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PRZEDMOWA

Na Politechnice Slaskiej zdefiniowanych jest sze$¢ Priorytetowych Obszaréw
Badawczych, ktorych rozwoj zostat uznany za kluczowy dla uczelni i dla samej
cywilizacji. Jednostka prowadzi szczegdlnie intensywne badania w tych kierunkach
dzieki uzyskaniu statusu Uczelni Badawczej w ramach programu Inicjatywy
Doskonatosci, czego efektem jest niniejsza publikacja, obejmujaca tematyke trzeciego
Priorytetowego Obszaru Badawczego — ,,Materiaty Przysziosci”.

Nie ulega watpliwosci, ze, by sprosta¢ wymaganiom wspolczesnego S$wiata
potrzebne sa materialy o odpowiednio korzystnych parametrach. Majac na uwadze
dynamiczny rozwdj technologiczny na catym $wiecie w ostatnich dekadach,
wymagania stawiane materialom stajg si¢ coraz bardziej surowe, a ich dostarczenie na
rynek stanowi coraz wigksze wyzwanie. Stad, by rozwodj cywilizacji nie byt
ograniczony, niezbedne jest opracowywanie materialtow o nicobserwowanych
wczesniej wlasciwos$ciach ze stosownym wyprzedzeniem, nim nastgpi konieczno$¢ ich
zastosowania w przysziosci. Przedstawiona monografia prezentuje osiggniccia
badawcze spolecznosei akademickiej Politechniki Slaskiej w tej kwestii. Monografia
zostala podzielona na sze$¢ rozdziatow, ktére podsumowujg aktywnosci B+R we
wskazanych obszarach:

e Materialy organiczne 1 nicorganiczne do zastosowan w elektronice.

e Ultralekkie 1 wysokoodporne materialy w konstrukcjach motoryzacyjnych

1 lotniczych.

e Nowoczesne materiaty do zastosowan w budownictwie.

e Nowoczesne materiaty do zastosowan w medycynie.

e Zaawansowane metody modyfikacji powierzchni materiatow.

e Modelowanie 1 badanie wlasciwosci fizykochemicznych materiatow.






1. MATERIALY ORGANICZNE I NIEORGANICZNE
DO ZASTOSOWAN W ELEKTRONICE

1.1. PROJEKTOWALNE N-DOMIESZKOWANE
NANOSTRUKTURY WEGLOWE JAKO KATALIZATORY
MODELOWYCH PROCESOW ELEKTROCHEMICZNYCH
I CHEMICZNYCH

1.1.1. Identyfikacja problemu

Rosngce zapotrzebowanie na zréwnowazony rozw¢] w zakresie energii
i rodowiska spowodowato, ze jednym z najwazniejszych trendow chemii materiatow
stalo si¢ opracowanie wydajnych, niedrogich 1 przyjaznych dla srodowiska urzadzen
elektrochemicznych do wytwarzania, konwersji 1 magazynowania energii.
Ogniwa paliwowe, w pordwnaniu z konwencjonalnymi metodami wytwarzania energii
clektrycznej, charakteryzuja si¢ wyzszg sprawnoscig 1 bardzo niskg emisja
szkodliwych zwigzkow, takich jak tlenki azotu, siarki, tlenek wegla czy weglowodory.
W ogniwach paliwowych z jonowymienng membrang czy bateriach typu metal-
-powietrze, kluczowa reakcja w wytwarzaniu czystej] energii clektrycznej
z wykorzystaniem O» 1 H>O jest elektrochemiczna redukcja tlenu (ORR) [1].
Czynnikiem limitujacym powszechne zastosowanie ww. urzadzen jest jednak wysoka
cena katalizatorow katodowych, opartych glownie na platynie. Badania prowadzone
w ramach POB3 skupiajg si¢ na opracowaniu wydajnych, trwatych 1 tanich materiatow
weglowych o wlasciwosciach katalitycznych do zastosowan w urzadzeniach
elektrochemicznych, a takze w syntezie zwigzkoéw typu fine chemicals. Porownujac
homogenicznie katalizatory oparte na kompleksach metali, stosowane w tradycyjnej
syntezie organicznej, mimo iz lepiej zdefiniowane, czgsto wykazujg nizszg stabilno$¢
niz katalizatory heterogeniczne. Dodatkowo, te ostanie cechuje mozliwos¢ tatwego

wydzielenia z uktadu reakcyjnego 1 ponownego zastosowania, co wpisuje si¢ w obecne
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trendy badawcze, projektowania zrownowazonych procesow chemicznych, zgodne
z zasadami zielonej chemii.

Ciecze jonowe, definiowane jako sole sktadajace si¢ z organicznego kationu
1 nieorganicznego lub organicznego anionu, ktére majg temperatury topnienia ponizej
100°C, sa wykorzystywane w urzadzeniach elektrochemicznych, gtownie jako
elektrolity. W ciaggu ostatniej dekady ciecze jonowe =zaczgly by¢ takze
wykorzystywane jako prekursory materiatow weglowych stosowanych jako elektrody,
niewymagajace uzywania metali (tzw. metal-free) [2]. N-domieszkowane materiaty
weglowe s3 atrakcyjne do zastosowan katalitycznych, ze wzgledu na wysokie
przewodnictwo elektryczne, a przy tym wysoka stabilnos¢ termiczng 1 mechanicznag.
Procz zastosowan w urzadzeniach elektrochemicznych, domieszkowane materiaty
weglowe wykazujg potencjat w wykrywaniu, wychwytywaniu 1 separacji gazow czy

jako katalizatory tradycyjnych reakcji chemicznych [3].

1.1.2. Zastosowana metoda badawcza

Ciecze jonowe moga stanowi¢ dogodne prekursory N-domieszkowanych
materialow weglowych ze wzgledu na znikoma preznos¢é par 1 wysokg stabilnosé
termiczng, dzigki ktorym w trakcie karbonizacji nie ulegaja catkowitemu rozktadowi
do produktéw lotnych, jak wigkszo$¢ maloczasteczkowych  zwigzkow
organicznych [4]. Temperatury, w ktorych ciecze jonowe ulegajg degradacji, sa
znacznie nizsze niz temperatury karbonizacji, jednak niektore ciecze jonowe,
w  wyniku procesOw termicznych, moga przeksztalci¢ si¢ do produktow
polimerowych, a te z kolei do stabilnego materialu weglowego. Mozliwosé
uformowania stabilnych produktow przejsciowych podyktowana jest w duzej mierze
strukturg kationu 1 anionu cieczy jonowej. Roéznorodno$¢ cieczy jonowych (ze
wzgledu na ich strukturg) jest ogromna, co czyni je wyjatkowo atrakcyjnymi rowniez
pod katem nadawania pozadanych wilasciwosci finalnemu materialowi weglowemu.
Wprowadzenie do struktury cieczy jonowych kationu badz anionu bogatego w atomy
azotu, badz innego pozadanego pierwiastka pozwala na otrzymanie w procesie
zweglania domieszkowanych materiatow weglowych bez uzycia dodatkowego zrodta
domieszki. Przez odpowiedni dobor kationu badz anionu mozna rowniez wptywac na
porowatos¢ finalnego materiatu weglowego, a wigc kontrolowac jego powierzchnig

wlasciwa.
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Mozliwo$¢ otrzymania materialdow weglowych z cieczy jonowych opisano juz
ponad dekade¢ temu. Uzyte ciecze jonowe mialy grupy nitrylowe w kationie badz
anionie, ktére w wyzszych temperaturach ulegajg reakcji trimeryzacji, tworzac
politriazyny, ktéore wbudowujg si¢ w struktur¢ weglowa, finalnie zapewniajac
regularne domieszkowanie azotem pozadanego materialu. Z uwagi na stosunkowg
niskg wydajno$¢ karbonizacji, skomplikowang synteze¢ 1 wysoki koszt ich syntezy
zwrocono si¢ ku nowym prekursorom opartym na cieczach jonowych: mieszaninom
gleboko eutektycznym (DES), polimerowym cieczom jonowym (poly-ILs) czy

protycznym cieczom jonowym 1 solom (PILs).

1.1.3. Rozwiazanie

W procesie karbonizacji szczegdlne zainteresowanie przycigga biomasa, jako tanie,
dostgpne 1 odnawialne zrédto wegla. Prekursory takie jak m.in. cukry, celuloza czy
lignina moga by¢ przeksztalcone w materialy weglowe na drodze procesow
biologicznych, chemicznych czy termicznych [5]. Jednym ze sposoboéw nadawania
materiatom weglowym pochodzenia naturalnego specyficznych wilasciwosci, takich
jak rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa czy domieszkowanie heteroatomami, polega na
zastosowaniu cieczy jonowych w procesie karbonizacji, ktére moga pelni¢ funkcje
domieszki, czynnika stabilizujgcego, generujacego pory czy jako prekursor same
w sobie [6]. W ramach prowadzonych badan, jako alternatywa dla konwencjonalnych
cieczy jonowych, pochodzacych ze zZroédel nieodnawialnych (ropy naftowej),
stosowane sg ciecze jonowe pochodzenia naturalnego [7-9]. Ciecze takie lgcza
whasciwosci  biomasy  (wysoka  zawartos¢  wegla) <z wlasciwosciami
charakterystycznymi dla cieczy jonowych (wysoka stabilno$¢ termiczna, niska
prezno$¢ par czy wysoka zawarto$¢ atoméw azotu w strukturze). Surowce takie jak
cukry, aminokwasy czy kwas fitowy przeksztalcone w ciecze jonowe na drodze
transformacji organicznych wykorzystywane sa jako prekursory materialow
weglowych badZz czynniki modyfikujgce wiasciwosci materiatow  weglowych
otrzymanych z biomasy [10, 11]. Opracowane rozwiazania pokazujg, ze przez
projektowanie struktury prekursor6w na poziomie molekularnym mozna precyzyjnie
kontrolowa¢ wlasciwosci otrzymanych z nich materiatow weglowych, takie jak
domieszkowanie heteroatomami czy struktura materialu, a w konsekwencji ich

aktywnosc katalityczng [6].
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1.1.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Opracowywane rozwigzania wpisuja si¢ w POB3.1 Materialy organiczne,
nieorganiczne 1 nanostruktury weglowe do zastosowan w elektronice, w ramach
ktorego zespot naukowcedw Politechniki Slaskiej dazy do opracowania alternatywnych
materialow o wilasciwos$ciach katalitycznych, opartych na domieszkowanych azotem
strukturach weglowych, dedykowanych dla elektrokatalizy 1 czystych technologii

chemicznych.
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1.2. JEDNOSTKA PERYMIDYNY JAKO NOWY BLOK DO
KONSTRUOWANIA POLIMEROW II-SPRZEZONYCH
W DRUGIM I TRZECIM WYMIARACH (2D 1 3D)

1.2.1. Identyfikacja problemu

Polimery przewodzace odgrywajg wazna role w kilku kluczowych technologiach,
takich jak m.in. drukowana elektronika, w tym np. w produkcji organicznych ogniw
stonecznych [1], baterii [2] czy organicznych tranzystoréw polowych (OFET) [3].
Wiasciwosci  tych materiatow nie spelniaja  wymagan dotyczacych wielu
wspomnianych, potencjalnych zastosowan, m.in. z uwagi na brak uporzadkowania
dalekiego zasiggu [4]. Podejmuje si¢ rézne proby otrzymania nowych struktur,
np. kopolimeréw blokowych, w ktérych wystepuje dobra separacja 1 agregacja
w domeny segmentéw o charakterze elektronodonorowym 1 elektronoakceptorowym
[5]. Uporzagdkowanie materialu mozna takze osiagnaé przez oddziatywania dalekiego
zasiggu (np. wigzania wodorowe) wystgpujace w krysztatach zwigzkow zawierajacych
m.in. ugrupowania karboksylowe, imidowe, amidowe [6] czy oddziatywania
kooperatywne — przez wigzania wielokrotne (m) [7] itd. Skupienie molekut czy
makromolekut w krysztalach, specyficznos¢ tych orientacji 1 wlasciwosci
koordynacyjne sg uzaleznione od liczby 1 rodzaju kontaktow miedzyczasteczkowych.

Docelowe produkty, tzn. oligomery, polimery wytworzone z monomerow
zawierajacych jednostke perymidyny, moga charakteryzowac si¢ uporzadkowaniem na
poziomie supramolekularnym, zwigkszonym przewodnictwem typu n czesciowo
wymieszanym z przewodnictwem o charakterze redoks (tzw. samoasocjujace
polprzewodniki), z docelowym przeznaczeniem w zastosowaniach elektroniki

molekularnej, spintroniki oraz fotowoltaiki.
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1.2.2. Zastosowana metoda badawcza

Czes¢ eksperymentalna zostala podzielone na trzy cze¢sci — w pierwszej zostaly
przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne DFT oraz TD-DFT, ktore postuzyly
do prognozowania i1 okre$lania najbardziej optymalnych kierunkéw modyfikacji
struktury prekursorow wielowymiarowo m-skoniugowanych polimeréw. Druga czgs¢
obejmowata syntez¢ zaprojektowanych monomeréw oraz potwierdzenie ich struktury
technikami  spektroskopowymi (np. NMR, IR, MS). W ostatniej czesci
przeprowadzone zostaly badania elektrochemiczne oraz spektroelektrochemiczne
monomerdéw, a nastepnic ich elektropolimeryzacja. Otrzymane polimerowe warstwy
przewodzgce poddano badaniom spektroelektrochemicznym UV-Vis oraz EPR.
Zarowno monomery, jak 1 produkty ich polimeryzacji mogg zosta¢ takze
wykorzystane jako aktywne elementy urzadzen optoelektronicznych (np. organiczne

tranzystory polowe).

1.2.3. Rozwigzanie

Fuzja nominalnie bogatego w elektrony acenafto-pirolu z ubogg w elektrony
jednostkg perimidynowsg (rys. 1.2.1A) daje monomery o reaktywnos$ci wielowy-
miarowej, ktére mozna sprzgga¢ w struktury liniowe, czg¢$ciowo drabinkowe
iusieciowane. Zastosowanie takich monomerow do elektropolimeryzacji daje
w wyniku polimery, ktére maja mate elektronowe przerwy wzbronione i wykazuja
ambipolarny charakter w bardzo szerokim zakresie potencjatu polaryzacji. Znaczace
zmiany wiasciwosci filmu zostaly wywotane przez blokowanie okre§lonych miejsc
reakcji, co wskazuje na znaczna zmiang topologii i konformacji polimeru. Otrzymane
wyniki wskazujg, ze wlasciwosci takich polimeréw mozna regulowaé przez rozsadng
modyfikacje struktur monomerdw [8].

Nastepnie zaproponowana zostata synteza monomeréw jako pochodnych karbazolu —
3,6-niepodstawiony (rys. 1.2.1B) i 3,6-podstawiony pier$cieniami decyloksytiofenowymi.
Perymidyna charakteryzuje si¢ zarowno ukladami w-nadmiarowymi, jak
i m-deficytowymi, w ktorych pojedyncze pary atoméw azotu przenosza swojg gestose
elektronowa na piers§cien naftalenowy, co zwigksza prawdopodobienstwo wystgpienia
reakcji  elektrofilowych 1 nukleofilowych. Polgczenie technik obliczeniowych
1 elektrochemicznych umozliwito precyzyjne dostrojenie stopnia utlenienia prekursora

1 sterowanie procesem polimeryzacji w kierunku 1D. Propagacja dwuwymiarowa
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1.3. BADANIA NAD WYTWARZANIEM I CHARAKTERYSTYKA
DWUFUNKCYJNEGO CZUJNIKA TEMPERATURY
I ZAWARTOSCI WILGOCI W POWIETRZU NA BAZIE
CELULOZY I NANORUREK WEGLOWYCH

1.3.1. Identyfikacja problemu

Celuloza jest najcze¢$ciej wystepujagcym w przyrodzie biopolimerem, ktory
charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi i mozliwoscig latwego
deponowania na jego powierzchni dodatkowych substancji. Zalety tego materiatu to
rowniez stosunkowo niski koszt, brak toksyczno$ci, mozliwo$¢ tatwej i bezpiecznej
utylizacji lub ponownego wykorzystania. Celuloza jest zaliczana do izolatorow
elektrycznych, dlatego tez w celu praktycznego wykorzystania w rozwigzaniach
elektrotechnicznych lub elektronicznych niezbg¢dne jest wprowadzenie do struktury
materialu substancji charakteryzujacych si¢ dobrym przewodnictwem elektrycznosci.
Stosunkowo tanim dodatkiem mogg by¢ nanomateriaty wytwarzane na bazie metali
(srebro, miedz) lub wegla (grafit, nanorurki weglowe, grafen). Przeprowadzone
badania literaturowe wykazaty, ze potaczenia kompozytowe wymienionych wyzej klas
materialdw moga stanowi¢ bazg do wytwarzania czujnikéw temperatury i wilgotnosci
powietrza. Niewielka liczba publikacji dotyczacych zagadnienia pomiaru
wspomnianych parametrow stanowita impuls do podjecia prac nad tym zagadnieniem.
W pracy przedstawiono wyniki wstepnych badan nad wykorzystaniem celulozy
1 nanorurek weglowych do budowy czujnika umozliwiajgcego pomiar temperatury

1 zawartosci wilgoci w powietrzu.

