizowanych surow-
cow z wytrzymalo$cig na Sciskanie.

Proby zastepowania czeSci cementu analizowanymi surowcami miaty w wigk-
szosci przypadkow negatywny wplyw na wytrzymalo$¢ na zginanie — jedno-
znaczng poprawe wraz ze zwigkszaniem udziatu dodatku zaobserwowano jedynie
w przypadku metakaolinu. Nieznacznie korzystny wptyw odnotowano réowniez
w przypadku zuzla wielkopiecowego, lecz miato to miejsce jedynie w waskim
przedziale, przy zamianie niewielkiej czg¢§ci cementu.

Uzyskane wyniki wykazaly, Zze zamiana cz¢$ci cementu na lotny popiot krze-
mionkowy lub metakaolin ma korzystny wptyw na najwazniejsze wlasciwosci
wytrzymato§ciowe zapraw cementowych. Réwniez wyniki uzyskane dla modyfi-
kacji zapraw granulowanym zuzlem wielkopiecowym i pylem krzemionkowym
w zaleznoS$ci od przeznaczenia pozwalajg realnie rozpatrywa¢ mozliwos¢ zastg-
pienia nimi czg¢sci cementu. Dzialania takie wpisujg si¢ w zalozenia strategii zrow-
nowazonego rozwoju, bowiem pozwalajg na redukcje sladu weglowego zapraw
cementowych oraz umozliwiaja odzysk cennych poprzemystowych produktéw
ubocznych.
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Effect of Additives of Low-Emission Materials
on the Properties of Cement Mortars

Abstract: The chapter checks the possibility of replacing CEM I cement in
a cement mortar with additives showing pozzolanic properties: metakaolin, silica
fly ash, silica fume, ground granulated blast furnace slag and ground limestone.
Each of the mentioned raw materials was replaced by up to 15% by mass of cement.
The influence of raw materials on mortar consistency and compressive and bending
strength after 28 from mortar preparation was examined. The tests were performed
on blocks made of mortar with dimensions of 40 mm x 40 mm x 160 mm.
The addition of metakaolin had the most beneficial effect on the strength properties
of the analyzed samples. The silica fly ash also had a beneficial effect on the
compressive strength in the entire analyzed range.

Keywords: cement mortar, compressive strength, flexural strength, ground blast
furnace slag, metakaolin, limestone powder, silica dust, silica fly ash
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Charakterystyka ceramiczno-weglowych
tarcz hamlucowych

Justyna Owczarek, Anna Zawada

Politechnika Czgstochowska
Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow

Streszczenie: Celem rozdziatu byto dokonanie analizy materialoznawczej tarczy
ceramiczno-weglowej typu CCM. Przedstawiono wyniki badan tarcz ceramiczno-
weglowych typu CCM. Przeprowadzono obserwacje struktury, wyznaczono chro-
powato$¢ powierzchni, sktad chemiczny, mikrotwardo$¢ metoda Vickersa, grubo$é
wiokien weglowych wystepujacych w materiale, a takze zidentyfikowano fazy
wystepujace w materiale badawczym.

Stowa kluczowe: tarcze ceramiczno-weglowe, tarcze hamulcowe

Wprowadzenie

Tarcze hamulcowe stanowig jeden z podstawowych elementéw uktadu hamul-
cowego w kazdym pojezdzie mechanicznym. Pelnig bardzo wazna funkcj¢, mig-
dzy innymi odpowiadajg za zatrzymanie oraz zmniejszanie predkosci pojazdu,
a tym samym zapewniajg bezpieczenstwo uzytkownikow. Wraz z rozwojem mo-
toryzacji oraz produkcja samochodow sportowych, ktére osiagaja bardzo duze
predkosci i przyspieszenia, zaczg¢to poszukiwaé lepszych rozwigzan dla klasycz-
nych uktadéow hamulcowych, ktore beda spetia¢ swoja funkcje w tzw. super
szybkich samochodach. Tradycyjne tarcze zeliwne w samochodach, ktore rozwi-
jaja duze predkosci w krotkim czasie, zastgpione zostaly tarczami ceramiczno-
weglowymi. Tarcze ceramiczno-weglowe sprawdzajg si¢ lepiej niz tradycyjne
tarcze zeliwne w samochodach, ktére rozwijaja duze predkosci w krétkim czasie.
Producenci super samochodow czgsto wykorzystujg nowoczesne technologie, aby
polepszy¢ osiggi swoich pojazdéw, tym samym zadowoli¢ najbardziej wymaga-
jacych klientow. Tarcze ceramiczno-weglowe niewatpliwie pozwalaja na zwigk-
szenie skuteczno$ci hamowania samochoddéw o duzych osiggach predkosci, co za
tym idzie, zwigkszaja bezpieczenstwo ich uzytkowania. Charakteryzujg si¢ lepsza
przewodnoscig cieplng, wytrzymuja wyzsze temperatury oraz posiadaja wysoka
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odporno$¢ na $cieranie, ktora umozliwia dluzsze i bardziej intensywne uzytkowa-
nie. Niektore tarcze ceramiczno-weglowe po procesie eksploatacji, kiedy tarcza
uznawana jest za zuzyta lub na jej powierzchni pojawity si¢ pgkniecia, rozwar-
stwienia czy drobne ubytki, poddawane sa procesowi regeneracji. Proces regene-
racji tarcz ceramiczno-weglowych jest stosunkowo nowg technologia, ktora staje
si¢ coraz bardziej powszechna wsrod uzytkownikow tego rodzaju hamulcow.

W niniejszym rozdziale przeprowadzono charakterystyke porownawcza tarczy
ceramiczno-weglowej typu CCM nowej, po eksploatacji oraz po procesie regene-
racji, stosujgc analiz¢ mikrostrukturalng, rentgenowska analiz¢ fazowsg oraz ocen¢
parametrow powierzchniowych (chropowatosc).

Materiat do badan

Material badawczy stanowity tarcze ceramiczno-weglowe typu CCM: nowe
(rys. 14.1), po eksploatacji oraz po procesie regeneracji.

Rysunek 14.1. Nowa tarcza

Zrédto: Opracowanie wiasne

Analiza mikrostrukturalna

Badanie mikrostrukturalne przeprowadzono za pomoca mikroskopu optycz-
nego Keyence VHX-7000. Mikroskop Keyence VHX-7000 pozwala na rejestracje
obrazow w wysokiej rozdzielczosci, dzigki funkcji tworzenia obrazéw zaréwno
2D, jak i 3D. Urzadzenie tego typu wyposazone jest w oprogramowanie
umozliwiajgce m.in. przeprowadzenie analizy obrazu, w tym pomiaru wielko$ci
ziarna pomiaru oraz chropowatosci analizowanej powierzchni.
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Rysunek 14.2. Tarcza typu CCM, pow. 20 x: a) nowa, b) po eksploatacji,
¢) po regeneracji

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Rysunek 14.3. Fazy wystepujace w tarczy typu CCM

Zrodto: Opracowanie wlasne

Na rys. 14.2-14.3 przedstawiono mikrostrukture tarcz typu CCM. Na rys. 14.2a,
przedstawiono nowg tarcz¢ typu CCM. Na zamieszczonej mikrostrukturze
widoczne sa pakiety wiokien zatopione w osnowie. Mikrostruktura tarczy CMM
po eksploatacji, zamieszczona na rys. 14.2b, uwidacznia ubytki na powierzchni
tarczy w postaci powyrywanych wiokien, ktore powstaty podczas procesu
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hamowania w trakcie tarcia klocka hamulcowego o powierzchni¢ tarczy.
Na rys. 14.2¢ przedstawiono mikrostrukturg tarczy ceramiczno-wegglowej po
procesie regeneracji. Na mikrostrukturze przedstawionej na rys. /4.4 zaznaczono
poszczegblne elementy tarczy w postaci wiokien weglowych i osnowy.

Chropowatos¢

Badania chropowatosci powierzchni przeprowadzono dla tarczy typu CCM:
nowej, eksploatowanej oraz po regeneracji. Analize¢ przeprowadzono z wykorzy-
staniem mikroskopu Keyence VHX-7000. Przyktadowy wynik pomiaru chropo-
watosci powierzchni zaprezentowano na rys. 14.4.