1.3.2. Zastosowana metoda badawcza

Zrodiem celulozy zastosowanej do przygotowania czujnika byla pulpa papiernicza,
produkowana przez firm¢ Arbocel, o przecigtnej dlugosci widkien 20 um. Do kolby

zawierajgce] 200 ml wody dejonizowanej dodawano 30 g pulpy, nastepnic cato$é
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przedmiotem dalszych prac. W przysztosci planowane jest opracowanie zespolonego
czujnika, ktéry bedzie umozliwiat rownoczesny pomiar przedmiotowych parametrow.
W  podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze proponowane rozwigzanic stanowi
alternatywe¢ dla stosunkowo drogich, komercyjnych czujnikow. Dodatkowe zalety
stosowanych materiatlow to niska ucigzliwo$¢ dla Srodowiska 1 mozliwos$¢ latwej

utylizacji.
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1.4. SEPARACJA JEDNOSCIENNYCH NANORUREK
WEGLOWYCH O OKRESLONEJ CHARAKTERYSTYCE
ZA POMOCA DWUFAZOWEJ EKSTRAKCJI WODNEJ

1.4.1. Identyfikacja problemu

Jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNTs — Single-Walled Carbon Nanotubes)
sg na przestrzeni ostatnich lat jednymi z najczesciej badanych nanomateriatow, czego
przyczyng sa ich obiecujace wlasciwosci fizyczne [1]. Mimo zZe wszystkie
niemodyfikowane SWCNTs skladajg si¢ wylacznie z atomoéw wegla, to wskazany
materiat klasyfikuje si¢ na struktury réznigce si¢ od siebie teoretycznym sposobem
zwini¢cia plaszczyzny grafenowej w cylindryczng forme. Sposob utozenia atomoéw
wegla, nazywany chiralnoscig, jest definiowany przez kat chiralny oraz indeks
chiralno$ci, w uproszczeniu moéwigce o kacie zwinigcia 1 dlugosci plaszczyzny
grafenowej tworzacej nanorurke. Chiralno$¢ jest glownym czynnikiem wpltywajacym
na wilasciwosci SWCNTs, miedzy innymi takie jak charakter przewodnictwa
elektrycznego (poiprzewodnikowos¢ lub metalicznosc) 1 charakterystyke spektralng
(dlugosc fali odpowiadajgca absorpcji 1 emisji swiatta).

W zwigzku z tym, maksymalne wykorzystanie wlasciwosci elektrycznych
1optycznych SWCNTs wymaga uzycia materiatbw o SciSle okreslonych
wlasciwosciach. Niestety, nie opracowano jeszcze metod syntez tych nanomateriatow,
ktore bylyby zarazem selektywne, wydajne 1 ekonomiczne, dlatego alternatywnym
sposobem na otrzymanie frakcji o jednorodnych wtlasciwosciach pozostaje ich
separacja z mieszanin poprodukcyjnych. Do tego celu uzyto juz wielu z klasycznych
technik separacji, obejmujacych elektroforeze, cieczowa chromatografie kolumnowa,
ultrawirowanie w gradiencie gestosci, a takze techniki ekstrakcyjne, wsrod ktorych
szczegdlne miejsce zajmuje dwufazowa ekstrakcja wodna (ATPE — Aqueous Two-
Phase Extraction) [2].

ATPE (podobnie jak klasyczna ekstrakcja ciecz-ciecz) opiera si¢ na wykorzystaniu

dwoch, niemieszajagcych sie ze sobg faz cieklych do wyodrebnienia pozadanego



30

zwigzku chemicznego badZz materialu w jednej z faz, wykorzystujac odpowiednie
powinowactwo. Co ciekawe, w przypadku ATPE obie z nich sg fazami wodnymi. By
osiggna¢ taki efekt, wprowadza si¢ dobrze rozpuszczalne w wodzie zwigzki chemiczne
(polimery, sole 1 alkohole) az do osiggni¢cia odpowiednio wysokiego st¢zenia,
w ktéorym wskazane odczynniki zaczynajg konkurowac o czasteczki wody. W ostatnie;j
dekadzie zaobserwowano, ze metoda ATPE, opracowana w XIX w., umozliwia
skuteczng izolacj¢ SWCNTs o okreslonych wiasciwosciach z ich mieszanin [3].
Glownym ograniczeniem procesu jest koniecznos$¢ przeprowadzenia wielu podziatow
ATPE krok po kroku, by rozdzieli¢ mieszaning SWCNTs na sktadniki.

1.4.2. Zastosowana metoda badawcza

Celem prowadzonych badan bylo zwigkszenie rozdzielczo$ci systemu
ckstrakcyjnego ATPE, by otrzymac¢ okreslone typy SWCNTs w jednym kroku. Do
izolacji SWCNT, w kazdym z przypadkow, uzyto ukladu ekstrakcyjnego,
utworzonego z poli(glikolu etylenowego) oraz dekstranu, natomiast rozdzielany
material weglowy wprowadzano w postaci dyspersji, przygotowanej w wodnym
roztworze cholanu sodu. Separacj¢ materialu uzyskano za pomocg doboru
odpowiednich warunkéw, wykorzystujgc do tego dodatek srodkow powierzchniowo
czynnych oraz modulatorow chemicznych, bgdgcych zwigzkami o male] masie

czgsteczkowej.

1.4.3. Rozwiazanie

Wprowadzajac do uktadu ekstrakcyjnego odpowiednie ilosci cholanu sodu (SC),
dodecylosiarczanu sodu (SDS) oraz roztworu amoniaku, wyizolowano SWCNT
o indeksie chiralnosci (6,5), bedacym jednym z kilkudziesigciu gatunkow SWCNTs
obecnych w materiale startowym [4]. Mimo ze zastosowanie tylko samych
wspomnianych surfaktantéw umozliwia czg$ciowa separacje frakcji materiatu
o zblizonych rozmiarach Srednic, dopiero dostrojenie oddziatywan systemu ATPE-
SWCNTs przez dodanie modulatora umozliwito uzyskanie monochiralnych frakcji.
W  wyniku dalszych prac, opierajac si¢ na Kkoncepcji matoczasteczkowych

modulatoréw procesu, opracowano protokot ekstrakcji monochiralnej frakcji SWCNT
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o indeksie chiralno$ci (6,5), obserwujgc rowniez przy tym mozliwo$¢ separacji
enancjomerow optycznych (lewo- lub prawoskrgtnych) wspomnianego typu nanorurki
[5]. Jako modulatoréw uzyto nicorganicznych, zasadowych soli, przy czym
najskuteczniejszymi okazaty si¢ by¢ weglany (potasu, sodu 1 litu). Opisane powyzej
wyniki prac wlasnych oraz innych naukowcow [6] wskazujg na wiodgcy wplyw pH na
ksztalt podziatu SWCNTs prowadzonego metodg ATPE.

W toku dalszych badan zauwazono, ze efektywna separacja moze by¢
przeprowadzona rowniez przy uzyciu samych surfaktantow, bez udziatu modulatorow.
Taki efekt uzyskano podczas wprowadzenia do systemu odpowiednich ilosci cholanu
sodu oraz Pluronicu F127 (kopolimeru glikolu etylenowego i propylenowego [7]).
Optymalizacja metody pozwolita na otrzymanie duzych stezen, niemalze
monochiralnych frakcji potprzewodnikowych nanorurek o indeksach chiralnosci (7,5)
i/lub (6,5). Dodatkowg korzyscig z zastosowanej metody jest fakt, ze Pluronic F127
jest zwigzkiem biokompatybilnym, stad wykorzystanie wyizolowanej frakcji do
stworzenia biosensoréw moze byc¢ latwiejsze.

We wspomnianych pracach z zastosowaniem amoniaku, zasadowych soli
1 Pluronicu F127 uzyto materialow wyjsciowych jako jednosciennych nanorurek
weglowych o matych srednicach (statystycznie nie wigkszych niz 0,9 nm). Protokoly
ekstrakcji materiatu o duzych sSrednicach (>1,2 nm) réwniez zostaly opracowane,
jednak w tych przypadkach materiaty poczatkowe rozdzielono wedlug przewodnictwa
elektrycznego, a wigc na frakcje potprzewodnikowe 1 metaliczne [8]. Do tego celu
uzyto cholanu sodu, dodecylosiarczanu sodu oraz perhydrolu jako modulatora [9].
Podczas optymalizacji metody zwigkszono wyjsciowa ilos¢ rozdzielanego materiatu,
co oprocz obnizenia kosztow pozwolitlo na uzyskanie wigkszej ilosci rozdzielonych
frakcji w jednym kroku, celem przetestowania materiatu jako funkcjonalny komponent
clektroniczny. Dodatkowo, opracowano skuteczng metode oczyszczania materiatu
nanowe¢glowego z poseparacyjnych matryc polimeréw 1 surfaktantéw, wykorzystujgc
proste koncepcyjnie techniki termicznej desorpcji (grzania) i filtracji membranowe;.
Analiza termograwimetryczna koncowych produktow ekstrakcji 1 oczyszczania
wykazata, Ze w materiale brak innych skladnikéw niz same nanorurki.
Z odseparowanych 1 oczyszczonych frakcji metalicznych 1 potprzewodnikowych
SWCNTs przygotowano, metodg sgczeniowa, cienkie i1 wolnostojace filmy,
a nastgpnie zbadano ich wilasciwosci termoelektryczne, potwierdzajac charakter

przewodnictwa wyizolowanych frakcji.
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1.4.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Dwufazowa ekstrakcja wodna jest skuteczng technika, umozliwiajaca izolacje
z mieszanin poprodukcyjnych jednosciennych nanorurek weglowych, zarowno ze
wzgledu na charakter przewodnictwa, chiralno$¢ jak 1 enancjomeryczno$¢. Chociaz
izolowane frakcje moga by¢ z powodzeniem uzyte do zastosowan elektronicznych lub
medycznych, to nalezy pamic¢ta¢, ze musza by¢ one oczyszczone z mieszaniny
polimerowo-surfaktantowej, w ktérej znajdujg si¢ bezposrednio po ekstrakcji.

Opisany protokot ekstrakcji SWCNT o duzych $rednicach pozwolit na separacje
materialu w duzej skali, co, jak juz wspomniano, w kontek$cie omawianej dziedziny
jest warunkiem koniecznym do implementacji nanomateriatow do codziennego
uzytku. Dalsze prace nakierowane sg na wykorzystanie otrzymanych obiecujgcych
materialow do wielu zastosowan elektrycznych 1 optycznych, opracowywanych
w ramach POB3.
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1.5. ORGANICZNE URZADZENIA TERMOELEKTRYCZNE JAKO
PRZYSZY.OSC ENERGII ODNAWIALNEJ

1.5.1. Identyfikacja problemu

Obecnie nastgpuje ogromny rozwdj bardziej energooszczgdnego budownictwa
1 produkcji zielonej energii. Organizacje takie jak Unia Europejska staraja si¢
przezwycigzy¢ problemy zwigzane z globalnym ociepleniem, inwestujgc w produkcje
1 rozwoj zieclonej energii. Wiele wysitku wklada si¢ w opracowanic materiatow
1 systemoéw do produkcji energii z wymiennych zasobdéw, ale co z utracong energig?
Wedhug raportu IDTechEx okolo 60% energii elektrycznej jest marnowana w postaci
ciepta. W tym momencie nasuwajg si¢ pytania — jak tego unikng¢? Jak odzyskac
ciepto? Nowym celem badawczym jest odzyskanie utraconej energii (ciepta)
1 przeksztalcenie jej w bardziej akceptowalng forme, taka jak elektrycznos¢. Do
zamiany energili na energi¢ elektryczng potrzebne jest odpowiednie urzadzenie —
generator termoelektryczny (TEG) [1].

Historia termoelektryki rozpoczeta si¢ 14 grudnia 1820 roku, kiedy w Berlinskiej
Akademii Nauk Thomas Seebeck przedstawit nowe zjawiska. Prezentacja zostala
oparta na zlgczu miedzi 1 bizmutu. Podczas nagrzewania igla magnetyczna
w kompasie ulegla odchyleniu w kierunku pola elektrycznego, co sSwiadczy
o przeptywie pradu elektrycznego. Krotko mowige, Thomas Seebeck odkryt efekt
zamiany gradientu termicznego na elektrycznos¢. Efekt Seebecka mozna przedstawic

za pomocg ponizszego rownania [2]:

a =—dV/dT

W 1823 roku Hans Christian Oersted w liscie do Seebecka zaproponowal nazwanie
dziatu zwigzanego z urzadzeniami odkrytymi przez Seebecka jako termoelektryki [3].
Urzadzenia termoelektryczne nie zmienity si¢ zbytnio przez dziesigciolecia, dopdki

podobnego zachowania nie zaobserwowano w molekulach organicznych. Jeden
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z pierwszych artykutldéw na temat termoelektryki organicznej zostal opublikowany
w 1984 roku, kiedy grupa pod przewodnictwem profesora Yungwoo Parka
zaobserwowata zjawisko termoelektryczne w pochodnych polianiliny [4]. Odkrycie to
zmienito droge generatoréw termoelektrycznych z ci¢zkich elementéw ceglanych na
cienkowarstwowe urzadzenia elastyczne, co jest najwickszg zaleta OTE. OTE potrafia
utrzyma¢ optymalne parametry w znacznie nizszych temperaturach niz urzadzenia
nieorganiczne [4]. Jednak, w porownaniu z ich odpowiednikami nicorganicznymi,
OTE sa bardziej wrazliwe na wyzsze temperatury. Gtowna przyczyna takiego stanu
rzeczy jest rozklad zwigzkow organicznych w wyzszych temperaturach. Potencjalne
zastosowanie OTE jest znacznie szersze niz klasyczne, ze wzgledu na elastycznosc
zespotu roboczego, poniewaz zwigzki organiczne 1 materialy weglowe maja lepsze
parametry mechaniczne w zakresie rozciggania 1 elastycznos¢ w poréwnaniu

z substancjami nieorganicznymi [5].

1.5.2. Zastosowana metoda badawcza

Organiczne materialy 1 urzadzenia termoelektryczne to przyszio$¢ elektroniki
organicznej; mate urzadzenia 1 czujniki wymagajace duzej energii maja kluczowe
znaczenie dla strategii [oT (Internet of Things). Przedstawione zostaly rozne materiaty
1 ich wlasciwosci termoelektryczne, ktorymi mozna by zarzadzac¢ przez odpowiedni
rozwo0j strukturalny. Podstawowa zmienng urzadzenia termoelektrycznego jest
domieszka, ktéra moze sugerowac rodzaj przewodnos$ci materiatu. Przyktady takie jak
P3HT-b-P(NDI2OD-T2) potwierdzajg regulacj¢ nosnika w zaleznosci od rodzaju
uzytej domieszki [6]. Nie tylko domieszki sg przyszioscig termoelektrykow, ale
rowniez ckscypleksy moga petli¢ rolg wydajnych no$nikéw energii elektrycznej
w urzadzeniach elastycznych. Tego rodzaju nos$niki mozna z powodzeniem
wykorzysta¢ w nowatorskich urzadzeniach OLED do kontrolowania temperatury lub
zbierania energii 1 jej ponownego wykorzystania. Inng $ciezka rozwoju urzadzen
termoelektrycznych jest Wielki Efekt Seebecka [7], ktory opiera si¢ gtownie na
materialach weglowych, takich jak nanorurki (CNT) 1 pochodne fulerenow [8]. Wciaz
jednak niektore inne zwigzki organiczne (tj. CI0DNTT 1 BP) [7] byly w stanie
utrzyma¢ podobne parametry urzadzen CNT 1 fulerenéow, i w pewnym stopniu je

przewyzszyc, ale nadal potrzebne sa prace nad nowymi materiatami.
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1.5.3. Rozwiazanie

Nanorurki weglowe oparte na Wielkim Efekcie Seebecka zostaly pomyslnie
przetestowane jako materiat do odzysku odpadowego ciepla 1 jego zamiang na energi¢
elektryczng. Urzadzenia te wykazaly si¢ dos¢ wysoka wydajnoscia, wigc gdyby CNT
zostaly wymienione na BP 1 CI0DNTT, mozna by poprawi¢ wlasciwosci noszonych
na sobie kombajnéw termoeclektrycznych. Kazdy material ma swoje zalety 1 wady, ale
nie mozna zaprzeczy¢, ze rozw0j OTE statl si¢ coraz szybszy niz wczesniej. Jest duzo
migjsca na poprawe¢ parametréw, aby uzyskac praktyczne zastosowanie wskazanych
materialow w elastycznej termoelektryce w ciggu najblizszych dziesi¢ciu lat, jak

stwierdza raport IDTechEx.