Rysunek 14.4. Przyktadowa analiza chropowatosci powierzchni dla nowej tarczy
typu CCM

Zrodto: Opracowanie wlasne

Chropowato$¢ opisuje nierdéwnosci powierzchni materiatu, ktore nie wynikaja
z jej ksztattu. Parametr ten ma istotny wptyw na wlasciwosci trybologiczne. Duza
chropowatos¢ zwigksza warto$¢ wspotczynnika tarcia oraz zwigksza intensyw-
no$¢ zuzycia materiatu. Oceng chropowato$ci powierzchni mozna okresli¢ za
pomocg profilometrii optycznej — wynikiem tych badan jest profilogram, ktory
okresla podstawowe parametry chropowatosci powierzchni:
— Sa - $rednie arytmetyczne odchylenie wysoko$ci nierownosci powierzchni od
plaszczyzny odniesienia,
— Sz — maksymalna wysoko$¢ profilu,
— Sq - $rednie kwadratowe odchylenie wysokosci nieréwnos$ci powierzchni od
plaszczyzny odniesienia.
Parametry chropowatosci przedstawiono w tab. 14.1.
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Tabela 14. 1. Parametry chropowatos$ci powierzchni tarcz typu CCM: nowej,
po eksploatacji oraz po procesie regeneracji

Tarcza typu CCM Sa [pum] Sz [pm] Sq [pm]
Nowa 5,22 49,76 6,69

Po eksploatacji 110,72 528,95 124,94
Po regeneracji 4591 279,5 55,44

Sa — $rednie arytmetyczne odchylenie wysoko$ci nierdwnosci powierzchni od plaszczyzny
odniesienia, Sz — maksymalna wysokos$¢ profilu, Sq — $rednie kwadratowe odchylenie wysokos$ci
nieréwnos$ci powierzchni od plaszczyzny odniesienia.

Zrédto: Opracowanie wiasne

Na podstawie przeprowadzonej analizie chropowatosci powierzchni badanych
tarcz mozna stwierdzi¢, ze w przypadku tarczy typu CCM najmniejsza chropowa-
tos¢ posiada tarcza nowa, po eksploatacji chropowatos¢ ulega znacznemu zwigk-
szeniu, natomiast zabieg regeneracji wygladza powierzchni¢ tarczy oraz zmniej-
sza jej chropowatos¢. Chropowato$¢ tarczy zregenerowanej typu CCM jest
wigksza niz nowej tarczy typu CCM.

Mikroskopia skaningowa oraz oznaczenie sktadu chemicznego

Analize mikrostrukturalng wraz z oznaczeniem grubosci wiokien weglowych,
bedacych faza zbrojaca kompozytu tarczy ceramiczno-weglowych CCM
(rys. 14.5), a takze oznaczenie sktadu chemicznego przeprowadzono przy wyko-
rzystaniu elektronowego mikroskopu skaningowego JOEL JSM 6610-LV z za-
montowang przystawka EDS.

s € (>-Q ES Y

SEl  20kV WDSmm SS44 x500 50pum

weglowych

Zrédto: Opracowanie wiasne

Srednia grubo$é wiokien weglowych uzywanych do produkcji tarcz cera-
miczno-weglowych wynosi okoto 6,5 pm. Pomiar $rednic wtokien przedstawiono
na rys. 14.5b.
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W tab.14.2 przedstawiono wyniki analizy pierwiastkowej tarczy po eksploat-
acji typu CCM. Na podstawie otrzymanych wartosci udziatow wagowych po-
szczegolnych pierwiastkéw mozna stwierdzi¢, ze w badanych tarczach ponad
70% stanowi wegiel oraz krzem w ilosci 20% wagowych. Analiza ta potwierdza,
ze gtownymi skltadowymi badanych tarcz sa widkna weglowe oraz weglik
krzemu.

Tabela 14.2. Sklad pierwiastkowy tarczy typu CCM uzyskany na podstawie

analizy EDS
Pierwiastek % wagowy % atomowy
C 77,10 88,46
(¢} 0,83 0,71
Si 22,07 10,83

Zrédto: Opracowanie wiasne

Analiza rentgenostrukturalna

W celu identyfikacji faz wystepujacych w badanych tarczach wykorzystana
zostata analiza rentgenostrukturalna. Rentgenowska analize fazowa przeprowa-
dzono za pomocg dyfraktometru XRD 3003 T-T firmy Seifert, przy lampie kobal-
towej emitujgcej promieniowanie X o dlugosci A =0,179021 nm oraz kroku po-
miarowym 0,2. Na podstawie otrzymanych wynikéw oraz dokonanej ich
interpretacji, stwierdzono obecnos¢ dwoch podstawowych faz: weglowej, ktora
stanowity widkna, oraz weglika krzemu, stanowiacego osnowe¢ kompozytu
(rys. 14.6 oraz tab. 14.4). Wyniki otrzymane z analizy rentgenostrukturalnej sg
spojne z wynikami otrzymanymi z analizy sktadu chemicznego metoda EDS.
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Rysunek 14.6. Dyfraktogram tarczy typu CCM

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Tabela 14.4. Fazy krystaliczneoraz kat 20 dla tarczy typu CCM, dane uzyskane
na podstawie badan rentgenostrukturalnych

Kat 20 Faza krystaliczna
33,3884 SiC
34,2086 C
37,7686 SiC
39,5941 SiC
41,8054 SiC
42,5608 SiC
43,8215 C
48,6400 SiC
50,1930 SiC
55,8032 C
57,4467 SiC
63,7596 C
66,6192 SiC
68,6212 SiC
71,2407 SiC
76,4265 SiC
86,2113 SiC
91,0407 SiC
92,3977 SiC

Zrédto: Opracowanie wiasne

Podsumowanie

Celem rozdzialu byla materialoznawcza analiza poréwnawcza tarcz cera-
miczno-weglowych CCM. Jako materiat do badan uzyto tarcze: nows, po eksploa-
tacji oraz po procesie regeneracji. Cel pracy zostat osiagnigty poprzez odpowiednio
dobrang metodyke badawcza, w sktad ktorej wchodzita: analiza mikrostrukturalna,
rentgenowska analiza fazowa, analiza sktadu chemicznego metoda EDS oraz
chropowatosci powierzchni.

Poddane padaniu tarcze charakteryzowaly si¢ zblizong do siebie mikrostruk-
tura, ktora roznila si¢ nieznacznie, w zaleznosci od stanu zuzycia tarcz. Na posta-
wie przeprowadzonych badan mikrostrukturalnych mozna bylo oceni¢ wielkos¢
oraz rozktad wtokien weglowych w osnowie z weglika krzemu, a takze stan tarcz
po eksploatacji i po przeprowadzonym zabiegu regeneracji.

Analiza sktadu pierwiastkowego oraz rentgenowska analiza fazowa potwier-
dzity, iz tarcze typu CCM skiadaja si¢ glownie z wtokien weglowych stanowig-
cych zbrojenie oraz weglika krzemu pehlnigcego funkcje osnowy w badanym
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kompozycie. Pomiar chropowatos$ci ujawnit, ze nowa tarcza typu CCM charakte-
ryzuje si¢ wysoka gtadko$cig powierzchni, ktora gwattownie zmienia si¢ podczas
eksploatacji. Zabieg regeneracji przywraca w duzym stopniu gltadkos$¢ po-
wierzchni tarcz, co pozwala na wydtuzenie ich zywotnosci, poprzez wypeknienie
weglikiem krzemu ubytkow powstalych na powierzchni na skutek uzytkowania.
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Characteristic of Carbon-Ceramic Brake Discs

Abstract: The aim of the chapter was to carry out a material analysis of
a CCM-type ceramic-carbon disc. The paper presents the results of testing
CCM-type ceramic-carbon discs. Structure observations were carried out, surface
roughness, chemical composition, Vickers microhardness, thickness of carbon
fibers present in the material were determined, and the phases present in the test
material were identified.

Keywords: carbon-ceramic discs, brake discs
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Opracowanie technologii wytwarzania
wielowarstwowego pancerza kompozytowego
na bazie materiatow wysokoentropowych i ceramicznych

Hubert Sokot-Twarowski, Gabriel Ptodowski, Szymon Rakoczy
Barttomiej Pabich, Kamil Cichocki, tukasz Lisiecki

AGH Akademia Gérniczo Hutnicza
Wydziat Inzynierii Metali 1 Informatyki Przemystowej

Streszczenie: Celem rozdzialu byto opracowanie oraz wykonanie probki pancerza
kompozytowego sktadajacego si¢ z warstwy ceramicznej oraz blachy z materiatu
wysokoentropowego, a nastgpnie zbadanie jako$ci pancerza poprzez wykonanie
testow balistycznych. Procedura badawcza obejmowata dobor sktadu chemicznego
materiatu wysokoentropowego, jego wytworzenie w postaci wlewka oraz jego prze-
robke plastyczng poprzez kucie i walcowanie na goraco. Parametry procesowe
dobrano tak, aby otrzymac blachy o grubosciach 2 oraz 3 mm bez naruszenia spoj-
nosci materiatu. Na drugim etapie prac wykonano ceramiczna cz¢§¢ pancerza
z tlenku glinu. Ostatecznie wytworzono sze$¢ roznych wariantéw probek pancerza
uwzgledniajacych sama ceramike, potaczenie ceramiki ze stalag Hardox oraz potacz-
nie ceramiki z wykonanym materialem wysokoentropowym. Otrzymane probki
poddano testom balistycznym z wykorzystaniem pociskow matego kalibru. W roz-
dziale przedstawiono zaréwno wyniki tych testow, jak i procedur¢ wykonania pan-
cerza kompozytowego uwzgledniajacego material wysokoentropowy.

Stowa kluczowe: badania balistyczne, kompozyty warstwowe, pancerz, stop
wysokoentropowy

Wprowadzenie

Konflikty zbrojne wybuchajace na §wiecie oraz codzienna praca funkcjonariu-
szy shuzb porzadkowych sklania do refleksji nad lepszymi srodkami ochrony
balistycznej. Dane FBI (LEOKA) wykazuja, ze w latach 1987-2015 ponad 92%
wszystkich $mierci funkcjonariuszy na shuzbie bylo spowodowanych bronig
palna.