1.5.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

W obecnych czasach, gdy kluczowe dla rozwoju nie jest tylko dostep do energii,
ale takze neutralnos¢ dla srodowiska w przypadku jej pozyskiwania, badania nad
materiatami do organicznych generatorow termoelektrycznych sg bardzo wazne.
Rozwdj tej tematyki jest kluczowy dla rozwoju badawczego POB3 i regionu §laskiego
jako obszaru $ciSle powigzanego =z energetyka weglowa. W  przypadku
przedstawionych, oba wskazane elementy (we¢giel 1 energia) moga by¢ kluczowe do

opracowania zielonych zrodet energii.
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1.6. WARSTWY FALOWODOWE WYTWARZANE METODA
ZOL-ZEL — PLATFORMA OPTYKI ZINTEGROWANEJ

1.6.1. Identyfikacja problemu

W latach sze$c¢dziesiatych ubieglego wicku zrodzita si¢ nowa dziedzina aktywnosci
naukowcow 1 inzynieréw, tzw. optyka zintegrowana (OZ). Aktualnie rozwijane sg dwa
nurty OZ - do =zastosowan telekomunikacyjnych 1 zastosowan sensorowych.
Przedmiotem zainteresowan sg zastosowania sensorowe OZ. Podstawg OZ sg warstwy
falowodowe 1 optyka $wiattowodow. Wysoka skala integracji ukladow OZ, a takze
czutosci struktur sensorowych sg uwarunkowane wysokimi wspolczynnikami
zalamania warstw falowodowych. Istotng przeszkodg w rozwoju OZ, zwlaszcza do
zastosowan sensorowych, byt brak odpowiednich, dojrzatych technologicznie warstw
falowodowych. W ramach prowadzonych badan opracowano, wytwarzane metoda

zol-zel i technikg dip-coating, kompozytowe warstwy falowodowe SiO:TiO,

o wysokich wspotczynnikach zatamania, odporne chemicznie i1 o stabilnych
parametrach w dhugich okresach [1]. Aktualnie opracowane warstwy falowodowe sg
platformg materiatowg dla rozwijanej w Polsce OZ do zastosowan sensorowych
w zakresie spektralnym Vis. Z wykorzystaniem opracowanej platformy materiatowej
wytwarzane sg zebrowe S$wiattowody paskowe 1 sprzegacze kierunkowe oraz

sprzggacze siatkowe, ktore wykorzystuje si¢ jako struktury sensorowe.

1.6.2. Zastosowana metoda badawcza

Kompozytowe warstwy falowodowe SiOx:TiOy wytwarzane sa metoda zol-zel
1 technikg dip-coating. Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem wytwarzania
materiatow z fazy ciektej. W procesach hydrolizy prekursoréw, odpowiednio tlenkow
krzemu i tytanu, tworzone sg zole. Praktycznie jednoczesnie z hydroliza rozpoczyna
si¢ proces kondensacji. Na pewnym etapie formowania zolu jest on uzywany do

naktadania warstw na podtoza szklane technikg dip-coating. Stosowanym prekursorem
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1.7. PROJEKTOWANIE I ANALIZA ORGANICZNYCH
MATERIALOW WIELOFUNKCJONALNYCH DO
ZASTOSOWAN W WYSWIETLACZACH EMISYJNO-
-ODBICIOWYCH DMD (DUAL MODE DISPLAYS)

1.7.1. Identyfikacja problemu

Wyswietlacze najogdlniej mozna podzieli¢ na dwa typy: emisyjne oraz odbiciowe.
Do pierwszej grupy sa zaliczane m.in. wyswietlacze na bazie organicznych diod
elektroluminescencyjnych OLED (ang. Organic Light-Emitting Diodes). Tego typu
rozwigzania moga by¢ z latwoscig stosowane w nocy lub w zaciemnionych
pomieszczeniach, jednak ich uzytkowanie jest utrudnione w stoneczne dni, przy
bezposrednim oswietleniu monitora czy tez wyswietlacza telefonu. W takich
warunkach zdecydowanie lepiej sprawdzajg si¢ wyswietlacze odbiciowe, ktore nie
emituja zadnego $wiatla, wiec sg tez przyjazniejsze dla ludzkiego oka, nie powodujac
jego zmeczenia. U podstaw dziatania wyswietlaczy odbiciowych stoi zjawisko
nazywane clektrochromizmem, polegajace na odwracalnej zmianie barwy materialu
aktywnego pod wpltywem przylozonego potencjalu. Tego typu urzadzenia
wykorzystywane s3 m.in. do produkcji e-papieru. Obecnie najpopularniej
stosowanymi materialami elektrochromowymi sg tlenki metali przejSciowych, jak
np. tlenek wolframu (VI) (WOs3) [1]. Zastgpienie konwencjonalnie stosowanych
materialow nieorganicznych zwigzkami organicznymi niesie ze soba sporo korzysci
i daje nowe mozliwosci. Przede wszystkim umozliwia obnizenie wagi oraz
zwigkszenie elastycznos$ci urzadzen, zmniejsza zuzycie zt6z naturalnych oraz, co jest
niezmierne istotne pod katem zastosowania w wyswietlaczach, organiczne materiaty
zapewniajg szersza palete barw [2, 3].

Poza brakiem emisji niekorzystnego dla ludzkiego oka promieniowania do zalet
wyswietlaczy odbiciowych nalezy rdwniez mniejsze ich zapotrzebowanie na energie.
Raz wyswietlony obraz/tekst zazwyczaj nie wymaga dodatkowej konsumpcji energii,
w odrdznieniu od wyswietlaczy OLED, ktorych dziatanie wymaga ciaglego zasilania.

Niemniej jednak, korzystanie z wyswietlaczy odbiciowych bez dodatkowego zrodia
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Swiatta w ciemnym pomieszczeniu czy noca jest niemozliwe. Zastosowanie
dodatkowego pod$wietlenia cz¢sto skutkuje obnizeniem jakos$ci wyswietlanego obrazu
oraz zwicksza zuzycie energii [4]. Tak wigc idealng koncepcja wydaje si¢ byc
opracowanie urzadzenia, ktore taczytoby w sobie oba te rozwigzania — wyswietlaczy,
ktore w zaleznosci od potrzeb uzytkownika dziataltyby w trybie emisyjnym lub
odbiciowym. Istnieje niewiele doniesien literaturowych na temat tego typu
wyswietlaczy, gdyz ich konstrukcja wymaga polgczenia dwoch rdéznych

mechanizmow w jednym urzadzeniu.

1.7.2. Zastosowana metoda badawcza

Opisane w literaturze wyswietlacze odbiciowo-emisyjne DMD (ang. Dual Mode
Display) najczesciej skonstruowane sg na podstawie dwoch roznych materiatow
aktywnych: luminescencyjnych oraz elektrochromowych [5, 6], dodatkowo czesto
uzyte materialty luminescencyjne nie wykazujg elektroluminescencji  tylko
elektrofluorochromizm. Elektrofluorochromizm jest to zjawisko polegajace na
odwracalnej zmianie wiasciwosci fotoluminescencyjnych pod wplywem przytozonego
napigcia. A wiec do wywotania efektu Swietlnego lub jego zaniku, poza impulsem
elektrycznym, niezbg¢dnie jest takze wzbudzenie materialu aktywnego przez jego
naswietlanie, jak w przypadku urzgdzenia opracowanego przez Nakamura et al. [6].
Autorzy cytowanej pracy zastosowali fotoluminescencyjny kompleks europu(Ill) oraz
elektrochromowy dibromek 1,1°-diheptylo-4,4’-bipirydyniowy (wiologen, HYV).
Wyswietlacz niepodigczony do zewngtrznego pola elektrycznego dziala w trybie
emisyjnym, w efekcie przylozonego napigcia (2,2 V) emisja kompleksu zostaje
wygaszona 1 wyswietlacz dziala w trybie odbiciowym. Jednakze, aby obserwowac
luminescencj¢ niezb¢dne jest wzbudzenie Swiatlem z zakresu ultrafioletu (365 nm).

Inne podej$cie polega na zastosowaniu modyfikowanych elektrod, jednej
materialem  elektrochromowym 1 drugiej elektroluminescencyjnym  [7-9].
W takim rozwigzaniu reakcja elektrochromowa jest inicjowana stalym napig¢ciem,
a elektroluminescencja zmiennym. Pod wplywem dziatania stalego napigcia
elektroluminescencja nie wystepuje, gdyz jest generowany tylko jeden anionorodnik
lub kationorodnik. Zmiennie napigcie generuje zarowno anionorodnik, jak
1 kationorodnik, a zmiana barwy nie jest obserwowana ze wzgledu na bardzo szybkie,

nastgpujace po sobie, reakcje utlenianie 1 redukcji. Modyfikacja takiego podejscia,
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eliminujgca konieczno$¢ stosowania zmiennego napigcia, jest uzycie uktadu trzech
elektrod, gdzie tryb pracy urzgdzenia jest zalezny od tego, pomig¢dzy ktore elektrody
jest przyktadane napigcie [10].

Konstrukcja opisanych wys$wietlaczy DMD czesto jest wiclowarstwowa [7], co
skutkuje niskg wydajnoscig urzgdzen. Dodatkowo, zwykle czas odpowiedzi na impuls
elektryczny rowniez nie jest zadowalajacy. Zastosowanie jednego materiatu
wykazujacego wihasciwosci emisyjne oraz elektrochromowego pozwolitoby uproscic¢
konstrukcje prototypowego wyswietlacza, co z kolei mogloby ulepszy¢ jego
charakterystyki [11]. Znane juz s3 materialy organiczne majace obie te wlasciwosci.
Czes¢ z nich wykazuje fotoluminescencje [12], jednak systemy kontrolowane
elektrycznie wydaja si¢ byC lepszym rozwigzaniem. Kanazawa et al. opisali barwnik
wykazujacy elektrochromizm oraz emisj¢ kontrolowang rekcja elektrochemiczng [11].
W stanie neutralnym zwigzek jest bezbarwny 1 nie wykazuje wlasciwosci emisyjnych,
w rezultacie utlenienia staje si¢ zOlty 1 wykazuje zielong fotoluminescencje
(wzbudzenie falg o dtugosci 450 nm). Podobnie, pochodna zawierajaca ugrupowanie
bis(difenyloamino)-fluorenowe [13] rowniez wykazuje elektrochromizm oraz
elektrofluorochromizm.  Elektrofluorochromizm  obserwowany  jest  takze
w pochodnych trifenyloaminy, a czg$§¢ z nich byla badana takze pod katem
elektrochromizmu. W stanie neutralnym s3 bezbarwne oraz demonstrujg
fotoluminescencje, utlenianie wygasza fluorescencj¢ oraz prowadzi do wytworzenia
formy barwnej [14—16].

Pierwszy raport dotyczacy urzadzenia DMD zawierajacego jedng aktywna warstwe
wykazujaca elektroluminescencje oraz elektrochromizm opublikowano w 2012 roku.
Urzadzenie sktadalo si¢ z trzech elektrod (dwie z nich transparentne), elektrolitu
zelowego oraz warstwy aktywnej, ktorg stanowit kompleks rutenu(Il) [17]. Tryb pracy
zalezal od tego, pomigdzy ktére dwie elektrody przytozono napigecie. Od tego czasu
pojawilo si¢ niewiele wigcej doniesien na temat materiatow wykazujgcych

elektrochromizm oraz elektroluminescencjg.

1.7.3. Rozwiazanie

Gléwnym celem prowadzonych badan jest opracowanie organicznych materiatow
elektroaktywnych  wykazujacych zaré6wno elektrochromizm, jak 1 elektro-

luminescencj¢. Projektowane struktury musza zawiera¢ ugrupowania odpowiedzialne
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za elektrochromizm oraz elektroluminescencje. Glowny problem, ktéry si¢ z tym
wigze, wynika z faktu, Ze generowany tadunek na cz¢sci elektrochromowej moze
wygasza¢ eclektroluminescencje. Zatem kluczowe jest odpowiednie zaprojektowanie
struktury. Dlatego tez prowadzone badania (elektrochemiczne, spektroskopowe,
spektroelektrochemiczne, mikroskopowe) majg na celu zrozumienie dziatania nowych
organicznych materialow eclektroaktywnych, wptywu struktury chemicznej na ich

whasciwosci oraz oddziatywan w uktadach wielowarstwowych.

1.7.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Opracowanie stabilnych, wielofunkcjonalnych materialéw organicznych pozwoli
na rozwd¢j materialéw organicznych dla elektroniki (podobszar 3.1). Jak dotagd niewiele
jest doniesien literaturowych w zakresie materiatow wykazujacych elektrochromizm
1 elektroluminescencje, a te juz opublikowane pojawily si¢ w bardzo dobrych
czasopismach 1 sg dobrze cytowane. Pozwala to przypuszczaé, ze prowadzone w tym

zakresie badania zaowocuja publikacjami w wysoko punktowanych czasopismach.
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1.8. ANALIZA ELEKTROCHEMICZNA II-SPRZEZONYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH JAKO MATERIALOW DO
ORGANICZNYCH DIOD ELEKTROLUMINESCENCYJNYCH
(OLED)

1.8.1. Identyfikacja problemu

W ostatnim okresie coraz wigksze zastosowanie w przemysle majg organiczne
diody elektroluminescencyjne OLED (ang. Organic Light-Emitting Diode). Co wazne,
w przypadku takiego =zastosowania, wicksze znaczenie maja wlasciwosci
poOtprzewodnikowe materialdéw organicznych, a nie ich przewodnictwo. Zbudowanie
diody OLED polega na polgczeniu poOtprzewodnikéw typu p 1 typu n. Zwiazki
organiczne znalazly duze zastosowanie, poniewaz mozliwe jest wykorzystanie tego
samego zwigzku organicznego, skladajgcego si¢ z czesci elektrodonorowej
1 elektroakceptorowej, wykazujacego wlasciwosci ambipolarne. Podczas pracy
urzgdzenia, tj. w momencie przeplywu pradu, nast¢puje wstrzyknig¢cie dziur poprzez
poziom HOMO (najwyzszy obsadzony orbital molekularny, ang. Highest Occupied
Molecular Orbital) czasteczki 1 elektronow przez poziom LUMO (najnizszy
nieobsadzony orbital molekularny, ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
nastepuje rekombinacja promienista 1 obserwuje si¢ Swiatto emitowane ze zwigzku
(rys. 1.8.1).

Z poziomu warstwy emisyjnej proces jest o wiele bardziej skomplikowany.
W czasteczce zachodzi wiele waznych procesow, ktore trzeba zrozumiel, aby
w powiazaniu z badaniami elektrochemicznymi by¢ w stanie wyciagna¢ daleko idace
wnioski. Trzeba wiedzie¢, ze w przypadku zwigzkow organicznych znaczace zmiany
w strukturze zwigzkow sprzezonych pozwalaja na uzyskanie materialu
o specyficznych wlasnosciach elektronicznych 1 fotofizycznych, a takze na zmiang
mobilnosci nosnikow tadunku [1, 2]. Zmiana energii poziomu HOMO lub LUMO
moze powodowac utrudnienie w przejsciu elektrondw lub dziur pomigdzy warstwami
organicznej diody elektroluminescencyjnej, co wiecej, w przypadku wzbudzenia

czasteczka sama w sobie moze ulega¢ procesom nastepczym (degradacji,
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okresli¢, czy dany proces utlenienia lub redukcji jest procesem odwracalnym,
a jezeli nie, to, czy efektem tego procesu jest degradacja lub polimeryzacja zwigzku.
Dodatkowo, mozliwe jest okreslenie wielu  parametréw  zwigzanych
z clektroaktywnoscig materiatu, do ktorych nalezy szeroko$¢ przerwy energetycznej
pomig¢dzy pasmem walencyjnym a przewodnictwa, stabilno$¢ podczas wielokrotnych
cykli domieszkowania 1 oddomieszkowania, a takze potencjal przejscia w formg
nieprzewodzaca [4, 5]. Analiza proceséw degradacyjnych zwigzkéw organicznych
pozwala na pozniejsze wyeliminowanie efektu w koncowych urzadzeniach OLED [5].
W wielu przypadkach w uktadach optoelektronicznych pod wplywem napigcia

powstaja zjawiska, ktore cigzko jest zdefiniowac.

1.8.3. Rozwiazanie

Jednym z ciekawszych procesow zaobserwowanych w diodach OLED jest
wytworzenie struktur oligomerowych 1 polgczen o-dimerowych zmniejszajacych
przewodnictwo warstwy aktywnej 1 wykazujgce inne pasmo emisji diody [5]. Tego
typu efektu nie datoby si¢ ujawni¢ typowymi metodami spektroskopowymi, a badania
diody OLED nie dalyby jednoznacznej odpowiedzi. W przypadku zastosowania badan
elektrochemicznych 1 spektroelektrochemicznych udato si¢ w jednoznaczny sposob
odpowiedzie¢ na pytanic zwigzane 2z procesami degradacji w diodach
elektroluminescencyjnych [5].

Podsumowujagc, poprawnie wykonany pomiar elektrochemiczny pozwala na
wyznaczenie parametrow uzytkowych materialu organicznego, ktére pozniej mozna
wykorzysta¢ do skonstruowania dzialajacego urzadzenia OLED, a takze do

optymalizacji struktury urzadzenia.