Prezentowana praca badawcza miata na celu wykonanie wielowarstwowego
pancerza kompozytowego, w ktorego sktad wchodzily materiaty metaliczne oraz
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material ceramiczny. Na podstawie dotychczas wykonywanych badan prowadzo-
nych w ramach dziatalnosci Kota Naukowego Hefajstos (Pabich 2022) oraz
Projektu Kot Naukowych EGIDA AGH jako wkiad wybrano ptaskownik z stopu
wysokoentropowego (FeMnNiCo)osMos oraz ptaskownik z blachy HARDOX®
450 o grubosciach 2 i 3 mm. Na wkiad ceramiczny wybrano ceramike tlenkowa
ALO;.

Material wysokoentropowy

Material
ceramiczny

Rysunek 15.1. Schematyczny przebieg wykonanych prac

Zrédto: Opracowanie wiasne

Procedura badawcza

Wytworzenie materiatu badawczego

Przy wspoltpracy z Siecia Badawcza Lukasiewicz — Krakowski Instytut Tech-
nologiczny wytopiono cylindryczny wlewek stopu (FeMnNiCo)osMos 0 masie
1 kg i Srednicy 20 mm. Wytop wykonano na elektrycznym piecu indukcyjnym
Ultraflex Ultramelt 300. Tygiel wytworzono z krzemianu cyrkonu z powtoka
z tlenku cyrkonu. Wlewek nastgpnie wyzarzono w temperaturze 1100°C przez
24 godziny dla ujednolicenia struktury.

Przerdbka plastyczna wlewka

Wlewek podzielono na dwie czegsci o masie 500 g. Uzyskane wsady zostaty
wstepnie przetworzone w procesie kucia swobodnego w temperaturze 1100°C do
uzyskania grubosci 15 mm. Materiaty o grubosci 15 mm zostaly poddane proce-
sowi walcowania do grubosci 10 mm z redukcjg grubosci o 1 mm w kazdym
przejsciu oraz dogrzewaniem do temperatury 1100°C pomiedzy przepustami.
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Materiaty o grubosci 10 mm zostaty poddane procesowi walcowania do grubosci
2 mm oraz 3 mm z redukcja grubosci 0,5 mm w kazdym przejsSciu oraz dogrze-
waniem do temperatury 1100°C pomig¢dzy przepustami. Gotowe blachy o grubo-
$ciach 2 mm oraz 3 mm chlodzono na powietrzu do osiggnigcia temperatury
pokojowej. Wyznaczono gniot bezwzglgdny w dwoch etapach walcowania jako:

Ah; = hi —hy (D
Grubo$¢ poczatkowa przyjeto hp = 15 mm.

Tabela 15.1. WlasnoS$ci procesu walcowania plaskownikéw z HEA

Docelowa I etap II etap
(:.c:bzvévc, walcowania walcowania Temperatura Chlodzenie
blagch tmm) | 157> 10 [mm] 10 ->2; 3 [mm] [°C]
Y Ah Ah,
2 1 0,5 1100 Na powietrzu
3 1 0,5 1100 Na powietrzu

Zrédto: Opracowanie wiasne

Ptytki ceramiczne

Plytki ceramiczne wytworzono we wspotpracy z Kotem Naukowym Konstruk-
cji Militarnych ,,Adamantium” AGH z czystego proszku Al,Osuzyskanego w pro-
cesie Bayera. Proszek odmierzono i sprasowano w heksagonalne wypraski o boku
12,5 mm. Nacisk prasowania obliczono na 4,8 MN. Wypraski umieszczono w la-
boratoryjnym piecu elektrycznym. Temperature spiekania ustalono na 1200°C.
Czas przetrzymania wyniost 2 godziny. Gotowe ptlytki studzono swobodnie wraz
z piecem do temperatury pokojowe;.

Wytworzenie probek kompozytu

Wkiad metalowy z HARDOX® 450 grubosci 2 i 3 mm wycigto za pomoca
noza wodnego. W celu zapewnienia powtarzalno$ci probek wytworzono 6 form
i szablon metoda wytwarzania przyrostowego z ABS. Gotowe elementy oczysz-
czono i odttuszczono za pomoca kapieli w alkoholu izopropylowym. Osuszone
ptaskowniki utozono w pakiety na wczesniej przygotowanych formach. Aby uzy-
ska¢ odstep miedzy plytkami wynoszacy 1 mm, do utozenia warstwy ceramicznej
uzyto wytworzony wczesniej szablon.

W celu potgczenia kompozytu wykorzystano zywiceg poliuretanowa TechniArt
Techniplast 500 PU. Ztozone skladniki zalano zywicg i1 pozostawiono do
zastygnigcia na 72 godziny. Nastepnie krawegdzie probek poddano fazowaniu.
Do wykonania powtloki antyrykoszetowej wykorzystano tkaning nylonowa
CORDURA® o gramaturze 380 g/m* (warstwy 1, 3, 5) oraz tkaning aramidowa
Kevlar® firmy DuPont™ o gramaturze 200 g/m* (warstwy 2, 4).
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Rysunek 15.3. Probki kompozytu po fazowaniu krawedzi (lewy) oraz po natozeniu
warstwy antyrykoszetowej i opisaniu (prawy)

Zrodto: Opracowanie wlasne

Testy balistyczne

W celu wykonania testow balistycznych gotowe probki przewieziono do Stacji
Prob bedacej czescia MESKO SA. Badania przeprowadzono wedlug nastgpuja-
cych kryteriow:

— ostrzatl amunicja 5.56 x 45 NATO (SS109) wykonano za pomoca lufy bali-
stycznej;

— odleglos¢ strzelca od celu wynosifa 15 m;

— wykonano jeden strzat w srodek probki;

— probke ustawiono na podtozu z gliny modelarskiej odwzorowujacej ,,swiadka”;

— zmierzono poczatkowa predkos¢ pocisku;

— zmierzono wartos¢ BFS po strzale, czyli deformacje powierzchni podtoza

probki wg Normy NIJ (N1J 2008, s. 5-6);

— proby zarejestrowano przez 2 kamery w celu dokumentacji i pozniejszej analizy.
Po wykonaniu strzatu sklasyfikowano probki wedtug kryteriow:

— przebicie probki,

— wartos¢ wskaznika BFS (ang. Backface Signature).

Wyniki dokonanej analizy przedstawiono w tab. 15.2.
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Tabela 15.2. Warunki testowe na stanowisku testow balistycznych oraz wynik

po strzale
Nr prébki prlg/ll)allﬁsia[g] pog:f((lllk[(:fjs]* udflf;:lgi;a[J] Rezultat™* [llgnFn?]
1 1050 966.25 1867.3 Z 0
4 909 966.25 1867.3 P > 44
5 870 958.1 1835.9 Z 27.63
6 961 959.32 1840.6 P > 44
7 1070 964.38 1860.1 Z 27.24

*Predkos¢ pocisku mierzona przy wylocie lufy
**Rezultat: Z — probka zatrzymala pocisk, P — pocisk przebit probke

Zrédto: Opracowanie wiasne

Probki zostaty opisane numerycznie:

— prdbka 1 —referencyjna blacha HARDOX® 500 grubosci 8 mm,

— probka 4 — wklad metaliczny z HEA grubosci 2 mm z wkladem ceramicznym
AL Os grubosci 6 mm,

— probka 5 — wklad metaliczny z HEA grubosci 3 mm z wkladem ceramicznym
ALOs grubosci 5 mm,

— probka 6 wkiad metaliczny z HARDOX® 450 grubosci 2 mm z wkiadem
ceramicznym Al,O3 grubosci 6 mm,

— probka 7 wkiad metaliczny z HARDOX® 450 grubosci 3 mm z wkiadem
ceramicznym Al,O3 grubosci 5 mm.

Dyskusja wynikow badan

W celu analizy wptywu uderzenia pocisku na wiasnosci i mikrostrukturg wkia-
dow metalicznych, wycigto fragmenty ptaskownikow z miejsca trafienia pocisku
oraz z czgéci nieodksztalconej, nastgpnie wykonano z nich zglady metalogra-
ficzne. Analize mikrostruktury wykonano za pomoca mikroskopu optycznego.
Na rys. 15.3 przedstawiono mikrostruktury HARDOX® 450, skladajace si¢
z martenzytu odpuszczonego. Analizujac mikrostrukture ptaskownika o grubosci
3 mm w miejscu trafienia pocisku, zaobserwowano jedynie umiarkowana defor-
macj¢ ziaren w poblizu powierzchni. W przypadku probki o grubosci 2 mm mi-
krostruktura w miejscu przebicia pociskiem ulegla silnemu odksztalceniu oraz
rozdrobnieniu na przekroju catego ptaskownika.

Mikrostruktura stopow HEA, przedstawiona na rys. 15.4, sktada si¢ z réwno-
osiowych ziaren z widocznymi blizniakami wyzarzania, powstalymi w wyniku
wplywu ciepta podczas walcowania i dogrzewania ptaskownikow. Trafienie
pociskiem wptyngto na mikrostrukture HEA analogicznie jak na Hardox, silnie
deformujgc oraz rozdrabniajac ziarna w przypadku probki o grubosci 2 mm.
Dodatkowo analiza mikrostruktury nie wykazata wystgpienia znaczacych roéznic
w materiatach walcowanych na grubos$¢ 3 1 2 mm.
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Rysunek 15.3. Zdjecia mikrostruktur probki HARDOX 450 a) 2 mm i b) 3 mm
w miejscu nieodksztatconym przez pocisk, ¢) 2 mm i d) 3 mm w miejscu trafienia
pancerza przez pocisk

Zrodto: Opracowanie wlasne

Rysunek 15.4. Zdjecia mikrostruktur probki HEA a) 2 mm i b) 3 mm w miejscu
nieodksztatconym przez pocisk, ¢) 2 mm i d) 3 mm w miejscu trafienia pancerza
przez pocisk

e

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Przeprowadzono rowniez pomiary twardo$ci metoda Vickersa przy obcigzeniu
0,5 kg. Wykonano po 13 pomiaréw twardosci, zaczynajac od punktu w osi trafie-
nia pocisku, wzdhuz przekroju ptaskownika, wykonujac kazdy kolejny odcisk co
2 mm. Uzyskane wartosci twardosci dla stopow HEA przedstawiono na rys. 15.5,
dla stali Hardox natomiast na rys. 135.6.
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Rysunek 15.5. Wykres twardosci w funkcji odleglosci od osi trafienia pocisku
dla ptaskownika HEA o grubosci: a) 2 mm, b) 3 mm

Zrédto: Opracowanie whasne
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Rysunek 15.6. Wykres twardosci w funkcji odleglosci od osi trafienia pocisku dla
ptaskownika Hardox o grubosci: a) 2 mm, b) 3 mm

Zrédto: Opracowanie wiasne

Otrzymane warto$ci twardo$ci ukazuja, ze niezaleznie od grubosci zastoso-
wane plaskowniki ze stopu wysokoentropowego ulegly umocnieniu do wartosci
maksymalnej 370 HVO0,5. Wraz z oddalaniem si¢ miejsca trafienia twardo$ci ma-
leja, po przekroczeniu 15 mm stabilizujac si¢ do wartosci 217 = 5 HVO0,5 dla pta-
skownika o grubosci 2 mm oraz 212 + 7 HVO0,5 dla 3 mm. W przypadku plasko-
wnikoéw ze stali Hardox stopien umocnienia w wyniku trafienia pocisku jest
zdecydowanie mniejszy. Dla ptaskownika o grubosci 2 mm maksymalna otrzy-
mana twardo$¢ wyniosta 580 HV0,5 dla $redniej twardosci ptaskownika wyno-
szacej 504 £ 11 HVO0,5, natomiast dla ptaskownika 3 mm maksymalna twardos¢
wyniosta 465 HVO0,5, podczas gdy s$rednia twardo$¢ ptaskownika wyniosta
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421 + 12 HVO0,5. Nalezy rowniez zauwazyC, ze stabilizacja twardosci dla
Hardoxu wystapita juz w odlegtosci 5 mm od osi trafienia pocisku.

Podsumowanie

Opracowany proces technologiczny pozwolitl na wytworzenie skutecznych
kompozytow z przeznaczeniem do oston balistycznych o parametrach odpornosci
zblizonych do K3B wedtug Polskiej Normy PN-V-87000:2011. Dwie probki po-
zytywnie przeszly testy z wykorzystaniem wojskowej amunicji 5.56 x 45 z pene-
tratorem z stali (typ SS109).

Wyniki prob balistycznych (tab. 15.2) oraz analiza mikrostruktury (rys. 15.3
i 15.4) i wykresu twardosci (rys. 15.5 i 15.6) wykazaly, ze zaproponowany stop
wysokoentropowy sprawdza si¢ jako warstwa metaliczna do kompozytu tak jak
komercyjna blacha stali trudno$cieralnej Hardox, z tym, ze w przypadku HEA
wystgpuje znacznie wigksze umocnienie materiatu w miejscu odksztatcenia, co
motywuje do dalszych badan tego materiatu jako wkiadu kompozytu kuloodpor-
nego oraz udoskonalania procesu dla osiggnigcia najbardziej optymalnych para-
metrow gotowego kompozytu.
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Development of a Technology for Producing Multi-Layer
Composite Armor based on High-Entropy and Ceramic Materials
Abstract: The aim of the chapter was to develop and produce a composite armor

sample consisting of a ceramic layer and a sheet made of a high-entropy material,
and then to test the quality of the armor by conducting ballistic tests. The research
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procedure included selecting the chemical composition of the high-entropy mate-
rial, producing it in the form of a casting, and then processing it plastically by forg-
ing and hot rolling. The process parameters were chosen to obtain sheets of 2 and
3 mm thickness without compromising the material’s integrity. In the second stage
of the work, the ceramic part of the armor was made from aluminum oxide. Finally,
six different variants of armor samples were produced, including: only ceramic, ce-
ramic combined with Hardox steel, and ceramic combined with the high-entropy
material. The obtained samples were subjected to ballistic tests using small-caliber
projectiles. The chapter presents both the results of these tests and the procedure for
producing composite armor incorporating high-entropy material.

Keywords: armor, ballistic tests, high-entropy alloy, layered composites
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Charakterystyka odpornosci korozyjnej
materiatow stosowanych na uktady wydechowe

Justyna Owczarek, Grzegorz Golanski, Karina Jagielska-Wiaderek

Politechnika Czgstochowska
Wydziat Inzynierii Produkcji i Technologii Materialow

Streszczenie: W rozdziale przedstawiono wyniki badan stali nierdzewnej oraz
stopu tytanu pod katem odpornosci na korozj¢ tych materiatdéw w potencjalnym ich
zastosowaniu na uktady wydechowe. Na probkach wyznaczono sktad chemiczny
oraz przeprowadzono badania potencjokinetyczne. Badania wykazaty, ze tytan jest
lepszym materiatem stosowanym na uktady wydechowe pod wzgledem podatnosci
na korozje.

Stowa kluczowe: korozyjnos$¢, stal nierdzewna, stopy tytanu, uktady wydechowe

Wprowadzenie

Jednym z podstawowych materiatéw wykorzystywanych do produkcji ukta-
doéw wydechowych w samochodach osobowych sa stale nierdzewne. Zastosowa-
nie tych materialow wynika gtownie z ich bardzo dobrej odpornosci korozyjne;j,
a takze dobrych wlasnosci mechanicznych i technologicznych. Tytan i jego stopy
to materiaty o nizszej gestosci niz stal, dzigki czemu mozliwa jest redukcja masy
calego pojazdu, co znacznie poprawia osiggi samochodow sportowych. Tytan
charakteryzuje si¢ wyzsza warto$cig wytrzymatosci wiasciwej oraz wlasciwym
modutem sprezystosci, przy lepszej odpornosci korozyjnej w poréwnaniu ze stalg
nierdzewng. Wplywa to na trwato$¢ catego ukladu, a tym samym zmniejsza
koszty konserwacji i wymiany. Tytanowe uktady wydechowe charakteryzuja si¢
duza przepustowoscia, dzigki czemu spaliny w tatwiejszy i szybszy sposob moga
swobodnie przeplywa¢ przez caly ukfad (Idzior i in. 2017).

Materiat do badan

Materiatem do badan byty probki ze stopu tytanu oraz ze stali nierdzewnej
o skfadzie chemicznym przedstawionym w tab. 16.1 i 16.2. Sktad chemiczny
tytanu odpowiada gatunkowi 3,7035, natomiast stali gatunku X5CrNil8-10.
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Tabela 16.1. Sklad chemiczny stopu tytanu, % masy

Ti C Nb Cr Fe Ni

99,788 0,117 0,011 0,015 0,052 0,017

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 16.2. Sklad chemiczny stali nierdzewnej, % masy

C Si Mn P S Cr Ni

0,05 0,42 1,64 0,022 0,001 17,49 9,19

Zrédto: Opracowanie wiasne

Metodyka badan

Do badan potencjokinetycznych uzyto probek w postaci wirujacych dyskow
o powierzchni roboczej 0,2 cm®. Wszystkie pomiary wykonywano w temperatu-
rze 25+ 0,1°C, przy predkosci obrotowej dysku rownej 12 obr/s 1 szybkosci
skaningu potencjalu 10 mV/s. Dokonano oceny odpornosci na korozj¢ ogodlna,
wykreslajac krzywa potencjokinetyczng w zakresie od -0,5 do 1,5 V w napowie-
trzonym 0,5 M roztworze Na>SQs, zakwaszonym do wartosci pH=2. W celu
okreslenia podatnosci materiatdw na korozje wzerowg do ww. roztworu korozyj-
nego wprowadzono dodatkowo jony CI” o trzech roznych stezeniach: 0,2; 0,6
i 0,8 mol/dm’. Przy czym dla wyznaczenia warto$ci potencjatéw zarodkowania
wzerow (Epi) zastosowano metod¢ jednokierunkowych krzywych polaryzacji,
rozpoczynajac ich rejestracje od wartosci katodowych Epoe. =—0,5V, a konczac
pomiar po przebiciu warstwy pasywnej i osiggni¢ciu przez prad anodowy wartosci
kilku mA/cm?. Dla wyznaczenia potencjatu repasywacji (E.,) zastosowano prze-
biegi dwukierunkowe, odwracajac kierunek przesuwu potencjatu po osiggnigciu
anodowego pradu przebicia na poziomie 10 mA/cm?. Jako potencjat repasywacji
przyjmowano punkt przecigcia krzywej powrotnej z krzywa narastajaca w zakre-
sie pasywnym, analogicznie do sposobu opisanego np. w pracach K. Jagielskiej-
Wiaderek (Jagielska-Wiaderek i in. 2009; Jagielska-Wiaderek 2012). Warto$ci
wszystkich potencjatow elektrodowych wyrazone sa wzglgdem elektrody chloro-
srebrowe;j, dla ktérej E" . =0,222'V.