1.8.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Jednym z szesciu gléwnych podobszarow obszaru Materialy Przysztosci sa
Materiatly organiczne, nieorganiczne 1 nanostruktury weglowe do zastosowan
w elektronice. Badania opisane w tym rozdziale nawigzuja do badan materiatow
organicznych, a konkretnie struktur m-skoniugowanych do zastosowania jako emitery

organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED). Dzi¢ki badaniom nad nowymi,
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organicznymi zwiazkami elektroaktywnymi mozna optymalizowa¢ strukture
wiclowarstwowg 1 uzyskiwa¢ coraz wydajniejsze 1 stabilniejsze urzgdzenia

optoelektroniczne.
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1.9. TERMICZNIE AKTYWOWANA FLUORESCENCJA
1 FOSFORESCENCJA W TEMPERATURZE POKOJOWEJ
JAKO PRZYSZE.OSC ORGANICZNYCH DIOD
ELEKTROLUMINESCENCYJNYCH (OLED)

1.9.1. Identyfikacja problemu

Organiczne materiaty elektroniczne mozna spotkaé w codziennym Zyciu
w réznych postaciach, na przyklad w prototypowych 1 komercyjnych czujnikach
chemicznych, ogniwach fotowoltaicznych, telewizorach, a nawet w smartfonowych
matrycach AMOLED (aktywna matryca organicznych diod elektroluminescencyjnych,
ang. Active Matrix Organic Light Emitting Diode). Gwaltowny rozwoj elektroniki
molekularnej  wplyngl na  obnizenie kosztow  produkcyjnych  uktadow
optoelektronicznych, jakimi sg matryce OLED (organiczna dioda emitujaca $wiatto,
ang. Organic Light-Emitting Diode), przez co s3 one w smartfonach, telewizorach czy
komputerach. W przypadku wyzej wymienionego zastosowania, gdzie wigksze
znaczenie ma odwzorowanie barw anizeli catkowita jasno$¢, matryce OLED okazalty
si¢ rewolucyjne. A co z os$wietleniem? Dlaczego tak matlo dzieje si¢
w os$wietleniu OLED, gdzie obecnie dominuje starszy brat, pozbawiony czg¢sci
organicznej, czyli zarowki LED-owe (ang. Light-Emitting Diode). Z jednej strony
czynnikiem, ktory powoduje obecny stan rzeczy sa koszty produkcyjne, gdzie dla
teoretycznie mniej zaawansowanych uktadow oswietleniowych nie warto wprowadzac
zaawansowanych technologii produkcyjnych, wymaganych do OLED-6w. Z drugiej
strony dwa inne wazne parametry wplywaja na cen¢ sprzedawanych OLED-Ow.
Pierwszym z nich jest koszt dziatania ukladu OLED, ktory jest proporcjonalny do
energii potrzebnej do wyswietlania obrazu 1 wydajnosci procesu. Drugi to praktyczny
czas pracy (dziatania) OLED, okreslony jako czas bezawaryjnej pracy, przy okreslonej
luminancji. W przypadku matryc komputerowych jest to luminancja na poziomie
120 nitoéw, telewizoréw 1 000 nitow, natomiast dla oSwietlenia jest to juz 12 000 nitow.
[los¢ wyemitowanego Swiatla, potrzebna do oswietlenia jest znaczgco wigksza

1 w zwiazku z tym potrzebne sg prace nad wysokowydajnymi emiterami.
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1.9.2. Zastosowana metoda badawcza

W typowych matrycach OLED w telewizorach i smartfonach, jednym ze sposobow
poprawienia wydajnos$ci procesu swiecenia jest wykorzystanie procesu fosforescencji
1 wytworzenia uktadow PHOLEDs (ang. Phosphorescence Organic Light-Emitting
Diodes) [1, 2]. Wydajnos¢ kwantowa rzeczywistych urzadzen jest ponizej 90%,
a napig¢cie pracy powyzej 4 V, co powoduje duze straty energii 1 krétszg zywotnos$c.
Co wigcej, glowny problem z emiterami fosforescencyjnymi polega na tym, ze sg to
kompleksy metali cigzkich; w wielu przypadkach stosuje si¢ bardzo drogie 1 rzadkie
kompleksy irydu, platyny, rutenu.

Zeby znalezé mozliwe rozwiazanie, nalezy sic zastanowié nad podstawami procesu
emisji. Proces luminescencji mozna podzieli¢ na fluorescencje 1 fosforescencie.
Fluorescencja jest szybkim procesem, gdzie czasteczka wzbudzona do stanu
singletowego wraca do stanu podstawowego przez emisj¢ energii w postaci
fotonow [3].

Fosforescencja jest natomiast dlugotrwala, zwigzana z przejsciem czasteczki
wzbudzonej ze stanu singletowego do stanu trypletowego. Przejscie to jest kwantowo
zabronione, przez co sam proces przejscia (ISC, przejscie migdzysystemowe,
ang. Inter System Crossing) trwa dluzej. Nastepnie wzbudzona czasteczka ze stanu
trypletowego relaksuje do stanu podstawowego [3, 4].

W urzadzeniach organicznych emitujacych swiatto (OLED), po nadaniu potencjatu
(fadunku), elektrony 1 dziury w substancji aktywnej moga si¢ taczy¢, tworzac rdzne
stany wzbudzone, takie jak stan singletowy ekscytonow i stan trypletowy ekscytonow.
Podczas nadania tadunku formowane sg ekscytony singletowe 1 trypletowe, ktore
teoretycznie powinny by¢ produkowane w proporcji jeden do trzech. W przypadku
urzadzen bazujacych na procesie fluorescencji emisja jest wywotana tylko przez
rozpad ekscytronow singletowych, stan trypletowy ekscytonu jest zabroniony.
Wydajnos¢ kwantowa dla ekscytronow singletowych jest ograniczona do 25%, co
oznacza, ze dla ekscytonow trypletowych wynosi 75%. W celu zwigkszenia
sprawnosci urzadzen mozliwe jest powigzanie procesu fluorescencji oraz
fosforescencji 1 uzyskania 100% wydajnosci. Do tego celu mozna wykorzysta¢ proces
opoznione] fluorescencji. W ogdlnym ujeciu polega to na tym, ze czasteczka
wzbudzona do stanu trypletowego wraca do stanu wzbudzonego singletowego,

a nastepnie relaksuje do stanu podstawowego, emitujac fotony [4, 5].
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Znane s3 dwa typy procesu opdznionej fluorescencji. Pierwszy rodzaj to opdzniona
fluorescencja typu P (P-DF, ang. Pyrene-Type Delayed Fluorescence) lub takze TTA
(anihilacja trypletow, ang. Triplet-Triplet Annihilation). W procesie tym dwie
czgsteczki w stanie trypletowym anihilujg do jednej czgsteczki w stanie podstawowym
1 jednej w stanie singletowym wzbudzonym. Gléwng wadg tego procesu jest niska
(20-50%) wydajnos¢ kwantowa procesu. Mechanizm procesu opoznionej

fluorescencji typu P:

So +hv> Si°
SI"> T
T "+ T "> S1"+So
Si"> So+ hv

Drugim rodzajem jest opozniona fluorescencja typu E (E-DF, ang. Eosine-Type
Delayed Fluorescence). W procesie tym wzbudzone stany singletowy 1 trypletowy
muszg mie¢ bardzo zblizone energie. Dzigki temu czgsteczka przy matym wydatku
energetycznym (termicznym), jest w stanie przejS¢ ze stanu wzbudzonego
trypletowego z powrotem do stanu wzbudzonego singletowego 1 zrelaksowac,
emitujac falg $wietlng. Z tego powodu opozniona fluorescencja typu E nazywana jest
takze termicznie aktywowang opozniong fluorescencja (TADF, ang. Thermally
Activated Delayed Fluorescence). Maksymalna wydajnosc tego procesu wynosi 100%.

Mechanizm procesu opdznionej fluorescencji typu E:

So +hv> Si°
S>> T
T " +E> S/
S1*9 So+ Av

W zwigzku z tym, typowe uktady OLED, bazujace na procesie fluorescencji nie
mogg mie¢ wigksze] wydajno$¢ procesu niz 25%. Proces opo6znionej fluorescencji
typu E pozwala uzyska¢ 100% sprawnos$¢ uktadu optoelektronicznego, podobnego,
a nawet lepszego od typowych emiteréw fosforescencyjnych. Opdzniona fluorescencja
jest procesem niekolizyjnego przesylania energii. Proces ten ma charakterystyczne
widmo emisji fluorescencji, lecz zywotno$¢ tylko niewiele krotszg niz fosforescencja.
Podsumowujgc, istnieja dwa sposoby usuni¢cia kompleksow metali cigzkich

z emiterow OLED: pierwszy to zastosowanie emiterow organicznych wykazujacych
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emisj¢ fosforescencji w temperaturze pokojowej (RTP, ang. Room-Temperature
Phosphorescence), a drugi to zastosowanie termicznie aktywowane] opoOzniongj
fluorescencji (TADF) [4].

1.9.3. Rozwiazanie

W toku prac badawczych opracowano metody analizy fotofizycznej zwiazkow
wykazujacych podwdjng emisje fosforescencji w temperaturze pokojowej i termicznie
aktywowanej fluorescencji, umozliwiajacej wyznaczenie podstawowych parametrow
emisji oraz rozroznienie tych dwoch diametralnie roznych proceséow emisyjnych.
Opracowano takze nowe struktury wykazujace emisj¢ dualng oraz metod¢ modyfikacji
emitera w matrycy aktywnej petnigcej rol¢ hosta [4, 6-9].

Bazujac tylko na samej grupie zwiazkow DAD (Donor-Akceptor-Donor), gdzie
grupg akceptorowa jest skoniugowana jednostka dibenzo[a,j]fenazyny (DBPHZ),
wykazano jak kluczowa rolg¢ w mechanizmie emisji ma typ konformacji pomig¢dzy
jednostka donora a akceptorem. W przypadku uktadow, gdzie zwigzek organiczny ma
konformacj¢ ekwatorialng (eq), emisja jest oparta na termicznie aktywowane]
opoznionej fluorescencji, natomiast gdy konformacja jest aksjalna (ax), wystepuje
w wickszym stopniu emisja fosforescencji w temperaturze pokojowej. Gtownym
clementem powodujagcym takg diametralng roznice jest ograniczenie ruchu
obrotowego pomi¢dzy plaszczyzng donora a akceptora przy konformacji aksjalnej
[4, 6-9].

W przypadku zwiazkéw skoniugowanych duze znaczenie ma sam stopien
sprz¢zenia zwigzku i1 stan przeniesienia tadunku (CT, ang. Charge Transfer). Biorgc
pod uwage zwigzek donorowo-akceptorowy, gdy grupy donora i akceptora sg w tej
samej plaszczyznie, zwigksza si¢ stopien koniugacji zwigzku, natomiast zanika proces
przeniesienia tadunku. Wraz z zanikiem stanu CT, zanika tez proces odwrotnego
przejscia migdzysystemowego (rISC) 1 emisja TADF. Jednak, gdy ptaszczyzna donora
do plaszczyzny akceptora jest ustawiona ortogonalnie, zmniejsza si¢ stopien
koniugacji zwigzku, poniewaz brakuje juz bezposredniej komunikacji pomigdzy
donorem a akceptorem, natomiast zwigksza si¢ stan przeniesienia fadunku (CT). Przez
dlugi czas w pracach zwigzanych z emiterami TADF zaktadano, Zze aby stworzy¢ jak
najbardziej wydajny uktad TADF, kat pomiedzy plaszczyznami donora a akceptora
musi by¢ jak najblizszy 90°. W toku badan wykazano, ze o ile kat pomig¢dzy
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plaszczyznami ma znaczenie, o tyle wazniejsze sg oscylacje wokot tego kata,
tj. udowodniono, ze aby otrzyma¢ wydajny transfer ze stanu trypletowego do stanu
singletowego, przy wykorzystaniu procesu ICT (wewnatrz czasteczkowe przeniesienie
tadunku, ang. Intramolecular Charge Transfer), plaszczyzna donora musi miec
mozliwos¢ oscylacji w stosunku do plaszczyzny akceptora [4, 6, 8, 9]. W przypadku
gdy przy uktadzie donorowo-akceptorowym zastosuje si¢ grupy blokujace ruch
(zawady steryczne) 1 sztucznie blokujemy ruch plaszczyzny donora wzgledem
plaszczyzny akceptora, nastepuje wygaszenie emisji termicznie aktywowanej
fluorescencji, a pojawia si¢ emisja ze stanu trypletowego (fosforescencja
w temperaturze pokojowej, RTP) [4, 6]. Taki efekt jest w duzej mierze spowodowany
tym, ze przez ,,zamrozenie” struktury zmniejsza/wylacza si¢ proces wygaszania
wzbudzonego stanu trypletowego (dezaktywacja bezpromienista). Jest to efekt
podobny do obnizania temperatury uktadu badanego, gdzie mozemy zaobserwowac
emisj¢ fosforescencji zwigzku dopiero ponizej 100 K.

Podsumowujac, w toku badan okreslono wplyw konformacji czasteczki na typ
emisji oraz na zmiang¢ stanu przeniesienia tadunku, w zaleznosci od ustawienia czesci
aktywnej donorowej do akceptorowej [4, 6, 9]. Na podstawie badania wplywu hosta na
strukture 1 konformacje domieszki metodami nanoszenia z roztworu 1 przez napylanie
termiczne w utrawysokiej prozni opracowano metody optymalizacji warstwy
emisyjnej. Wytlumaczono zmiany kinetyki emisji przez zmian¢ konformacji
czasteczki oraz wykazano dualng kinetyke emisji w przypadku konformacji mieszanej
ekwatorialno-aksjalnej czasteczki [4, 6, 8]. Finalnie, wykazano mozliwos¢ wykorzy-
stania opracowanych struktur jako emitery dualne w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych oraz optymalizacji urzadzen, w celu zwigkszenia
wydajnosci 1 stabilnoSci dzialania. Zaprezentowano model kinetyczny tlumaczacy
réznice w dzialaniu oraz wptywie hosta na szybko$¢ emisji fosforescencji z wyzszego
stanu trypletowego. Wykazano réwniez réznice w analizie Kinetycznej ukladow

wzbudzanych elektrycznie i optycznie [6].

1.9.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Zaprezentowane badania maja znaczacy wplyw na Priorytetowy Obszar Badawczy 3
(Materialy Przysztosci) w zakresie badan nad nowatorskimi emiterami do

zastosowania w organicznych diodach elektroluminescencyjnych cechujacych si¢
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wickszg wydajnoscig procesu emisji 1 stabilno$cig pracy. Docelowo, badania w tym
obszarze pozwolg na wytwarzanie wydajnych uktadow oswietleniowych, bazujacych

na organicznych diodach OLED.
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2. ULTRALEKKIE I WYSOKOODPORNE MATERIALY
W KONSTRUKCJACH MOTORYZACYJNYCH I LOTNICZYCH

2.1. NOWE STALE O KONTROLOWANEJ STRUKTURZE
I ZWIEKSZONEJ PLASTYCZNOSCI PRZEZNACZONE DLA
PRZEMYSLU MOTORYZACYJNEGO — BADANIA
I MOZLIWOSCI ZASTOSOWAN

2.1.1. Identyfikacja problemu

Wymagania wspolczesnego przemystu motoryzacyjnego koncentruja si¢ wokot
nowych  materiatbw o  szerokim  zakresie = wlasnoSci  mechanicznych
1 technologicznych, mozliwosci recyklingu 1 przede wszystkim niskim koszcie
wytwarzania. Jednymi z takich znanych od lat materiatbw sg stale, bedgce
podstawowym materialem konstrukcyjnym. W konstrukcji pojazdow samochodowych
nadal pod wzgledem udziatu przewaza stal, a elementy stalowe wcigz stanowig ponad
60% masy pojazdu. Obecnie na $wiecie wiodace osrodki naukowe intensywnie
rozwijaja nowe gatunki stali konstrukcyjnych o niespotykanym dotad zakresie
wlasno$ci mechanicznych, plastycznych i eksploatacyjnych. Szczeg6lnie intensywny
rozwo0] obserwuje si¢ w gatunkach przeznaczonych na elementy konstrukcyjne, takie
jak wzmocnienia stupka bocznego, belki zderzaka, wzmocnienia dachu 1 filaru oraz na
kontrolowane strefy zgniotu, ktore powinny charakteryzowa¢ si¢ zdolnoscig
pochlaniania energii. Strefy takie sa szczegélnie narazone na dynamiczne
odksztalcenia, dlatego rozwd)] materiatbw 2z przeznaczeniem na elementy
konstrukcyjne blach stalowych o matych przekrojach 1 bardzo duzej wytrzymatosci
oraz niezwykle wysokiej zdolno$ci do absorpcji energii w przypadku zderzenia jest
priorytetowy [1-7]. Ponadprzecigtne wtasnosci mechaniczne nowych gatunkéw stali
sa mozliwe do wuzyskania dzicki kompleksowemu wykorzystaniu réznych
mechanizmow  strukturalnych: indukowanej odksztalceniem przemianie austenitu
w martenzyt (efekt TRIP — Transformation Induced Plasticity), intensywnemu

blizniakowaniu mechanicznemu (efekt TWIP — Twinning Induced Plasticity),
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intensywnemu umocnieniu przez przecinajace si¢ pasma $cinania (efekt SBIP — Shear
Band Induced Plasticity) oraz projektowaniu struktur ultradrobnoziarnistych
i utwardzaniu wydzieleniowemu. Jednoczesnie dzigki niekonwencjonalnym dodatkom
Al 1 Si mozliwe jest uzyskanie w nowych stalach znaczacej redukcji gestosci, a tym
samym ograniczenie masy pojazdu [1-8].

Jedng z perspektywicznych grup nowoczesnych stali  konstrukcyjnych
przeznaczonych dla przemyshu motoryzacyjnego sg Srednio- 1 wysokomanganowe
stale zawierajgce 8-30% Mn, 1-5% Si oraz 1-10% Al o strukturze austenitycznej,
ktore wyrdznia sposdb umocnienia w wyniku mechanicznego blizniakowania — TWIP
[1, 2, 6-8].