AgCl/Ag

Wyniki badan i dyskusja

Otrzymane dla stopu tytanu oraz stali nierdzewnej krzywe polaryzacji wyko-
nane w 0,5 M roztworze H,SO4 zakwaszonym do pH = 2 oraz wyznaczone na ich
podstawie warto$ci oporu polaryzacji, bedacego miarg szybkosci korozji,
przedstawiono na rys. 16.1.
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Gestosé pradu, mAcm—2
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Rysunek 16.1. a) Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla stali nierdzewnej i stopu
tytanu, b) Pomiary polaryzacji liniowej AE = E — Eyor = f(izew) dla tych materiatow

Zrédto: Opracowanie wiasne

Jak wynika z przebiegu krzywych polaryzacji (rys. 16.1a), zarowno stal nie-
rdzewna, jak i stop tytanu wykazuja w zastosowanym $rodowisku korozyjnym
bardzo dobre wiasnosci korozyjne. Dla obu materialow obserwuje si¢ po stronie
anodowej szeroki zakres potencjalow, w ktorym wystgpuje stan pasywny, a mie-
rzona gesto$¢ pradu pomimo wzrastajgcego potencjatu utrzymuje si¢ na statym
poziomie. Jak wiadomo, im wyzsza warto$¢ potencjatu korozyjnego (Exor) 1 nizsze
warto$ci pradéw anodowych, tym wyzsza odpornoscig na dziatanie srodowiska
korozyjnego odznacza si¢ material (Bala 2002). Stal nierdzewna pomimo pdzniej-
szego przej$cia w stan aktywny wykazuje nieznacznie wyzsza warto$¢ krytycz-
nego pradu pasywacji (ixp), ktorego wielkos¢ §wiadczy o nieco trudniejszym
przejsciu w stan pasywny. Materiat ten wykazuje rowniez wezszy zakres poten-
cjatow, przy ktérych warstwa pasywna jest stabilna. Od potencjatu ok. 0,75 V na
wykresie obserwuje si¢ juz przejscie powierzchni stali nierdzewnej w zakres
transpasywny, zwigzany z przebudowa i ostabieniem wlasnosci ochronnych
warstw tlenkowych. Z kolei duzg stabilnos$cig warstwy pasywnej odznacza si¢ ba-
dany stop tytanu. Jak wynika z rys. 16.1, w zastosowanym srodowisku korozyj-
nym material ten tatwo przechodzi w stan pasywny, a prad anodowy utrzymuje
si¢ na statym, niskim poziomie. Na rys. 16.1b przedstawiono zaleznos¢ AE = f(Ai)
w poblizu potencjatu korozyjnego. Zgodnie z rownaniem Sterna-Hoara (Cottis,
Shreir 2010) dla potencjaléw nieznacznie réznigcych si¢ od potencjatu korozyj-
nego, zwykle Exor =20 mV, gestos¢ pradu zewngtrznego jest liniowg funkcja
potencjatu, a nachylenie odpowiednich prostych miara oporu polaryzacji (R).

R, =(AE/Ai); (1)
Przyjmujac formalnie b, = o0 i by = 0,12 V, znajdujemy:
. __ bb _0052[V]
“ " 23(b, +b,) R, )
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W tab. 16.3 przedstawiono charakterystyczne wielkosci elektrochemiczne od-
czytane z krzywych polaryzacji (rys. 16.1a) oraz warto$ci oporu polaryzacji R,
ktorego odwrotnos¢ jest proporcjonalna do gestosci pradu korozyjnego.

Tabela 16.3. Parametry odpornosci korozyjnej stali nierdzewnej i stopu tytanu
w $rodowisku 0,5M H2SO4 0 pH =2

Ekor ikp ipas Rp ikor

[V] [mAcm™?] [mAcm™?] [Qcm?] [mAcm?]
Stal nierdzewna -0,20 0,2 0,05 200 0,26
Stop tytanu -0,30 0,05 0,05 1250 0,05

Zrédto: Opracowanie wiasne

Dla oceny podatnosci badanych materialow na korozje wzerowa wykonano
krzywe polaryzacji w 0,5 M roztworach siarczanowych zawierajacych jony CI.
Odpowiednie krzywe polaryzacji dla stopu tytanu przedstawiono na rys. 16.3.

10" F— T : ; : ;
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5 ——0.2CI" 3
5 10'F ——06CI o
< E -
—20.8ClI E
E 1ok E
=] 3
e ]
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E wzgl. AgCl/Ag, V

Rysunek 16.3. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji wykonane dla stopu tytanu
w zakwaszonym $rodowisku siarczanowym zawierajacym rozne st¢zenia
jonéw chlorkowych

Zrédto: Opracowanie wiasne

Przedstawione na rys. 16.3 krzywe polaryzacji potwierdzity wysoka odpornos¢
tytanu na korozje¢ wzerowa. Przy zastosowanych stezeniach jonow chlorkowych
nie zaobserwowano ich wyraznego wptywu na przebiegi krzywych w zakresie
pasywnym. Nie obserwuje si¢ tym samym uszkodzenia warstwy tlenkowej
1 zwigzanego z tym charakterystycznego potencjatu przebicia (Epit.)

Stal nierdzewna, pomimo swojej odpornosci korozyjnej, nie wykazuje az tak
wysokiej jak tytan odpornosci na dziatanie jonéw chlorkowych. Przyktadowo
w roztworze Hanksa potencjal przebicia dla stopu tytanu wynosi 1,9 V, podczas
gdy dla austenitycznej stali nierdzewnej zaledwie 0,28V (Leda 2011).
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Na rys. 16.4 1 16.5 przedstawiono przebiegi krzywych potencjokinetycznych
dla stali nierdzewnej w srodowiskach o réznym stezeniu jondw chlorkowych. Jak
mozna bylo oczekiwac, zwigkszanie stezenia jonéw Cl™ w roztworze utatwia za-
rodkowanie wzerow, a wigc 1 nizsze wartosci przyjmuje potencjat przebicia (Ep).
W zastosowanych roztworach nie zaobserwowano jednak istotnego wptywu ste-
zenia jonéw chlorkowych na potencjal repasywacji. Przyjmuje on bardzo zblizone
warto$ci, niezaleznie od zastosowanych stezen jonow CI™ (rys. 16.5).
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107 F Stal nierdzewna ]
. O
g 10' E E
5 10°F
e E 3
@ ]
S 10" F 3
0 3 E
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Rysunek 16.4. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji wykonane
dla stali nierdzewnej w zakwaszonym $rodowisku siarczanowym zawierajagcym
rozne st¢zenia jono6w chlorkowych

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 16.5. Potencjokinetyczne krzywe dwukierunkowe wykonane dla stali
nierdzewnej w zakwaszonym $rodowisku siarczanowym zawierajagcym rozne
stezenia jonoéw chlorkowych

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Jak widac¢ na rys. 16.5, dla stali nierdzewnej odwrocenie kierunku przesuwu
potencjatu po osiagnieciu pradu anodowego na poziomie ok. 10 mA/cm* poczat-
kowo powoduje dalszy wzrost gestosci pradu, co $wiadczy o intensywnym roz-
twarzaniu powierzchni. Nalezy jednak zauwazy¢, ze powyzej Eyic krzywa dla ste-
zenia 0,6 M Cl- wykazuje najmniejsza stromos¢, co swiadczy o matej szybkosci
rozwoju wzerow. Stromos¢ krzywej dla stgzenia 0,8 M jonow chlorkowych jest
natomiast znacznie wigksza, co jest efektem intensywnego procesu rozwoju wze-
row. Jak wiadomo, termodynamiczna podatno$¢ materiatu na korozje wzerowa
jest tym wigksza, im nizszy potencjal zarodkowania wzerow (Epi) (Szklarska-
-Smiatowska 2005).

Dla obu analizowanych stezen jondw Cl™ spadek ggstosci pradu widoczny jest
dopiero od potencjatu ok. 0,4 V. Dodatkowo na ostatnim etapie rejestracji krzy-
wych ich przebiegi sg na tyle zbiezne, Ze nie obserwuje si¢ roznic w warto$ciach
potencjatu repasywacji. Na rys. 16.6 przedstawiono najbardziej reprezentatywne
zdjecia powierzchni stali nierdzewnej wykonane po przekroczeniu potencjatu Ep
i osiaggnigciu pradu na poziomie ok. 10 mA/cm? (rys. 16.6a) oraz przy potencjale
0,45 V (rys. 16.6b), po ich ekspozycji w roztworze siarczanowym zawierajacym
0,6 M CI" (pH =2). Dla porownania na rys. 16.6c przedstawiono pozbawiony
wzerow wyglad powierzchni stopu tytanu po wykonanym te$cie korozyjnym
w tym samym $rodowisku.

Rysunek 16.6. Powierzchnia probek po tescie korozyjnym w 0,5 M Na,SOy4
(pH=2)+ 0,6 M CI” (pH = 2) charakterystyczna dla: a) gesto$ci pradu ok. 10 mA/cm?
przy potencjale E = 0,45 V, b) stali nierdzewnej, ¢) stopu tytanu po wykresleniu petnej

krzywej polaryzacji

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Jak wynika z przedstawionych zdj¢¢ (rys. 16.6a 1 16.6b), po przeprowadzonym
tescie korozyjnym pomimo odwrdcenia kierunku potencjatu zaréwno liczba wze-
row, jak i ich wielko$¢ intensywnie wzrasta. Podkresli¢ jednak nalezy, ze — po-
mimo zmniejszonej odpornosci materialu na szybko$¢ rozwoju wzer6w wraz ze
wzrostem agresywnosci srodowiska — warto$¢ potencjatu repasywacji pozostaje
niezmienna. Stalo$¢ E., skutkuje mniejszg histereza potencjalowo-pradowa dla
srodowisk, dla ktorych potencjat przebicia jest najnizszy. W tym kontekscie, po-
mimo wzrostu podatno$ci na korozj¢ wzerowg wraz ze wzrostem agresywnosci
korozyjnej srodowiska, zniszczenia powierzchni wywotane korozja nie powinny
intensywnie wzrastac.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, Ze:

— zarowno badana stal nierdzewna, jak i stop tytanu wykazuja w zastosowanym
srodowisku korozyjnym bardzo dobre wtasnosci korozyjne;

— stop tytanu, poddany badaniom charakteryzuje si¢ wysoka odpornosciag na
korozj¢ wzerowa, w poréwnaniu do badanej stali nierdzewne;.
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Characteristics of Corrosion Resistance of Materials Used
for Exhaust Systems

Abstract: The chapter presents the results of testing stainless steel and titanium
alloy in terms of corrosiveness of these materials. The chemical composition of the
samples was determined and potentiokinetic tests were carried out. The conducted
tests showed that titanium is a better material used for exhaust systems in terms of
susceptibility to corrosion.

Keywords: corrosivity, exhaust systems. stainless steel, titanium alloys
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Synteza i badanie tlenkow wysokoentropowych (HEO)
jako materiatow o duzym potencjale
w technice termoelektrycznej

Michat Kozanecki

Politechnika Gdanska
Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej

Streszczenie: Tematyka niniejszego rozdziatu jest opis syntezy tlenkéw wysokoene-
tropowych oraz pokazanie ich potencjatu jako materiatow do budowy termogenera-
toréw. W pracy zsyntetyzowano 8 przedstawicieli tej grupy zwiazkow, o sktadzie
chemicznym zapewniajacym wysoki wspotczynnik Seebecka. Badania polegaly
na zsyntezowaniu tlenkéw wysokoentropowych o wzorach:
(BaojzsI’oszbojoaoszaojz)TiO3;

(Bao,zsro,zcao,ZPbo,zLao,z)(Tio,sFeo,s)O3;

(Bao,zsro,zcao,zpbo,zLao,z)(Tio,SC00,5)03;

(Bao,zsro,zcao,zpbo,zLao,z)(Feo,sc00,5)03;

(Bao,ZSro,zCao,szo,zLao,z)FeO3;

(Bao,zsI’o,zcao,zpbO,zLaO,z)COO3.

Glowna motywacja przeprowadzonych badan bylo wytworzenie tanich oraz efek-
tywnych materiatow, ktére mozna by wykorzysta¢ do budowy termogeneratoréw.
W rozdziale przedstawiono i opisano proces syntezy w fazie stalej. Zaprezentowano
rowniez warunki syntezy i problemy wynikte podczas przeprowadzonych syntez
oraz mozliwe rozwigzania problemow, a takze pomiary wspotczynnika Seebecka
probki o wzorze: (Bag»Sro PboCagaLag)TiO; w réznych temperaturach. Podczas
badan termoelektrycznych otrzymano bardzo wysoki wspotczynnik Seebecka, do-

chodzacy do—-3000 % w temperaturze 750 K. Z przedstawionych badan wynika, ze

badane tlenki wysokoentropowe posiadaja duzy potencjat do zastosowania w urza-
dzeniach wykorzystujacych zjawiska termoelektryczne.

Stowa kluczowe: entropia, termoelektryk, tlenek wysokoentropowy, wspotczynnik
Seebecka

Wstep

Generatory termoelektryczne (TEG) sa urzadzeniami konwertujagcymi ciepto
odpadowe na energi¢ elektryczna. Moga sta¢ si¢ waznymi zrodtami zasilania dla

151



152 Rozdzial 17

elektroniki o niskim poborze pradu. Jest to spowodowane tym, ze TEG sg ciche
oraz kompaktowe, przez co zajmuja mato miejsca. Nie bez znaczenia jest rOwniez
ich niska masa, ktora jest istotna zwlaszcza w konteks$cie zastosowan w transpor-
cie (Lan i in. 2022) i lotnictwie (Dilhac i in. 2014; Becker i in. 2015). Termoge-
neratory sg technologia, ktéra moze znalez¢ szerokie zastosowanie w czasach
kryzysu klimatycznego. Na zdjeciu (rys. 17.1) przedstawiono komercyjnie
dostepny generator TEG.

Rysunek 17.1. Komercyjnie dostgpny modut Peltiera

Zrodto: Opracowanie wlasne

Podstawg dziatania generatorow termoelektrycznych jest zjawisko Seebecka,
ktore polega na generowaniu roznicy potencjatow AV pod wptywem réznicy tem-
peratur AT na koncach probki. Zjawisko jest scharakteryzowane poprzez wspot-
czynnik Seebecka:

av
o

S (D

Wspotczynnik Seebecka jest stalg charakterystyczng dla danego materiatu.
W mikroskali zjawisko Seebecka mozna wyjasni¢ poprzez natozenie dwoch efek-
tow: z jednej strony poprzez dyfuzje nosnikéw tadunku z obszaru cieplejszego,
gdzie nosniki tadunku maja wigksza energie, do obszaru zimniejszego o mniejszej
energii no$nikow (Markowski 2008). W ten sposob po stronie zimnigjszej po-
wstaje nadmiarowy tadunek elektryczny. Drugi efekt jest zwigzany z powstaniem
gradientu temperatury i tym samym z dyfuzjg fonondéw, ktore nastepnie zderzajg
si¢ z no$nikami tadunkow i zmuszajg je do poruszania si¢ w kierunku zimniejszej
strony. W ten sposob nastepuje zwigkszenie nadmiaru fadunku po stronie zimniej-
szej. Z powodu wystepowania obu przedstawionych efektow pod wplywem gra-
dientu temperatury na koncach probki powstaje réznica potencjatlow. Generatory
termoelektryczne sktadaja si¢ z szeregu matych termopar, ktore to z kolei sktadaja
si¢ ze zfgcza metalicznego oraz dwoch potprzewodnikéw typu p i n (Jaziri i in.
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2020). Oktadki takiego termogeneratora sa najczesciej wykonane z materiatow
izolujgacych wytrzymujacych wysokie temperatury, takich jak Al,Os.

Jakos¢ uzytych materiatéw do budowy termogeneratoréw opisuje wspotczyn-
nik ZT. Wspotczynnik ten taczy trzy najwazniejsze parametry dla termoelektry-
koéw: przewodnosc cieplna (), przewodno$¢ elektryczng (o) oraz wspolczynnik
Seebecka (S). Wspotczynnik ZT jest przedstawiony ponizszym wzorem:

S%¢o
ZT =— ()

Jak wynika ze wzoru (2), im wicksza przewodnos$¢ cieplna, tym mniejszy
wspotczynnik ZT, z kolei im wigksza przewodnos¢ elektryczna oraz wspotczyn-
nik Seebecka, tym wspotczynnik ZT staje si¢ wigkszy. Nalezy przy tym podkre-
sli¢, ze wspotczynnik Seebecka jest w drugiej potedze, ma wige on nadrzedne
znaczenie. Wspolcze$nie najczgsciej stosowanymi materiatami sa zwiazki na ba-
zie Bi203 (Krdlicka i in. 2012). Niestety obecne generatory termoelektryczne
charakteryzuja si¢ niska sprawno$cia — rzedu 5-8%. Jednym ze sposobdéw po-
prawy sprawno$ci takich generatoréw jest zastosowanie nowych materialow
o wysokim wspolczynniku ZT. Klasg materialow posiadajacych wihasciwosci,
ktore sa pozadane z punktu widzenia zastosowan termoelektrycznych, sg tlenki
wysokoentropowe (HEO).