2.1.2. Zastosowana metoda badawcza

Jak wczesniej wspomniano, wybrane strefy pojazdow sg szczegodlnie narazone na
odksztalcenia dynamiczne. Stad konieczno$¢ prowadzenia badan elementow
konstrukcyjnych wtasnie w warunkach odksztalcania z duzymi predkosciami. Prace
w tym obszarze rozwijane sg od kilkunastu lat na Wydziale Inzynierii Materialowe;j
Politechniki Slaskiej. Opracowana metoda dynamicznego odksztatcania probek
okraglych na mtocie rotacyjnym umozliwia ocen¢ wilasciwosci materiatow pod
wpltywem dynamicznej deformacji [9]. Metoda ta ma istotne zastosowanie
w przypadku stali TWIP, ktére z racji ich aplikacji na elementy konstrukcyjne,
glownie w kontrolowanych strefach zgniotu pojazdow, powinny by¢ badane
w przedziale duzych predkosci odksztatcenia [6, 8].

2.1.3. Rozwiazanie

W badaniach prowadzonych na Wydziale Inzynierii Materiatowej [5, 6, 8, 10]
porownywano wiasciwosci kilku gatunkow stali AHSS nalezacych do grupy stali
TWIP, mi¢dzy innymi: TWIP1:X55MnAI25-5 1 TWIP2:X30MnAI26-6. Dokonano
réwniez porownania wlasciwosci tych stali z gatunkami znanymi z literatury, takimi
jak  TWIP3:X60Mn22 oraz TWIP4:X3MnAl25-5. W probach dynamicznego
rozciggania na mtocie rotacyjnym uzyskiwane wyniki to nie tylko analiza wtasciwosci
mechanicznych, w tym gltoéwnie wytrzymalo§¢ na rozcigganie, ktore obliczane sg na

podstawie zarejestrowanych charakterystyk sitowych, ale rownie cenne informacje,
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ktore daje rejestracja czasu 1 przebiegu sily rozciagajacej [6, 8—10]. Te charakterystyki
sg bardzo zalezne od rodzaju materiatu i prgdkosci odksztalcania, a na ich podstawie
mozna dokona¢ obliczen pracy odksztalcenia plastycznego Ly, niezb¢dnej do zerwania
probki. Praca odksztalcenia plastycznego to bowiem ten parametr, ktory odniesiony do
objetosci badanej probki daje warto$¢ energii zaabsorbowanej w trakcie odksztalcenia
plastycznego E4ps. W przypadku stali TWIP praca odksztatcenia plastycznego $rednio
dla predkosci ~1800s! wynosi 79 J, a dla predkosci odksztalcania ~4500 s'' — 106,5 J.
Zatem wzrost predkosci odksztatcania badanej stali wplywa na wzrost warto$ci pracy
niezbg¢dnej do zniszczenia probki w testach dynamicznego rozciggania. W ten sposob
obliczona warto$¢ zaabsorbowanej energii odksztalcenia, czyli wskaznik E4ps stali
TWIP poréwnano z wartosciami literaturowymi. Wyniki badan potwierdzaja, ze stal
TWIP2 wykazuje najwigksza zdolno$¢ do pochtaniania energii odksztatcenia podczas
rozciggania z predkoscia odksztatcania ~4300 s i wynosi ona 0,54 J/mm?. Dla stali
TWIP1 wskaznik ten jest rowny 0,47 J/mm? przy predkos$ci~4500 s’!, dla stali TWIP3
0,50 J/mm?, a dla stali TWIP4 0,46 J/mm?, przy poréwnywalnych predko$ciach
odksztalcania na mtotach rotacyjnych. Przyktadowo dla szeroko stosowanej stali DP

wskaznik E4ps wynosi 0,14.

2.1.4. Wplyw na POB3 — Materialy PrzyszloSci

W odniesieniu do wplywu opisywanej tematyki na rozwoj Priorytetowego Obszaru
Badawczego POB3 — Materialy Przysztosci nalezy przede wszystkim uwzglednic
mozliwos$ci, jakie niesie za sobg projektowanie nowych stali o kontrolowang]
strukturze 1 szerokim zakresie zapasu plastyczno$ci. W szczeg6lno$ci dotyczy to stali
do zastosowan w przemy$le motoryzacyjnym, gdzie poszukiwanie rozwigzan
w postaci nowych materiatow o zmniejszonej gestosci, a jednocze$nie opanowanej
technologii wytwarzania 1 przetwarzania, dla ktéorych mozna wykorzysta¢ obecnie
znane 1 szeroko dostepne technologie przemyslowe, wydaje si¢ by¢ jednym
Z priorytetOw postepu w obszarze materialdow przysztosci. Przed projektantami
1 inZynierami istnieje wiele wyzwan, a materiaty oraz technologie ich wytwarzania czy
przetwarzania sg rozwijane 1 dajg coraz wigce] mozliwosci. Zmiany w inzynierii
materialowe] zachodza szybko, a ich wspolnym mianownikiem jest juz nie tylko
funkcjonalno$¢ nowych materiatéw, ale rowniez poszanowanie §rodowiska, zarowno
przy  produkcji  materiatow, ich  przetwarzaniu, wykorzystywaniu, jak

1 ponownym uzyciu.
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2.2. MOZLIWOSCI POPRAWY WLASCIWOSCI
MECHANICZNYCH STOPOW MAGNEZU Mg-Al
ODLEWANYCH CISNIENIOWO

2.2.1. Identyfikacja problemu

W ostatnich latach, w celu zmniejszenia masy pojazdéw, znaczng czgse
odlewanych ci$nieniowo elementow konstrukcyjnych dla przemystu motoryzacyjnego
wykonuje si¢ ze stopu magnezu AMS50. Stop AMS50 wykazuje bardzo dobre wlasnosci
odlewnicze, dobrg obrabialnos¢ 1 odpormnos¢ korozyjng, dobre wlasciwosci
mechaniczne, ale tylko do temperatury 120°C. Powyzej niej wszystkie te wlasciwosci
ulegajg znacznemu pogorszeniu. Jest to zwigzane z obecno$cig w strukturze stopu
niskotopliwej eutektyki (a-Mg + Mgi7Ali2) oraz wydzielen kruchej fazy
mi¢dzymetalicznej Mgi17Al12 na granicach ziaren roztworu stalego a-Mg. Zwigkszenie
zastosowania stopu AMS50 wymaga wi¢c poprawy wilasciwosci mechanicznych,
a w szczegoOlnosci zwigkszenia odpornos$ci na pelzanie [1, 2]. Z tych powodéw
prowadzone s3 badania majgce na celu zastgpienie dotychczas stosowanego stopu

AMS50, stopem magnezu nowej generacji.

2.2.2. Zastosowana metoda badawcza

Badania przeprowadzono na trzech grupach stopéw Mg-Al, Mg-Al-Zn 1 Mg-Al-Sr.
Odlewanie ci$nieniowe wykonano na maszynach zimno- 1 gorgcokomorowych.
Temperatura odlewania wynosita 690—750°C, w zaleznosci od odlewanego stopu.
Przeprowadzono badania mikrostruktury LM 1 SEM, statyczng probe rozciggania

1 proby petzania.
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AMS50. Natomiast w stopach Mg-Al-Sr obserwowano wzrost wlasciwosci
wytrzymatosciowych 1 odporno$ci na petzanie, co umozliwia ich zastosowanie
w temperaturze ~175°C. Zaletg badanych stopoéw jest niski koszt pierwiastkow
stopowych, a takze brak istotnych modyfikacji w technologii odlewania
cisSnieniowego, stad wdrozenie tych stopow do masowej produkcji nie powinno by¢

problematyczne.
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2.3. ZAAWANSOWANE TECHNOLOGIE KSZTALTOWANIA
WYTLOCZEK Z ZAROWYTRZYMALYCH
1 ZAROODPORNYCH NADSTOPOW NIKLU

2.3.1. Identyfikacja problemu

W konstrukcjach pojazdow ladowych 1 powietrznych zwicksza si¢ obecnie
wykorzystanie materiatow ultralekkich 1 wysokoodpornych, jak stopy aluminium
1 magnezu, zaroodporne i1 zarowytrzymale stopy niklu. Producenci zmuszeni sa
stosowa¢ innowacje produktowe i technologiczne, a przy tym szybko projektowac
oraz efektywnie przetwarza¢ nowoczesne materialy wsadowe na elementy pojazdow.
W  przypadku zaawansowanych materiatow o specjalnych wilasciwosciach,
konwencjonalne metody ich przetwarzania metodami przerobki plastycznej staja si¢
trudne do zaprojektowania lub wymagajg nietypowych modyfikacji. Najwigksze
mozliwosci wytworzenia wyrobow o zlozonej geometrii, cienkoSciennych, a tym
samym lekkich, o odpowiednio aerodynamicznych ksztattach 1 odpowiednio
wytrzymatych konstrukcyjnie, daje tloczenie na zimno blach. Poszukiwanie rozwigzan
technologicznych, mozliwosci 1 procedur oceniania podatnosci do ksztaltowania
materialdw wysokoodpornych stalo si¢ motywacja do badan prowadzonych nad
odksztalcalnoscig nadstopow niklu w Katedrze Technologii Materialowych na

Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Slaskiej w Katowicach.

2.3.2. Zastosowana metoda badawcza

W  poszukiwaniach alternatywnych metod ksztaltowania wysokoodpornych
materialow wybranych nadstopéw niklu typu Inconel, si¢gnigto po metodg
ksztaltowania ciecza — hydroforming [1]. W metodzie hydroformingu podstawg jest
wykorzystanie cieczy pod ci$nieniem w miejsce jednego ze sztywnych narzgdzi —

matrycy lub stempla. Zapewnia to redukcjg¢ tarcia w procesie, a tym samym uzyskanie
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wickszej odksztatcalno$ci blach lub rur rozpgczanych tg metoda. Hydroforming
umozliwia uzyskanie wysokiej jakoSci powierzchni wyrobow, bez potrzeby
dodatkowej obrobki oraz bardzo skomplikowanych ksztaltow wyrobow ttoczonych,
ktore trudno wytworzy¢ lub nie da si¢ uzyska¢ metodami klasycznego tloczenia.
Zaprojektowanie takiego procesu wytwarzania odbywalo si¢ dotychczas metodami
obliczeniowymi, przy zastosowaniu doswiadczen z praktyki produkcyjnej danego
wytworcy, a dla kazdej wytloczki proces byl projektowany odregbnie. Przy
jakiejkolwiek zmianie parametréw procedury wytworczej obliczenia 1 projektowanie
rozpoczynano od nowa. Prowadzenie obliczen projektowych dla wsadoéw z nadstopow
niklu wigzalo si¢ z brakiem kompleksowego rozpoznania charakterystyk
odksztatcalnosci tych stopow, w tym krzywych odksztatcalnosci granicznej dla

procesOw ttoczenia.

2.3.3. Rozwiazanie

Dla doboru technologii ksztattowania wyttoczek z nadstopéw niklu naturalne jest
wykorzystanie  technik  szybkiego  prototypowania, technik  modelowania
numerycznego (np. metodg elementéw skonczonych MES) 1 komputerowej symulacji
procesOw. Aby efektywnie stosowac te narzgdzia, potrzebne sa modele materiatowe
dla wsadow w postaci blach cienkich oraz sprawdzone oprogramowanie komputerowe
do symulacji procesow tloczenia (np. dynaform). Te rozwigzania sa standardowo
stosowane w motoryzacji, jednak w lotnictwie nie byly. Stad zrealizowano projekt
rozwojowy [2] 1 specjalny projekt kluczowy [3], dedykowane tym zagadnieniom
1 majace na celu usprawnienie projektowania procesOw technologicznych w lotnictwie.
Wiele publikacji [4-12], bgdgcych poklosiem tego projektu, wniosto nowe, dobre
praktyki do przemystu lotniczego. Przyktadem weryfikujagcym rozpoznane problemy
wytwarzania wyrobow tloczonych stalo si¢ opracowanie najbardziej efektywnego
sposobu ksztattowania pokrywy sprezarki silnika lotniczego — stozka (rys. 2.3.1)
z blachy cienkiej, z nadstopu niklu Inconel 625. W doborze technologii ttoczenia dla
tego wyrobu zastosowano (opracowane w katedrze) procedury oceny odksztalcalnosci

blach 1 wytyczne dla komputerowego wspomagania procesu projektowania.
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2.3.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Dzicki realizacji projektu rozwojowego oraz bazujac na badaniach nadstopow
niklu uzyskano uniwersalng wiedz¢ 1 do§wiadczenie dotyczgce tego jak wspomagac
si¢ komputerowo 1 szybko projektowa¢ technologic wytwarzania dla
wysokoodpornych materialow. Prezentowane rozwigzanie i publikacje majg charakter

aplikacyjny, wychodzac na przeciw potrzebom przemystu.
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2.4. ULTRALEKKIE STOPY Mg-Li DO ZASTOSOWAN
W PRZEMYSLE LOTNICZYM

2.4.1. Identyfikacja problemu

W zakresie rozwoju nowoczesnych, ultralekkich konstrukcji metalowych rosngce
znaczenie majg stopy Mg-Li z dodatkiem Al. Dodatek ten skutkuje pojawieniem si¢
w strukturze heksagonalnej fazy o, ciagliwej fazy A oraz migdzymetalicznego zwigzku
AlLi (77) — twardej 1 bedacej podstawag utwardzania wydzieleniowego. Cecha
szczegblng stopoéw magnezu z litem jest to, ze kazdy procent litu zmniejsza gestosé
osnowy. Wtasnosci jednostkowe stopéw (w odniesieniu do gestosci) moga wigc by¢
podwyzszone o co najmniej kilka procent w odniesieniu do stopow
konwencjonalnych. Charakterystyczne cechy stopow Mg-Li-Al to wysoka sztywnos¢
i dobra odksztatcalno$¢, ktéora wystepuje takze w niskich temperaturach [1-4].
Obecnie stopy magnezu z litem 1 aluminium nie sg powszechnie stosowane, chociaz
nieliczne stopy o duzej zawarto$ci Li znalazly zastosowanie (na obudowy komputerow
w programie Saturn, pokrywy obudéw w programie Gemini, w pociskach Minuteman
oraz cze¢sci przyrzadow celowniczych wyrzutni pociskow WOT) [4]. Powodem tego sg
ograniczone wlasnosci mechaniczne, przede wszystkim w stanie lanym, w wyniku
tworzenia si¢ gruboziarnistej mikrostruktury odlewoéw w polaczeniu z duzg
niejednorodnoscig. Jedng z modyfikacji stopow Mg-Li jest proces polegajacy na
wprowadzeniu do cieklego stopu modyfikatorow w celu uzyskania drobnoziarniste;

mikrostruktury odlewow [5, 6].

2.4.2. Zastosowana metoda badawcza

Na podstawie danych, zebranych w toku wstepnych badan wtasnych procesow
wydzieleniowych zachodzacych w trakcie krystalizacji odlewniczych ultralekkich

stopow Mg-Li-Al modyfikowanych Ti, B i Sr mozliwe jest otrzymanie pozadanej
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2.5. INTELIGENTNE MEMBRANY GRZEWCZE JAKO ]
INTEGRALNY ELEMENT NOWOCZESNYCH KOMPOZYTOW
WIELOWARSTWOWYCH

2.5.1. Identyfikacja problemu

Dynamiczny rozw¢j sektorow lotniczego 1 motoryzacyjnego wigze si¢ ze statym
wzrostem wymagan stawianych materialom przeznaczonym na konstrukcje maszyn
1 urzadzen z nimi zwigzanych. Jedne z kluczowych kryteriow doboru materiatow
znajdujacych uzycie w tych sektorach to niska masa 1 niezawodno$¢
w ekstremalnych warunkach pracy [1-4]. Pelna kontrola warunkéw sieciowania
gwarantuje zaktadany pakiet wlasno$ci uzytkowych, a brak konieczno$ci stosowania
drogiego osprz¢tu, w postaci np. form, obniza koszt wytwarzania [1, 3]. Natomiast
opcjonalna mozliwo$¢ detekcji ewentualnych uszkodzen staje si¢ odpowiedzig na
realne zapotrzebowania wskazanego rynku. Pozyskanie atrakcyjnych rozwigzan
materiatlowych wigze si¢ z konieczno$cig zaprojektowania odpowiedniej struktury
nosnej 1 wyboru odpowiednich komponentow materialu kompozytowego.
Opracowanie zaawansowanych bezpiecznych 1 komfortowych materiatow dla
lotnictwa czy motoryzacji stato si¢ priorytetem w ostatnich latach. W zwiazku z tym,
zastosowanie w tych rozwigzaniach inteligentnych membran grzewczych otwiera
nowe mozliwosci aplikacyjne. Gotowe do uzytku poétfabrykaty kompozytowe,
niewymagajace kosztownego osprzetu, moga stuzy¢ takze jako materialy naprawcze

juz istniejagcych konstrukeji czy elementow maszyn.

2.5.2. Zastosowana metoda badawcza

Opracowano autorski system formowania inteligentnych membran grzewczych,
wykorzystujac do tego celu migdzy imnymi odlewanie, w tym ods$rodkowe, oraz

sitodruk. Wytypowane komponenty skladowe wymagaly odpowiednich aktywacji
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w kontekscie pozyskania wysokiej jakosci potgczenia migdzy nimi, zaro6wno na polu
faza wzmacniajgca — osnowa, jaki i warstwa do warstwy. Opracowanie inteligentnej
membrany wymaga licznych dziatan poznawczych. Do jej wytworzenia wykorzystano
bezpieczne materialty przewodzace o osnowie polimerowej. Zastosowane w pracach
rozwigzania materialowe oraz wielowarstwowa budowa membrany pozwolily
pozyska¢ produkt o odpowiedniej (obecnie unikatowej jak dla tych wyrobow)
sprezystosci, umozliwiajacej wytwarzanie elementéw o skomplikowanym ksztalcie
i/lub reperacji uszkodzen wymagajacych precyzyjnego dopasowania przystowiowej
Htaty”.

2.5.3. Rozwiazanie

Opracowana membrana bedzie wyposazona w  system umozliwiajgcy
podgrzewanie struktury z kontrola temperatury i opcjonalnym systemem akwizycji
przerwania poszycia. Na etapie prac przemystowych 1 rozwojowych zostanie
wykorzystane nowoczesne oprogramowanie symulacyjne z rodziny produktow
ANSYS [5]. Za pomocg numerycznej mechaniki ptynéw (CFD) zostanie okreslony
rozplyw ciepla w opracowywane] membraniec podczas procesu sieciowania
kompozytow wiclowarstwowych. Wielowariantowe symulacje komputerowe pozwolg
na opracowanie odpowiedniego rozkladu fazy wzmacniajacej, odpowiedzialnej za
rownomierny rozklad temperatury oraz odpowiednie umiejscowienie czujnikow
temperatury. Wlasciwe ich ulozenie w opracowywanej membranic bedzie
dostosowane do danej potrzeby — minimalnej liczby punkéw pomiarowych
wymagajacych $ledzenia. Jednoczesnie, przy wykorzystaniu numerycznej mechaniki
plynéw 1 opracowaniu blizniaka cyfrowego (digital twin) bedzie mozliwe
spersonalizowanie membran do konkretnych zastosowan [6—8]. Dodatkowo, przez
odpowiednig liczb¢ pomiarow cyfrowy model pozwoli przewidzie¢ potencjalne
miejsce ewentualnych awarii. Przykladowy schemat aplikacji membrany

w wielowarstwowym materiale kompozytowym przedstawiono na rys. 2.5.1.






2.6. UKEADY O NANOMETRYCZNEJ GRUBOSCI WARSTW
WYTWORZONE METODA ELEKTROCHEMICZNA

2.6.1. Identyfikacja problemu

Prace badawcze dotyczyly problematyki wytworzenia wielowarstwowych uktadow
o zmiennej liczbie 1 grubosci warstw. Wielo- 1 cienkowarstwowe uktady metalowe
stanowig specjalng grup¢ materiatow o szczegolnych wiasnosciach (mechanicznych,
optycznych, elektrycznych, magnetycznych) w poréwnaniu 2z materialami
tradycyjnymi. Odpowiednio zaprojektowane uklady wiclowarstwowe moga
z powodzeniem by¢ stosowane do tlumienia fal elektromagnetycznych [1], jak
rowniez wykazywa¢ efekt gigantycznego magnetooporu (GMR) [2]. Magnetyczne
uklady wielowarstwowe sktadaja sie¢ z naprzemiennych warstw komponentow
ferromagnetycznych 1 nieferromagnetycznych o grubosci nanometrycznej. Warstwy
ferromagnetyczne, ktore stanowia ferromagnetyczne metale przejsciowe, takie jak Co,
Fe, Ni lub ich stopy (np. CoFe, NiFe i CoNi), sag oddzielone warstwami posrednimi
z metali nieferromagnetycznych, takich jak Cu, Cr, Au, Mn itp. [3].

Istniejg r0zne metody uzyskiwania uktadéw wielowarstwowych [4, 5]. Obecnie
uklady nanostrukturalne, potrzebne do przygotowania czujnikow GMR na skale
przemystowa, sa wytwarzane metodami rozpylania pola magnetycznego 1 epitaksji
z wigzek molekularnych. Metody te, cho¢ daja bardzo precyzyjne wyniki, sa
skomplikowane 1 drogie. Z tego powodu przedmiotem aktualnych badan jest
nakladanie cienkich warstw metodami galwanicznymi, ktore sa proste 1 znacznie
bardziej ekonomiczne. Jednak warunki osadzania elektrolitycznego, m.in. takie jak:
rodzaj 1 sktad elektrolitu, pH roztworu, gestos¢ pradu stosowanego w procesie oraz
temperatura, wplywaja na grubos¢ otrzymanych warstw, a co za tym idzie na
catkowita grubos¢ uktadu, co =znajduje odzwierciedlenie we wlasnosciach

otrzymanych uktadow wielowarstwowych [6, 7].
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2.6.2. Zastosowana metoda badawcza

W ramach badan wytworzonych metodg elektrochemiczna wielowarstwowych
uktadow zlozonych z naprzemiennych warstw Fe/Cu, Cu/Ni, Cu/Co okreslono grubosé
warstw za pomocg skaningowego transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz
wykorzystujagc metode dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego przy staltym kacie
padania  (GIXRD).  Odporno$¢  korozyjng  wiclowarstwowych  uktadow
0 nanometrycznej grubosci warstw zbadano za pomocg badan elektrochemicznych dla
uktadow Cu/Co. Pomiary wlasnosci magnetycznych wykonano dla uktadow Fe/Cu
oraz Cu/Ni, wykorzystujac magnetometr wibracyjny, badanie efektu gigantycznego
magnetooporu uktadu Cu/Ni przeprowadzono za$§ z uzyciem systemu do pomiaru
wlasnosci fizycznych (PPMS). Badania obejmowaly réwniez obserwacje morfologii
oraz topografii powierzchni wytworzonych materiatbw wykorzystujac mikroskopie

optyczna, skaningowa oraz sit atomowych.

2.6.3. Wyniki badan

Metoda  elektrochemiczng mozna  wytworzy¢ uktady  wielowarstwowe
o nanometrycznej grubos$ci warstw, ktore charakteryzuja si¢ zwarta i jednorodng
strukturg [8]. Obrazy mikroskopowe warstwy powierzchniowej uktadu
wiclowarstwowego Cu/Ni, w zalezno$ci od czasu osadzania, przedstawiono na
rys. 2.6.1. Liczba osadzonych warstw 1 ich grubo$¢ maja bezposredni wplyw na
odporno$¢ korozyjng uktadow wielowarstwowych oraz whasno$ci magnetyczne [9, 10].
Rysunek 2.6.2 przedstawia zmiany potencjalu obwodu otwartego w funkcji czasu
1 krzywych polaryzacyjnych dla wieclowarstwowych uktadow Cu/Co w 3,5%
roztworze NaCl, w temperaturze 25°C. Potencjal obwodu otwartego (rys. 2.6.2a) dla
wszystkich probek przyjmuje warto$ci ujemne wraz zZ czasem zanurzenia, zatem
badane uktady nie sg calkowicie odporne na korozj¢. Rysunek 2.6.2b krzywych
polaryzacji pokazuje réznice w potencjale korozyjnym dla poszczegdlnych probek.
Potencjatl korozyjny zmienit si¢ z -0,53 V dla probki nr 2, -0,50 V dla probki nr 4 na
-0,47 V dla probki nr 5. Tym samym probka nr 5 ma wyzsza odporno$¢ na korozje niz
probki nr 2 1 nr 4. Prawdopodobnie jest to wynikiem tego, ze probka nr 5 ma
najwickszg liczb¢ pojedynczych warstw, a uklad wielowarstwowy préobki jest

najgrubszy. Probka nr 2 natomiast wykazuje najnizszg odporno$¢ korozyjna sposrod
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Wyniki badan wlasnosci magnetycznych wykazaly, ze wytworzone materialy
mozna zaliczy¢ do materiatow magnetycznie migkkich. Wraz ze wzrostem grubos$ci
warstwy od 12 nm do 25 nm moment magnetyczny zwigkszyt si¢ z 0,005 T do
0,012 T. Badania wytworzonych systemow wielowarstwowych nie wykazaly
wystepowania efektu gigantycznego magnetooporu, niezaleznie od grubosci 1 liczby
natozonych warstw. Wedhug literatury [11, 12] wystgpowanie zjawiska GMR zalezy
od calkowite; grubosci ukladu wielowarstwowego. Gigantyczny magnetoopor
ukladoéw wielowarstwowych bardzo zwigksza si¢ wraz ze wzrostem liczby dwuwarstw

[11]. Wplyw na GMR ma roéwniez grubos¢ warstw magnetycznej 1 niemagnetycznej.

2.6.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Rosnace zapotrzebowanie na materialy cienkowarstwowe wplywa na rozwdj
technologii ich wytwarzania oraz wiele potencjalnych zastosowan. Wiasnosci tych
materialow (np. magnetyczne) mogg znalez¢ nowe zastosowania i rozwigzac istniejgce
ograniczenia. Prace badawcze obejmuja projektowaniec 1 wytwarzanie wielo-
warstwowych ukladow o nanometryczne; grubosci warstw do tlumienia pol
elektromagnetycznych. Podejmowane sg proby wyjasnienia, jak na efekt ttumienia
wplywaé beda zjawiska gigantycznego magnetooporu GMR oraz gigantycznej

magnetoimpedancji GMI, ktére mogg by¢ wywotane w warstwach nanometrycznych.

Bibliografia

1. Spilka M., Kania A., Nowosielski R., Maciej A.: Fabrication and selected properties of
multilayer Fe/Cu systems. ,,Metalurgija”, 2017, Vol. 56(3—4), 389-392.

2. Rafaja D., Schimpf C., Schucknecht T., Klemm V., Peter L., Bakonyi I.: Microstructure
formation in electrodeposited Co-Cu/Cu multilayers with GMR effect: influence of
current density during the magnetic layer deposition. ,,Acta Materialia", 2011, Vol. 59(8),
2992-3001.

3. Sahin T., Kockar H., Alper M.: Properties of electrodeposited CoFe/Cu multilayers: The
effect of Cu layer thickness. ,,Journal of Magnetism and Magnetic Materials”, 2015,
Vol. 373, 128—-131.



10.

11.

12.

83

Dus-Sitek M., Nabialek M., Gagorowska B.: Correlation between physical properties of
superlattices obtained by means of electrochemical deposition method and ion spraying.
,,Optica Applicata”, 2009, Vol. 39(4), 645—653.

Zhou Q., Xie J.Y., Wang F., Huang P., Xu K.W., Lu T.J.: The mechanical behavior of
nanoscale metallic multilayers: A  survey. ,,Acta Mechanica Sinica”, 2015,
Vol. 31(3), 319-337.

Takane N., Narita H., Liu X., Arai S.: Magnetic properties and microstructure of
electrodeposited Co/Cu multilayers, ,,Electrochemistry”, 2013, Vol. 81(12), 966—970.
Mathur J., Gupta M.: Effect of electrodeposition parameters on morphology of copper thin
films. ,,IOSR Journal of Engineering”, 2015, Vol. 3(8), 55—61.

Spilka M., Babilas R., Ratuszek W., Kowalska J., Matus K.: Fabrication of multilayer
Cu/Ni systems with nanometric layers by electrolysis method. ,,Archives of Metallurgy
and Materials”, 2018, Vol. 63(4), 2067-2073.

Spilka M., Babilas R., Gebara P., Sniadecki Z.: The influence of thickness and number of
layers on selected properties of Cu/Ni systems. ,,Acta Physica Polonica A”, 2019,
Vol. 135(2), 172—176.

Spilka M., Lonski W., Babilas R.: Corrosion properties of electrodeposited Cu/Co
multilayers. ,,Metalurgija”, 2021, Vol. 60(1-2), 39—42.

Rajasekaran N., Mohan S.: Giant magnetoresistance in electrodeposited film: current
status and the influence of parameters. ,,Critical Reviews in Solid State and Materials
Sciences”, 2012, Vol. 37(3), 158—180.

Kuru H., Kockar H., Alper M.: Characterizations of NiCu/Cu multilayers: dependence of
nonmagnetic layer thickness. ,,Journal of Superconductivity and Novel Magnetism”,
2013, Vol. 26, 779-784.



2.7. MATERIALY KONSTRUKCYJNE I FUNKCJONALNE
NA OSNOWIE TYTANU

2.7.1. Identyfikacja problemu

Tytan — metal lekki i bardzo wytrzymaly, o najwyzszej wsrod metali
wytrzymatosci wzglednej, wyjatkowej; odpornosci korozyjne; w  wigkszosci
agresywnych Srodowisk 1 obojetny biologicznie, jest materialem wyjatkowym [1-3].
Z innymi metalami, ktorych sumaryczne stezenie sigga nawet kilkadziesiat procent,
tworzy stopy o wyjatkowych wilasciwosciach. Sa one wykorzystywane
w  zroznicowanych  obszarach. Obok najwigksze; grupy  klasycznych,
wysokowytrzymatych stopéw konstrukcyjnych sg to m.in.: wyjgtkowo odporne na
korozje stopy z palladem lub z niklem 1 molibdenem, stopy z niobem
o wilasciwosciach nadprzewodzacych, biozgodne stopy z aluminium, zelazem i niobem
stosowane w medycynie, supertwarde, odporne na S$cieranie i przeznaczone na
implanty stopy tytanu ze ztotem, stopy tytanu z niklem, charakteryzujace si¢ pamigcia
ksztattu, spowodowang odwracalng przemiana martenzytyczng, stopy z zelazem
1 manganem do magazynowania wodoru oraz stopy na osnowie uporzadkowanej fazy
mig¢dzymetalicznej TiAl jako alternatywa dla ci¢zkich i drogich nadstopow niklu.

Dzicki tym unikatowym wilasciwosciom tytan 1 stopy tytanu znalazly szerokie
zastosowanie w lotnictwie cywilnym 1 wojskowym, chemii, medycynie, energetyce
konwencjonalnej i jadrowej, sporcie oraz rekreacji, architekturze, motoryzacji, a takze
w produkcji opraw okularéw, zegarkdw 1 bizuterii [1-3].

Gtéwnymi czynnikami ograniczajacymi powszechne wykorzystanie tytanu
i stopow tytanu sg:

e 7znacznie wyzsze w poréwnaniu ze stalg i stopami aluminium koszty

wytwarzania, na ktore skladajg si¢ w duzej czgsci koszty wyprodukowania

gabki tytanowej za pomocg archaicznego procesu Krolla (ok. 20%) i koszty



85

koniecznej obrobki mechanicznej (ok. 50%), prowadzonej z bardzo malymi
predkosciami, wynikajacymi z niskiego przewodnictwa cieplnego tytanu,

e niedostateczna odpornos¢ na utlenianie 1 pelzanie w temperaturze powyzej
600°C.

2.7.2. Zastosowana metoda badawcza

Dziatania zmierzajgce do redukcji kosztow wytwarzania potwyrobow 1 gotowych
wyrobow ze stopoéw tytanu nasility si¢ po ostatnim $wiatowym kryzysie
ckonomicznym w latach 2008-2009, kiedy zacz¢to poszukiwacé tanszych 1 bardziej
dostgpnych zamiennikéw aktualnie stosowanych sktadnikéw stopowych. Obecnie do
roli tej predestynowane sg tzw. tanie stopy tytanu, w ktorych tradycyjnie stosowane
trudno dostgpne oraz drogie dodatki stopowe typu: wanad, molibden 1 niob
zastepowane sg tanimi, ogélnodostepnymi pierwiastkami typu: zelazo, mangan, krzem,
chrom 1 miedz oraz pierwiastkami mi¢dzyweztowymi typu: tlen, azot i zwlaszcza
wegiel [4], ktore w tytanie 1 stopach tytanu dotychczas traktowane byly jako
zanieczyszczenia, a ich obecno$¢ byta §cisle kontrolowana i limitowana. W obliczu
spodziewanego, jeszcze wigkszego kryzysu ekonomicznego, znaczenie ,tanich”
stopow tytanu bedzie z roku na rok rosngc.

Rozwigzaniem problemu niedostatecznej odpornosci na utlenianie 1 pelzanie
w temperaturze powyzej 600°C, otwierajgcym nowe mozliwosci aplikacyjne przed
stopami tytanu, okazaty si¢ stopy na osnowie uporzadkowanej fazy migdzymetalicznej
TiAl o niskiej gestosci, wysokiej sztywnosci 1 wytrzymato$ci wzglednej, dobrej
odpornosci na pelzanie 1 utlenianie, stanowigce wyjatkowo atrakcyjne, lekkie
materiaty konstrukcyjne nowej generacji, predestynowane do pracy w temperaturze od
600 do 850°C [5-8], a po nalozeniu specjalnych powlok ochronnych nawet
w temperaturze do 950°C [9, 10].

Problematyka badan nad materiatami konstrukcyjnymi 1 funkcjonalnymi na
osnowie tytanu w Polsce mnabiera szczegdlnego znaczenia. Wszak jedne
z najwigkszych oraz udokumentowanych zt6z rud tytanu o wartosci ok. 355 miliardow

dolar6éw znajdujg si¢ w Polsce, w okolicach Suwalk [11].
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e odpowiednie wurzadzenia technologiczne do wytwarzania materiatow
o zaprojektowanej formule sktadu chemicznego, w tym unikatowy w kraju
indukecyjny piec prozniowy o mocy 200 kW z zimnym tyglem miedzianym,
intensywnie chlodzonym woda o pojemnosci ok. 1,0 litra, umozliwiajacy
wytapianie w prozni lub w atmosferze gazu obojetnego 1 odlewanie do
pojedynczej formy, kilku form lub do form wirujacych z ptynnie regulowang
predkoscig w zakresie od 0 do 500 obrotow/min zimnych lub nagrzanych do
temperatury nieprzekraczajacej 1300°C,

e unikatowa hydrauliczna prasa pozioma umozliwiajaca wyciskanie na zimno 1 na
goragco, zarowno konwencjonalne, jak i z matrycag wychylng i w systemie

KOBO, co umozliwia odksztatcanie trudno odksztalcalnych materiatow.