Tlenki wysokoentropowe

Tlenki wysokoentropowe to tlenki najczesciej o strukturze perowskitu (ABQO3),
gdzie A i B sg podsieciami struktury krystalicznej. W tlenkach wysokoentropo-
wych wystepuje przynajmniej pie¢ roéznych pierwiastkow w jednej podsieci.
Zwiazki te s stabilizowane za pomoca wysokiej entropii zgodnie z prawem
Gibbsa:

AG = H —TAS 3)

gdzie: H— entropia, T— temperatura, 4S — entropia
Wysoka entropia sprawia, ze energia swobodna jest minimalna, dzigki czemu
otrzymuje si¢ stabilny jednofazowy ukfad. Z powyzszego wynika réwniez, ze im
wicksza liczba jonow w strukturze krystalicznej, tym uklad jest stabilniejszy.
Innym waznym parametrem strukturalnym wykorzystywanym w opisie tychze
zwiagzkoéw jest wspoOlczynnik Goldschmidta. Wspodtczynnik ten pozwala przewi-
dywa¢ wyglad struktury krystalicznej. Jest dany przez wzor (Banerjee i in. 2020):
TA—T0o
"~ V2(rp+10) @)
gdzie r4 — $redni promien kationdw w podsieci A, 15 — $redni promien kationow
w podsieci B, rp— promien anionu tlenowego.
Srednie arytmetyczne promieni kationéw r, oraz ry wystepuja odpowied-
nio w podsieci A i B. Gdy wspoétczynnik ¢ jest pomigdzy 0,9 a 1, wystepuje
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struktura kubiczna; jesli ¢ jest powyzej 1, wtedy wystgpuje struktura tetraedryczna
lub heksagonalna. Wreszcie gdy ¢ < 0,9, wowczas wystgpuje struktura rombo-
edryczna lub oktaedryczna. Mnogos¢ réznych kationow w podsieci zwigzku spra-
wia, ze struktura krystaliczna jest bardzo znieksztalcona, co utrudnia przeptyw
fononow. To z kolei zmniejsza przewodnictwo termiczne i tym samym zwigksza
wspotczynnik ZT. Jednak aby struktura krystaliczna byta stabilna, kationy nie po-
winny rézni¢ si¢ znaczaco od siebie wartoSciowoscia, poniewaz przy duzych roz-
nicach w warto$ciowos$ci oddziatywania elektrostatyczne zaczynaja odgrywac
wigkszg role i marginalizujg wptyw wysokiej entropii na stabilno$¢ zwiazku.

Przewodnictwo w tlenkach wysokoentropowych

Przewodnictwo w tlenkach wysokoentropowych jest przewodnictwem miesza-
nym jonowo-elektronowym. Przewodnictwo jonowe odbywa si¢ poprzez mecha-
nizm hoppingowy, gdzie nosnikiem tadunku jest anion tlenowy przeskakujacy
w lokalne minima energetyczne. Minimami energetycznymi beda puste miejsca
po anionach tlenowych (wakanse). Dla wysokiego przewodnictwa jonowego klu-
czowe jest zapewnienie duzej liczby wakansow w strukturze krysztalu. W tym
celu w tlenkach wysokoentropowych umieszcza si¢ kationy pierwiastkow mig-
dzymetalicznych o zmiennej walencyjnosci, ktoére pod wplywem wysokiej tem-
peratury zmniejszajg swoj stopien utlenienia, zwigkszajgc tym samym liczbg wa-
kansow tlenowych. Takimi kationami sg mi¢dzy innymi Ti, Co, Fe.

Oprocz przewodnictwa jonowego zwykle wystepuje rOwniez przewodnictwo
elektronowe, zachodzace przez mechanizm pasmowy oraz poprzez hopping elek-
tronow, zwany hoppingiem matych polaronéw. Znieksztalcona struktura krysta-
liczna utrudnia przewodnictwo elektronowe, zmniejszajac tym samym jego skla-
dowg. Calkowitg przewodno$¢ elektryczng w HEO opisuje relacja Arrheniusa,
przedstawiona ponizszym wzorem:

=% ZEa
0 =Pexp(y )

gdzie gy — czynnik przed eksponencjalny, 7 — temperatura, E, — energia aktywa-
cji, k — stata Boltzmanna.

Z powyzszego wzoru mozna wyznaczy¢ energi¢ aktywacji E,. Jest to energia
potrzebna do zajscia hoppingu jonu tlenowego i jest charakterystyczna dla danego
materiatu.

Synteza tlenkow wysokoentropowych

Synteze tlenkow wysokoentropowych o wzorach:
(Ba(),zSr(),zpbo,zcaQ,zLao,z)TiO3;
(Bao,2Sro2Cag2Pbo2Lag2)(TiosFeos)Os;
(Ba(),zSr(),zca(),szo,zLao,z)(Ti0,5C00,5)03;
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(Bao2Sro2Cap2PboLao2)(Feo sCoo,5)Os3;

(Ba(),zSTQ,zcao,QPbo,zLao,z)F603 5

(Bao,zsro,zcao,z Pbo,zLao,z)COO3

przeprowadzono metoda syntezy w fazie stalej. W programie Excel wyliczono
nawazki, nastepnie dla kazdego zwigzku odwazono po dwie probki, kazda o masie
5 g. Nastgpnie kazdg z probek osobno przesypano do mozdzierzy agatowych
i ucierano przez okoto 10 min. Kazdg z wstgpnie zmielonych probek umieszczono
w mtynie kulowym. Mlyn kulowy umozliwia wlozenie tylko 2 kubeczkéw w tym
samym czasie. W celu zmielenia probek utarty proszek przesypano do ceramicz-
nych kubeczkoéw 1 zasypano ceramicznymi kulkami zrobionymi z ZrO; w sto-
sunku 1 : 3 (masa proszku : masa kulek). Cato$¢ zalano izopropanolem i wsta-
wiono do mtyna na 600 obrotdw/min, na 24 godziny. Nastgpnego dnia wyjeto
pierwszg parti¢ probek i wylano kazda z probek na oddzielng szalke. Pozostatosci,
ktore osadzity si¢ na kubeczku, zeskrobano metalowa szpatutkg. Cato$¢ pozosta-
wiono do wyschnigcia. W migdzyczasie wtozono kolejng parti¢ probek, ktora zo-
stala uprzednio przygotowana tak jak poprzednia partia, warunki mielenia
rowniez ustawiono tak samo jak dla poprzedniej partii. Tak jak w przypadku
pierwszej partii kolejng réwniez wylano na oddzielne szalki. Gdy wszystkie
probki wyschty, z kazdej szalki zeskrobano powstate osady i ponownie kazda
probke oddzielnie zmielono w mozdzierzu. Nastepnie kazda ze startych probek
umieszczono w oddzielnych ceramicznych todeczkach i wlozono do pieca komo-
rowego (Carbolite Gero CWF1200) w celu usunigcia CO, z probki. Piec zapro-
gramowano na 1200°C, przy predkosci grzania 5 stopni na minute. Od momentu
uzyskania przez piec temperatury 1200°C, piec utrzymywat t¢ temperature przez
4 godziny. Po 4 godzinach rozpocze¢to sie chtodzenie do 30°C z predkoscia
5 stopni na minute¢. Uzyty piec przedstawiono na rys. 17.2.

Rysunek 17.2. Piec uzyty do wypiekania probek

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Po procesie wypiekania kazda z probek ponownie utarto w mozdzierzu, a na-
stepnie przesypano do specjalnej cylindrycznej formy i wstawiono do prasy
hydraulicznej w celu uzyskania pastylek. Wyjatek stanowita tu probka
(Bao,2Sto2Pbg2Cag2lla2) TiOs, ktora wlozono do prostokatnej formy. W prasie hy-
draulicznej dla kazdej probki uzyto nacisku ok. 2 t. Uzyta pras¢ oraz wytworzone
za jej pomocg pastylki przedstawiono na rys. 17.3.

a)

Rysunek 17.3. a) Wytworzone pastylki zwigzkoéw
(Bao,z Sro,z Ca(),z Pb(),z Lao,z)(Tio,sFeo,5)03; (Ba(),z Sro,z Cao,z Pb(),z Lao,z)(Tio,5COO,5)O3;
(Bao,z Sro,z Cao,z Pb(),z Lao,z)(Feo,5COO,5)03; (Ba(),z Sro,z Cao,z Pb(),z Lao,z)FeO3;
(Bao,2Sro Cag, Pbo» Lag»)Co0s. b) Prasa hydrauliczna Carver, za pomocg ktorej
wytworzono pastylki

Zrédto: Opracowanie wiasne

Gdy z kazdej probki utworzono pastylki, wtozono je do pieca przeptywowego
na II etap syntezy. Wypiekanie w piecu przeprowadzono w atmosferze argonu
przy przeptywie ~20 ml/min, w temperaturze 1200°C, temperature tg utrzymy-
wano przez 2 godziny, a nastepnie chtodzono materiat do temperatury pokojowe;j,
z predkoscig chtodzenia —3 stopni na minute. Z powodu wystepowania warunkow
redukcyjnych w atmosferze argonowej doszto do redukcji stopnia utlenienia Fe,
Co, oraz Ti, co spowodowato powstanie wakansoéw. Niestety podczas badan czgsé
probek stopita sig, przez co ich dalsza obrobka stata si¢ niemozliwa. Stopienie si¢
probek wynikato prawdopodobnie z niewfasciwie dobranej temperatury spieka-
nia. Jednak trzy probki przetrwatly, byly to zwiazki:
(Bao,2Sro2Cag2Pbo2Lao2)(Tio,5,C00,5)O03,

(Bao,zSI’(),sz(),zca(),zLa(),z)TiO3
oraz (Bao2Sro2Cao2PbosLao2)CoO:s.