2.7.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Laboratorium Projektowania 1 Wytwarzania Materiatow, wpisujgc si¢ w trzeci
z sze$ciu priorytetowych obszardw badawczych Politechniki Slaskiej pt. Materiaty
Przysztosci, spowoduje wzmocnienie potencjalu publikacyjnego grupy badawczej,
zwigkszenie liczby realizowanych projektow, rozwoj) wspolpracy z Instytutami
branzowymi, krajowymi 1 zagranicznymi osrodkami akademickimi oraz reagowanie
na oczekiwania materiatlowe przemystu. Umozliwi takze dzialania ustugowe zwigzane
z wytwarzaniem nowych materialow metalowych, nie tylko na osnowie tytanu, ale

rOwniez na osnowie aluminium, magnezu, miedzi, niklu, kobaltu, niobu 1 innych.
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3. NOWOCZESNE MATERIALY DO ZASTOSOWAN
W BUDOWNICTWIE

3.1. LACZENIE BETONOW O ZROZNICOWANEJ
ODKSZTALCALNOSCI W CELU POPRAWY ODPORNOSCI
OBIEKTOW MOSTOWYCH PODDANYCH WSTRZASOM
I DEFORMACJOM TERENU

3.1.1. Identyfikacja problemu

Konstrukcje mostowe hiperstatyczne (np. ramy jedno- 1 wieloprzestowe, tuki
zelbetowe, belki ciggle) wykonywane sg z betonu o tej samej odksztalcalnosci.

Aplikacja betonow o roznej odksztalcalnosci w roéznych czesciach jednej
konstrukcji pozwala podnie$¢ odpornos¢ obiektu na deformacje terenu 1 wstrzasy, co
jest istotne na terenach gorniczych, ale takze w przypadku kolei duzej predkosci czy
kiepskich warunkow gruntowych. Oczekiwanym efektem jest wzrost trwalosci
konstrukcji. Zmniejsza si¢ liczba drobnych spekan, wzrasta odpornos¢ konstrukeji na
oddzialywania S§rodowiskowe, malejg naklady finansowe 1 materialowe zwigzane

z dziataniami naprawczymi, wydtuza si¢ cykl zycia obiektu mostowego.

3.1.2. Zastosowana metoda badawcza

Analizowano mozliwo$¢ zastosowania betonéw o zmiennej odksztalcalnos$ci jako
metode zabezpieczenia obiektu mostowego ramowego na prognozowane wplywy
gbérnicze. Wyniki analiz zostaly zaprezentowane na przykladzie obliczeniowym.
Analizowano zastosowanie dwoch betonéw o podobnej wytrzymatosci, ale roznych
modutach spr¢zystosci E w jednej konstrukcji mostowej. Wyniki analiz MES zostaty

poréwnane z wynika uzyskanymi dla identycznej konstrukcji wykonanej z betonu
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o jednakowym modelu sprezystosci 1 dostosowanej do wplywow goérniczych przez
wykonanie celowego ostabienia konstrukcji, umozliwiajacego powstanie przegubu
plastycznego.

Modutl sprezystosci betonu zalezy od modutow sprezystosci jego sktadnikow,
szczegolnie od kruszywa (np. [1-5]). Przyblizone wartosci modulu betonow
z kruszywami kwarcytowymi podano np. w Eurokodzie 2 [1]. Wedtug Eurokodu 2 [1]
dla kruszyw wapiennych 1 piaskowych wartosci modulu nalezy zmniejszy¢
odpowiednio o 10% i1 30%, a dla kruszyw bazaltowych nalezy zwigkszy¢ o 20%.

Domieszki 1 dodatki ([6]) oraz kruszywo daja mozliwos$¢ réznicowania modutu,
przy zachowaniu pozostaltych cech na staltym poziomie, takich jak np. wytrzymatos¢,
(np. [7-9]). Warto$¢ modutu sprezystosci przy tej samej wytrzymatosci betonu mozna
zmniejszy¢ o potowe lub nawet dwukrotnie zwigkszy¢ w stosunku do wartosci

referencyjnej, podanej w Eurokodzie 2 [1] dla kruszyw kwarcytowych.

3.1.3. Rozwigzanie

Tok analiz 1 sposob wnioskowania zostal pokazany na przyktadzie rzeczywistego
wiaduktu. Analizowany wiadukt byt wybudowany w latach 50. XX w. Podstawowe
informacje o geometrii obiektu mostowego, charakteryzujagce model MES (rys. 3.1.1)
to: schemat statyczny to rama 3-prz¢stowa 13,3 + 18,5 + 13,3 m, szeroko$¢ obiektu 10
m, wysokos¢ filarow 5,50 m (przekroj prostokatny 0,57x0,57 m), skos 58,8°, dzwigar
to 5 belek o wysokosci 0,85 m i szerokosci 0,57 m. Obiekt wykonano
z betonu odpowiadajacego klasie C12/15 [1]. Wiadukt wraz z zabezpieczeniem na
wplywy gbrnicze z przegubem plastycznym zostal szerzej opisany w artykule [10].

W  wyniku obcigzenn statych 1 uzytkowych oraz wplywow gérniczych
(m.in. odlegto$¢ no6g ramy w poziomie fundamentoéw zmienia si¢ w zakresie od -2,7 do
+3,1 cm) powstaje, pokazana na rys. 3.1.2, obwiednia momentow. Bardzo duze
wartosci momentéw w filarach wywolane sg gérniczymi spelzaniami/rozpetzaniami
terenu.

Aby zmniejszy¢ wartoSci momentow zginajacych w filarach na potaczeniu filara
z podporag, wykonano nacigcie woko6t filara o wysoko$ci ok. 10 cm 1 na glebokosé
ok. 7 cm. Lokalne zmniejszenie sztywnos$ci filara powinno doprowadzi¢ do
wytworzenia si¢ przegubu plastycznego w przypadku znacznych gorniczych
deformacji. Przegub plastyczny powoduje zmian¢ rozktadu momentéw w konstrukcji
rys. 3.1.3.









93

Bibliografia

10.

Eurokod 2.: Projektowanie konstrukeji z betonu. Czegs$¢ 1-1 Reguly ogélne (...).
Neville A.M.: Properties of Concrete. Longman, New York 1995.

. Ajdukiewicz A., Kliszczewicz A.: Odksztalcalno$¢ dorazna betondéw wysokiej

wytrzymato$ci. ,,XLIV Konfer. Naukowa KILiW PAN i KN PZITB”, Poznan 1998.
Goéra J.: Odksztalcalno$¢ dorazna betonéw wysokowartosciowych z kruszywami
famanymi. ,,Budownictwo i Architektura”, 2011, Vol. 9, 77-85.

. Beushausen H., Dittmer T.: The influence of aggregate type on the strength and elastic 23

modulus of high strength concrete. ,,Construction and Building Materials”, 2015,
Vol. 74, 132—139.

Jasiczak J., Mikolajczak P.: Technologia betonu modyfikowanego domieszkami
i dodatkami. Wydawnictwo Politechniki Poznanskiej, Poznan 2003.

Zhon F.P., Lydon F.D., Barr B..G.: Effect of coarse aggregate on elastic modulus and
compressive strength of high performance concrete. ,,Cement and Concrete Research”,
1995, Vol. 25(1), 177-186.

Yildirrm H., Sengul O.: Modulus of elasticity of substandard and normal concretes.
,Construction and Building Materials”, 2011, 25(4), 1645-1652.

Bremner, T., Holm T.: Elastic compatibility and the behavior of concrete. ,,ACI
Materials™, 1986, Vol. 83(2), 244—250.

Betkowski P., Pradelok S.: Analiza obliczeniowa mozliwosci zabezpieczenia
ramownicowego obiektu mostowego na znaczne wplywy gornicze. ,,Budownictwo
i Architektura”, 2013, Vol. 12(2), 7-14.



3.2. NOWE RODZAJE POLACZEN W KONSTRUKCJACH
MUROWYCH

3.2.1. Identyfikacja problemu

Potagczenia migdzy $cianami odgrywajg bardzo istotng role w globalnej i lokalnej
statyce kazdego murowanego budynku. Zazwyczaj problem ten byt pomijany, gdy
stosowano polaczenia klasyczne, a Sciany byly stosunkowo kregpe. Jednak obecnie,
przy cigglym dazeniu do uproszczenia konstrukcji, problem polaczen §cian nabiera
istotnego znaczenia. Przeglagd badan [1] polgczen wskazuje, Ze nie ma zadnych
kompleksowych prac poswieconych zachowaniu si¢ potaczen $cian. Nieliczne badania
nie pozwalaja opisa¢ mechanizmu pracy polaczenia 1 zbudowaé modelu

umozliwiajacego bezpieczne projektowanie.

3.2.2. Zastosowana metoda badawcza

Do wyjasnienia procesow zachodzgcych miedzy dwoma krzyzujacymi si¢ Scianami
od trzech lat w Laboratorium Wydzialu Budownictwa Politechniki Slaskiej
prowadzone sg badania do$wiadczalne polgczen $cian wykonanych z autoklawizo-
wanego betonu komoérkowego (ABK). Tego typu badania sg pionierskimi w skali kraju
1 niclicznymi na $§wiecie.

Eksperymenty prowadzone sg w specjalnic do tego celu skonstruowanym
stanowisku badawczym, sktadajgcym si¢ ze stalowej ramy oraz poziomych elementow
krepujacych. Widok modelu oraz stanowiska badawczego pokazano na rys. 3.2.1.
W trakcie badan dokonywano cigglej rejestracji obcigzenia oraz przemieszczen Sciany

obcigzonej wzgledem Sciany nicobcigzone;.
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plaskownikéw otworowanych (B10) oraz za posrednictwem lgcznika o zapropo-

nowanym autorskim ksztatcie (BP10), ktory zostat objety ochrong patentowa.
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3.3. NANOGEOPOLIMERY FUNKCJONALNE NA BAZIE
ODPADOW PRZEMYSLOWYCH

3.3.1. Identyfikacja problemu

Tradycyjny, oparty na betonie cementowym, przemyst budowlany jest w znacznej
mierze wspotodpowiedzialny za degradacje srodowiska naturalnego. Szacuje sie, ze
produkcja betonu cementowego odpowiada za emisj¢ nawet 8% gazow cieplarnianych.
Beton  wykorzystuje  réwniez  kurczace si¢  zasoby  kruszyw,  piasku
1 wody. Wiele o$rodkow naukowych na $wiecie, w tym naukowcy z Politechniki
Slaskiej, poszukuje wiec ckologicznej i trwalej alternatywy dla betonu. Jednym
z najbardziej obiecujgcych materiatow wydaje si¢ by¢ geopolimer, w ktérym brak
cementu, kruszywo moze by¢ wymienione przez odpady przemystowe,
a zapotrzebowanie na wode¢ technologiczng jest nizsze niz w betonie. Doskonate
wlasciwosci mechaniczne, trwatos¢, odpornos¢ na wplywy agresywnego srodowiska
1 ognioodpornos¢ geopolimeru czynig ten materiat niezwykle atrakcyjng odpowiedzig
na wyzwania dzisiejszych czasow, uwzgledniajaca cele zré6wnowazonego rozwoju
1 wymogi gospodarki obiegu zamknigtego.

Interdyscyplinarny zespét Politechniki Slaskiej, bazujac na weczeéniejszych
wlasnych pracach nad materiatami funkcjonalnymi [ 1], monitoringiem konstrukeji [2],
innowacyjnymi metodami pomiarowymi oraz materialami budowlanymi na bazie
odpadéw przemystowych [3], stworzyl innowacyjny, funkcjonalny materiat

konstrukcyjny dla potrzeb budownictwa.

3.3.2. Zastosowana metoda badawcza

Zespot Katedry Inzynierii Budowlanej (KIB) prowadzi badania nad materialami
budowlanymi na bazie odpadéw przemystowych od niemal trzech dekad. Rozpoczgte

w 2009 roku badania nad geopolimerami koncentrowaly si¢ na stworzeniu
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aktywowanego alkalicznie materialu konstrukcyjnego z wykorzystaniem Ubocznych
Produktow Wydobycia (UPW) [4], Ubocznych Produktow Spalania (UPS) z polskich
elektrowni [5], szkla kineskopowego [6], zlomu laminatéw z wlokien weglowych
(FRP) 1 innych. Badania pozwolilty na opracowanie stabilnych mieszanck
geopolimerowych, pozwalajgcych na osiggnigcie wysokich 1 powtarzalnych wartosci
parametréw fizycznych. Badania przeprowadzane na UPS-ach polegaty przede
wszystkim na znalezieniu optymalnego skladu mieszanki oraz sposobu pielegnacii,
pozwalajacych na uzyskanie wysokich wytrzymatosci. W badaniach stosowano rozne
dodatki do mieszanek (metakaolin, mielong ttuczke szklang) oraz rozne temperatury
dojrzewania (20-60°C). Otrzymane wyniki pokazuja mozliwos¢ uzyskania wysokich
wytrzymatosci (wytrzymatos$¢ na $ciskanie ponad 30 MPa) na probkach wykonanych
z lotnego popiotu fluidalnego, dojrzewajacych w temperaturze pokojowej. Stosujac
podwyzszong temperaturg w pierwszej fazie dojrzewania, otrzymano wytrzymatos¢ na
sciskanie rowna niemal 40 MPa. Obszerne badania przeprowadzono réwniez na
geopolimerze, bazujacym na metakaolinie z dodatkiem tluczonego szkia
kineskopowego (CRT) jako zamiennika naturalnego kruszywa w mieszance.
Wyznaczono miedzy innymi optymalne: stosunek masowy szkta do metakaolinu,
stezenie aktywatoréw oraz rozmiar kruszywa. Okreslono rowniez wpltyw warunkoéw
dojrzewania na wtasciwosci mechaniczne, rozw(j] temperatury wewnatrz materiatu
w trakcie dojrzewania, przyrost wytrzymatosci w czasie oraz stezenie metali cigzkich
w wyciggu wodnym, stosujac metode atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Wedtug
wynikow szkto kineskopowe stanowi obiecujacy zamiennik kruszywa w geopolimerze
na bazie metakaolinu 1 pozwala na stworzenie materialu o wysokich parametrach
mechanicznych (wytrzymatos¢ na sciskanie osiggajaca niemal 60 MPa). W przypadku
wykorzystania ztomu FRP podjeto proby wykorzystania przewodniczych cech

materialu w zakresie samomonitorowania si¢ konstrukcji.

3.3.3. Rozwigzanie

Obiecujace rezultaty wlasciwosci przewodniczych geopolimeru zbrojonego
ztomem FRP zachgcity Zespot do dalszych prac nad tym rozwigzaniem. Referencyjng
mieszanke geopolimerowa na bazie metakaolinu z dodatkiem CRT wzbogacono
o nanomaterialty weglowe. Do najbardziej perspektywicznych nanomaterialéw

weglowych, ktore moglyby =znalezé zastosowanie jako wazny komponent
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nanogeopolimerow funkcjonalnych, nalezy z pewnoscig zaliczy¢ nanorurki weglowe
(CNTs). Sg to quasi-jednowymiarowe (tj. o znacznym stosunku dtugosci do $rednicy,
ang. ‘aspect ratio’) nanoalotropy wegla. Wspomniana perspektywicznos$¢
powodowana jest zupelnie unikatowa kombinacja — w aspekcie struktury
indywidualnego nanoobiektu — wlasciwosci fizykochemicznych CNTs. Jako doskonale
elektro- 1 termoprzewodzace napelniacze kompozytow, CNTs sg obecnie
z powodzeniem testowane 1 skalowane w wielu aranzacjach morfologicznych,
geometrycznych, a takze w zakresie kontrolowanej chemii powierzchni. Zwlaszcza
wieloscienne CNTs (MWCNTs) — jako ekonomiczna forma 2z wuwagi na
wielkoprzemystowa produkcje vie chemiczne osadzanie z fazy gazowej
1 uniwersalnos¢ — moga rosci¢ prawa do nowatorskich rozwigzan w zakresie
kompatybilizacji z osnowami geopolimerowymi. W uktadach takich powierzchniowa
funkcjonalizacja chemiczna CNTs moze de facto doprowadzi¢c do zakladanej
funkcjonalnosci. Co niezwykle istotne, w zespole Nano Carbon Group Politechniki
Slaskiej syntezowane sa CNTs o ,,dostrajalnej” zaréwno morfologii, jak i fizykochemii
powierzchni, co otworzylo mozliwosci ,,zestrojenia” synergistycznego napetniaczy
weglowych 1 osnowy geopolimerowe;.