Pastylki, ktére przetrwaly, pomalowano z obu stron pasta platynowa oraz

doczepiono do nich platynowe druty po obu stronach. W przypadku
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(Bao,2Sto2Pbg2Cag2la2) TiO; przyklejono cztery elektrody, dwie na krotszych bo-
kach oraz dwie na dluzszym boku, w niewielkim odstepie od siebie. Nastepnie
pastylki z drutami wygrzewano na hot placie przez 20 min z obu stron. Po
wygrzewaniu platynowe druty byly silnie przymocowane do okragtych pastylek.
Zdjecie przedstawiajace pastylki z przymocowanymi drutami przedstawiono na
rys. 17.4.

Rysunek 17.4. Pastylka (Ba(),z Sro,z Cao,z Pb(),z Lao,z)(Tio,5C00,5)O3 z przyklejonymi
elektrodami

Zrodto: Opracowanie wlasne

Tak przygotowane pastylki sg gotowe do pomiaréw. Dla pozostatych
zwigzkow ktore si¢ stopity, nawazono nowe probki, starto je, a nastgpnie wypie-
czono w I etapie i utworzono z nich pastylki, przy tych samych parametrach jak
uprzednio.

Pomiary wspotczynnika Seebecka zwigzku (Bag2Sro2Pbo,CagzLao,)TiOs

Wykonano badania wspotczynnika Seebecka zwigzku o wzorze
(Bao,2Sro2Pbg2Capsllag2)TiO;. Badania wykonano na aparaturze LSR-3 firmy
Linseis, ktorej zdjgcie przedstawiono na rys. 17.5.

Rysunek 17.5. Aparatura uzyta do pomiaréw wspolczynnika Seebecka

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Probke umieszczano w komorze na wysiegniku i ustabilizowano za pomoca
dwoch zaciskow. Do dwoch elektrod umieszczonych na dluzszym boku przyto-
zono dwie termopary sczytujace temperaturg z jednoczesnym pomiarem poten-
cjalu elektrycznego. Po uruchomieniu aparatury na dwoch zaciskach generowany
byt gradient temperatury. Badania przeprowadzono w szerokim zakresie tempe-
ratur od 773 K do 1067 K. Program wyliczal wspotczynnik Seebecka ze wzoru:

—Vin
=Ty ©
S — wspolczynnik Seebecka, V' — napigcie migdzy elektrodami, 7 — temperatura
dolnej elektrody, T,— temperatura gornej elektrody.

Pomiary przeprowadzono w dwoch atmosferach: suchej i mokrej. Wyniki

pomiarow zostaly przedstawione ponize;j:

Tabela 17.1. Wyniki pomiaréw wspélczynnika Seebecka (S) oraz napiecia (U)
przy wystepowaniu roznicy temperatur AT dla atmosfery suchego powietrza

U [uV] AT [K} Tsreanie K] S[uV/K]
7709 -1,5 1067,15 -1027,867
2801 -7,6 1018,15 -368,553

1998,07 -1,5 969,30 -266,409

3188,67 -7,9 920,30 -403,629

13 758,32 -8 871,35 -1719,790
21 476,03 -8,4 822,15 -2556,670
24 823,31 -8 773,25 -3102,913

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 17.2. Wyniki pomiaréw wspélczynnika Seebecka (S) oraz napiecia (U)
przy wystepowaniu réznicy temperatur AT dla atmosfery mokrego powietrza

UluV] AT [K] Tsreanie [K] S [uV/K]
7574,41 -7,4 1066,75 -1023,570
3007,02 -7,6 1018,15 -395,660
1420,25 -7,6 969,35 -186,875
2816,16 -7,9 920,60 -356,476
12527,53 -8,2 871,45 -1527,746
19544,08 -8,4 822,55 -2326,676
15661,37 -8,3 773,70 -1886,912

Zrédto: Opracowanie wiasne
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Na podstawie tabel przygotowano wykres:

Pomiary wspétczynnika Seebecka
@ suche powietrze @ wilgotne powietrze

0

-1000 ®

-2000

S[UVIK]

-3000

-4000
800 850 900 950 1000 1050

T$r [K]
Rysunek 17.6. Wspoétczynnik Seebecka dla réznych temperatur

Zrédto: Opracowanie whasne

Z wykresu wynika, ze dla badanego zwigzku otrzymano wysoki ujemny
wspotczynnik Seebecka, co wskazuje na przewodnictwo typu n. Wspdtczynniki
Seebecka rdznig si¢ od siebie w zaleznosci od badanej atmosfery. Jest to szcze-
golnie widoczne w zakresie nizszych temperatur — co ciekawe, dla nizszych tem-
peratur wspolczynnik Seebecka jest wigkszy.

Podsumowanie

Za pomoca syntezy w fazie stalej otrzymano sze§¢ zwigzkow chemicznych
o wzorach (Ba(),zSr(),zpbo,zcaQ,zLao,z)TiO3; (Ba(),zSTQ,zcao,QPbo,zLao,z)(Tio,5F60,5)03;
(Ba(),zSr(),zca(),szo,zLao,z)(Ti0,5C00,5)O3; (Bao,zSro,zCao,szo,zLao,z)(Feo,5C00,5)03;
(Bag,2Sro2Cag2PbosLag2)FeOs; (Bag,Sro2Cao2Pbo2Lag2)CoOs. Po I etapie syntezy
wszystkie probki wyszty jednofazowe. Dla kazdego zwiazku utworzono po dwie
pastylki. Niestety II etap syntezy zakonczyt si¢ powodzeniem tylko w przypadku
trzech zwigzkow:

(Ba(),zSr(),zpbo,zcaQ,zLao,z)TiO3;

(Bao,2Sr,2Cag2Pbo2Lao2)(Tio5C00,5)O3

oraz (Bao2Sro2Cao2PbosLag2)Co0s,
reszta pastylek stopita si¢. Jednym z proponowanych rozwigzan problemu jest
obnizenie temperatury Il etapu syntezy o 50 stopni. Do dwdch udanych pastylek
przyklejono elektrody, dzigki czemu pastylki byly gotowe do pomiarow. Dla
probki (Bao»Sro2Pbo»Caorlag»)TiOs otrzymano wysokie wartosci wspotczynnika
Seebecka, ktore roznity si¢ w zaleznosci od uzytej atmosfery. Planuje si¢ przepro-
wadzenie badania spektroskopia impedancyjna. Wykonana rowniez zostanie ana-
liza FT-IR. Dla pozostatych nieudanych probek planuje si¢ ponowne przeprowa-
dzenie syntezy w nizszej temperaturze.
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Synthesis and Testing of High Entropy Oxides (HEO)
as Materials with Great Potential in Thermoelectric
Technology

Abstract: The subject of the chapter is a description of the synthesis of high
entropic oxides and showing their potential as materials for the construction of
thermogenerators. In this work 8 representatives of this group of compounds were
synthesized, with a chemical composition ensuring a high Seebeck coefficient.
The research involved the synthesis of high entropy oxides with the formulas:
(BaojzsI’oszbojoaoszaojz)TiO3;

(BaojzsI’ojoEloszbojzLaojz)(TiojsFeojs)O3;

(Bao,zsI’o,zcao,zpbo,zLao,z)(Ti(),sCOO,s)O3;

(Bao,zsro,zcao,zpb0,2L30,2)(F€0,5C00,5)O3;

(Bao,ZSro,zCao,szo,zLao,z)FeO3;

(Bao,zsI’o,zcao,zpbO,zLaO,z)COO3

The main motivation for the research was to produce cheap and effective materials
that could be used to build thermogenerators. The paper presents and describes the
solid-phase synthesis process. The synthesis conditions and problems arising during
the performed syntheses, as well as possible solutions to the problem are also pre-
sented. Paper also presents measurements of Seebeck coefficient of sample with
formula (Bao2Sro, Pbo2CagzLag,)TiOs. in different temperature. During thermoe-
lectric tests, a very high Seebeck coefficient was obtained, reaching up to
—3000 pV/K in temperature of 750K. The presented research shows that 