Do monitorowania S$ciezek transportu ladunku w materiale geopolimerowym
zostala zastosowana metoda spektroskopii impedancyjnej, ktora polega na analizie
harmonicznego sygnalu zmiennego pradu przeptywajacego przez probke po
przytozeniu do niej zmiennego napig¢cia o kontrolowanej czgstotliwosci. Na podstawie
zmierzonego przesuni¢cia fazy oraz ilorazu amplitud sygnaldéw pradu
1 napiecia okreslana jest zespolona impedancja badanego uktadu. Warunkiem
zastosowania tej metody do badania ukitadu jest przewodnictwo -elektryczne.
W zwigzku z tym, tradycyjne materialy geopolimerowe nie mogg zosta¢ zbadane
ww. techniky. Przeprowadzone badania udowodnity, ze domieszkowanie metakaolinu
wiloknami weglowymi powoduje mate zwickszenie przewodnictwa elektrycznego, co
umozliwia monitorowanie wilasciwosci elektrycznych materialu. Z uwagi na duzg
impedancje (okolo 10® Q'm) oraz brak przewodnos$ci pradu statego materialy nadal sa
klasyfikowane jako dielektryki. Natomiast obecno$¢ w strukturze mobilnych jonow
oraz kanalow o przewodnosci elektronowej w postaci wiokien i1 czastek weglowych
pozwala na okreslenie skutecznosci transportu fadunku. Obecnie opracowywana jest
metodologia do monitorowania proceséw utwardzania w trakcie produkcji, korozji

oraz uszkodzen mechanicznych materiatu.
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3.3.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Nanogeopolimery funkcjonalne na bazie odpadow przemystowych Ilaczac
w innowacyjny sposob trosk¢ o ochron¢ srodowiska z wymogami wspotczesnego
przemystu budowlanego, mogg stanowi¢ wazng alternatywe dla tradycyjnych

pasywnych 1 nieekologicznych materiatow budowlanych.
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3.4. BIODEGRADOWALNE TWORZYWA NA BAZIE DREWNA
DO ZASTOSOWAN W BUDOWNICTWIE

3.4.1. Identyfikacja problemu

Sektor budowlany, spelniajac istotne dla spoleczenstwa zadania 1 funkcje,
pochtania olbrzymie ilosci energii, generujgc znaczne ilosci dwutlenku wegla. W duze;j
mierze jest to zwigzane z produkcja stali 1 betonu dwoch najpopularniejszych
materialow budowlanych. Produkcja ta opiera si¢ na nieodnawialnych zrédtach
surowcoéw naturalnych. Raport ONZ z 2019 roku [1] podaje, ze caly, szeroko
rozumiany, sektor budowlany jest odpowiedzialny za 36% §wiatowego zuzycia energii
oraz 39% emisji powigzanego z energig dwutlenku wegla.

Powyzsza sytuacja powoduje koniecznos¢ opracowania nowych technologii
wytwarzania konkurencyjnych, lecz ekologicznych materiatow budowlanych
o porownywalnych wilasciwosciach wytrzymatosciowych. Interdyscyplinarny zespot
ztozony z naukowcoéw z Politechniki Slaskiej od 2018 roku poszukuje takiej
alternatywy dla stali konstrukcyjne;.

Pomyst modyfikacji  technologicznej naturalnego uktadu  strukturalno-
-przestrzennego frakcji lignocelulozowej drewna w celu ukierunkowanej, zasadnicze;j
poprawy wlasciwosci fizycznych 1 chemicznych tego tworzywa konstrukcyjnego
(przedstawiony w Nature [2]), idealnie wpisuje si¢ w ideg¢ czwarte] rewolucji
przemystowej. ZarOwno sam naturalny material, jak 1 mozliwie bezodpadowa
technologia jego produkcji spelniaja wszystkie zatozenia filozofii Przemystu 4.0,
Gospodarki Obiegu Zamknietego (CE) 1 zasad zrOwnowazonego rozwoju

gospodarczego.
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3.4.2. Zastosowana metoda badawcza

W latach 2018-2021 interdyscyplinarny zespot zlozony 2z naukowcow
z Politechniki Slaskiej zrealizowat juz z sukcesem kilka projektow badawczych (PBL),
ktorych efektem bylo wytworzenie probek testowych nowego materiatu budowlanego.
W przypadku drewna swierkowego uzyskano material o wytrzymatosci na rozcigganie
wynoszace] ponad 250 MPa. Nowo opracowany material moze wigc stanowi¢ realng
konkurencj¢ nawet dla stali, a jako materiat odnawialny doskonale speilnia wymagania
strategii Circular Economy.

Idea  zintegrowanej technologii  funkcjonalizacji drewna pozwala na
zautomatyzowang, wysokosprawng 1 praktycznie bezodpadowa przerobke wickszosci
materialdow drewnopochodnych (lgcznie z odzyskiem, wyekstrahowanych w czasie
procesu, cennych frakcji organicznych). Do tej pory drewno byto gtownie formowane
1 obrabiane za pomoca technik ubytkowych. Zaproponowana metoda pozwala na
praktycznie bezodpadowe wytwarzanie materialow konstrukcyjnych. Szersze
podejscie do procesu przerobki chemicznej 1 obrobki mechanicznej, z uwzglednieniem
integracji maszyn oraz wykorzystaniem zintegrowanych systemow informatycznych
wspomagajacych produkcje, pozwoli na elastyczne wprowadzanie zmian w celu
optymalizacji procesu produkcyjnego (rézne gatunki drewna wymagaja odmiennych,
zidentyfikowanych eksperymentalnie, parametrow przetwarzania).

W przypadku zastosowanej metody, proces lugowania (ekstrakcji rozpuszczal-
nikowej) biomasy drewna zostal ukierunkowany na wytworzenie wymaganych zmian
strukturalnych w oryginalnej strukturze biomasy. Jest on zwigzany z czesciowym
usuwaniem hemicelulozy 1 ligniny oraz 2z restrukturyzacja wewngtrzng
biopolimerowego szkieletu konstrukcyjnego biotworzywa. W wyniku procesow
chemicznych, gtownie hydrolizy kwasowej 1 hydrolizy alkalicznej, nastepuja zmiany
w uktadzie przestrzennym drewna (system kapilarny 3-D). Stosunkowo puste
przestrzenie po ekstrakcji rozpuszczalnikowej czesci hemicelulozy 1 ligniny zapewnia
mozliwo$¢ pozniejszej odpowiedniej kompresji tak przygotowanej biostruktury przez

poddanie jej kontrolowanemu sciskaniu (sprasowaniu).
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3.4.3. Rozwiazanie

Sktad rozpuszczalnika (proporcje odczynnikow) oraz czas jego kontaktu
z naturalnym ukladem biopolimerowym (biomasg drzewnga — drewnem) okreslono
metoda eksperymentalng aby zapewni¢ optymalny stopien usunigcia czesci (ale nie
catosci) hemicelulozy 1 ligniny — ich pozostalo$ci tworzg nadal strukturalny,
przestrzenny szkielet biomasy. Niemniej usuni¢te czg¢s$ci umozliwiajg juz efektywng
kompresj¢ termocis$nieniowg (termomechaniczng) biotworzywa drewna (sprasowanie).
Wybor rozpuszczalnikéw ekstrakcyjnych (tugujgcych), gatunku drewna poddawanego
badaniom uwarunkowany byt wzgledami ekonomicznymi 1 mozliwoscig szerszego
zastosowania tej technologii w przemysle — przede wszystkim ich cena rynkowa,
dostgpnoscig oraz preferencjami w zastosowaniach konstrukcyjnych na rynku
budowlanym.

Podobne technologie sa stosowane m.in. jako jedne z opcji w preprocessingu
biomasy lignocelulozowej przed procesem wytwarzania ectanolu (fermentacja
alkoholowa) lub biogazu (fermentacja metanowa). Jednak w tych technologiach
(np. Organosolv) warunkami ograniczajagcymi mozliwosci zwigkszenia powierzchni
wlasciwej (kontaktowej) biomasy 1 dostepnosci celulozy ,,ukrytej pod pokrywa”
ligninowg 1 hemicelulozowg dla hydrolizy enzymatycznej jest potencjalna mozliwos¢
syntezy niepozadanych produktéow rozkladu biomasy, ktore skutecznie ograniczaja
procesy metaboliczne mikroorganizméw w nastepczych procesach fermentacji.
Z uwagi na cel — otrzymanie litego tworzywa konstrukcyjnego — metody mechaniczne
dezintegracji (np. mielenie, kruszenie), w celu zwigkszenia powierzchni wlasciwej
kontaktu drewna z rozpuszczalnikiem, rowniez nie mogg by¢ stosowane, a sam proces
musi by¢ oparty na stosunkowo wolnych mechanizmach dyfuzji w strukturze biomasy
(stosunkowo wysokie opory dyfuzyjnego ruchu masy w strukturze kapilarnej drewna).
Z punktu widzenia celu procesu, ktorym jest wytworzenie tworzywa konstrukcyjnego —
zageszczonego drewna o zwigkszonej wytrzymatosci mechaniczne] na rdznego
rodzaju uktady naprezen rownolegla synteza inhibitorow fermentacji nie stanowi
ograniczen technologicznych 1 tym samym uwaga moze by¢ skupiona wylacznie na
wplywie uwarunkowan chemicznych procesu na wynikowe aspekty inzynierii
materiatlowej, co bezposrednio przektada si¢ na wilasciwosci wytrzymatosciowo-
-konstrukcyjne otrzymywanego materiatu. Tym samym, biorgc pod uwage potencjalna
mozliwo$¢ ekonomicznego wytwarzania materiatu na bazie zaggszczonego drewna

o zwickszonej wytrzymato$ci mechaniczno-konstrukcyjnej, postanowiono przebadad
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do$wiadczalnie w skali laboratoryjnej najprostsza 1 mozliwie najtanszg (zaré6wno
inwestycyjnie, jak 1 eksploatacyjnie) koncepcje procesu wytwarzania wzmocnionego
drewna — preprocessingu chemicznego (tugowanie okresowe w roztworach w ciggu
6 tygodni, lecz w temperaturze otoczenia, zamiast stosowanych w procesie Organosolv
180-195°C) oraz nastgpczego termomechanicznego S$ciskania (sprasowania) pod
nizszym ci$nieniem (do 20 MPa), w czasie krotszym niz 24 h i1 temperaturze nizszej
niz 100°C.

Otrzymane probki sprasowanego drewna zostaly przebadane pod wzgledem
struktury morfologicznej powierzchni w wybranych przekrojach z zastosowaniem
mikroskopu stereoskopowego SteREO Discovery firmy Zeiss (powigkszenia
w zakresie 8x—100x) oraz skaningowego mikroskopu eclektronowego z przystawka
EDS typ Zeiss Supra 35, TRIDENT XM4 firmy EDAX (powigkszenia w zakresie
100x—5000%, napylanie probek z zastosowaniem Au i1 Pd). Na podstawie analizy
otrzymanych, powigkszonych struktur wyekstrahowanej biomasy materiatu drzewnego
stwierdzono, ze w wyniku procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowej z ciala statego
nastapilo wytworzenie pustych przestrzeni podatnych na procesy sprasowania.

Sposréd wszystkich uzyskanych wynikéw testow wytrzymatoSci na rozcigganie,
najwicksza wytrzymato$¢ (253 MPa 1 234 MPa) osiggngl swierk, poddany dziataniu
ekstrakcyjnemu 50% wodnego roztworu acetonu 1 sprasowaniu termomechanicznemu.
Drewno bukowe tugowane w 50% wodnym roztworze kwasu mréwkowego osiggneto
wytrzymato$¢ na rozcigganie 225 MPa, a drewno sosnowe po jednym tygodniu
lugowania w 3-molowym wodnym roztworze NaOH uzyskalo wytrzymato$¢ na
rozcigganic réwng 177 MPa. Jest to wytrzymato$¢ najbardziej zblizona do
wytrzymatosci drewna sosnowego, opisanej w czasopismie Nature [2], ktore osiggneto
189 MPa. Rowniez bardzo dobre wyniki uzyskano dla drewna sosnowego po
6 tygodniach lugowania w 4,5-molowym wodnym roztworze NaOH (154 MPa) oraz
po pierwszym (136 MPa) i szostym (144 MPa) tygodniu tugowania w 3-molowym

wodnym roztworze KOH.

3.4.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Materialy budowlane wytwarzane z drewna zageszczonego mogg stanowi¢ wazna,
ckologiczng alternatywe dla tradycyjnych materiatow budowlanych, a przede

wszystkim dla stali. Opracowanie przyjaznej srodowisku, ekonomicznej i stosunkowo
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prostej technologii produkcji drewna zaggszczonego 1 jego szersze zastosowanie
w budownictwie pozwoli na redukcj¢ zuzycia tradycyjnych materialéw budowlanych.
Oznacza to redukcje zuzycia energii 1 produkcji dwutlenku wegla. W efekcie
konnicowym wptynie to korzystniec na ochron¢ Srodowiska naturalnego. Otrzymane
materiaty konstrukcyjne wpisujg si¢ ponadto w filozofi¢ zréwnowazonego rozwoju

gospodarczego opartego na surowcach odnawialnych.
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4. NOWOCZESNE MATERIALY DO ZASTOSOWAN
W MEDYCYNIE

4.1. MATERIALY AMORFICZNE ORAZ NANOKRYSTALICZNE
DO ZASTOSOWANIA NA IMPLANTY BIOMEDYCZNE

4.1.1. Identyfikacja problemu

Ostatnie lata uptynely ze szczegdlnym zainteresowaniem dla magnezu 1 jego
stopow jako bioresorbowalnych materiatow. Jednakze wigkszos¢ badan skupiona byta
wokot te) czeséci stopow magnezu, ktore wykazywaty krystaliczng budowe struktury,
a te nie sg projektowane do uzytku in vivo. Amorficzne stopy nie sg ograniczone przez
graniczng rozpuszczalnos¢ skladnikow w sieci, dlatego mozna je wytwarzaé
z przer6znymi proporcjami 1 w bardzo duzym zakresie st¢zen poszczegdlnych
sktadnikow. Taka wilasciwos¢ masywnych szkiet metalicznych potencjalnie moze
umozliwia¢ osiggnigcie lepszych wilasnosci  korozyjnych 1 mechanicznych,
nieosiggalnych dla stopoéw krystalicznych, a takze powoduje, ze szkla metaliczne
pozwalaja si¢ formowaé rownie tatwo co termoplastyczne polimery. Natomiast
materialy nanokrystaliczne na bazie magnezu wykazaty lepsze wlasnoéci mechaniczne
niz ich odpowiedniki amorficzne. Badania trwaja nad wiasnos$ciami korozyjnymi,
ktore maja znaczacy wpltyw na materiaty, ktore przewiduje si¢ do zastosowania na
implanty biomedyczne. W artykule zostanie przedstawiona metoda badania wtasno$ci
korozyjnych, wykonanych na probkach stopu MgssZn3zoCas o strukturach amorficznej

oraz nanokrystalicznej [1, 2].
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Warto$¢ parametru Ewor wynosi -1,27060 V, gesto$¢ pragdu korozji ma wartos¢
Jkor=139,4110 pA/cm?, natomiast rezystancja polaryzacyjna wynosi 651,370 Q.
Szybkos¢ korozji wynosi 0,45796 mm/rok. Mozna zauwazyé, ze probki
o strukturze nanokrystalicznej koroduja ponaddwukrotnie szybciej niz te ze strukturg

nieuporzadkowana.

Tabela 4.1.1
Tabela zbiorcza wykresow potencjatu obwodu otwartego (OCP)
. . Gestos¢ pradu Rezystancja
Préobka/roztwor korozyjny Pote(r]g:é)aélg; 1&(\)/2]}1 Jny korozyjnego (Jior) polaryzacyjna (Rior)
[nA/em?] O]
Amorficzny
MeeeZnyCas/Ringer -1,32760 17,4240 860,570
Nanokrystaliczny

MegeeZnyCas/Ringer -1,27060 39,4110 651,370

Tabela 4.1.2

Krzywe polaryzacyjne, wykresy Tafela po badaniach korozyjnych

Prébka/roztwor korozyjny Eocr [V] Czas, t [s]
Amorficzny
MgesZnzoCas/Ringer -1,32760 3600

Wygrzewany w 150 °C

MgesZnzoCas/Ringer -1,27060 3600

4.1.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Wyniki otrzymane podczas wykonywania badan cz¢$ciowo wykazane w tym
artykule, potwierdzaja bezsprzecznie mozliwo$¢ zastosowania stopu MgesZnzoCas na
bioresorbowalny implant ortopedyczny. Jednak, nim be¢dzie mozliwe komercyjne
zastosowanie, konieczne jest kompleksowe zbadanie zachowania stopu. Warunki, na
jakie narazony jest implant w ludzkim ciele sg bardzo ztozone 1 samo badanie
korozyjne, czy to immersyjne czy potencjodynamiczne, moze by¢ niewystarczajace.
Zmienne obcigzenia, choroby, podwyzszona temperatura ciala wywolana goraczka to
tylko kilka z wielu réznych sytuacji, ktore mogag zmieni¢ warunki pracy implantu
1 wplyna¢ negatywnie na proces roztwarzania. Moze to skutkowaé koniecznos$cig

interwencji chirurgicznej, co zdecydowanie nie jest pozadane, poniewaz celem
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zastosowania implantu ze szkla metalicznego na osnowie magnezu jest wilasnie
umozliwienie rekonwalescencji pacjenta bez konieczno$ci usuwania implantu na
drodze operacji. Mimo to, postep w tej dziedzinie jest znaczgcy, dlatego z duzg dozg
pewnosci mozna przewidywaé, Ze pojawienie si¢ pierwszych implantow
ortopedycznych wykonanych z amorficznych stopow magnezu to tylko kwestia czasu
[1-4]. Materialy amorficzne, nanokrystaliczne oraz badania wykonywane na tych
materiatach maja wplyw na rozwoj Priorytetowego Obszaru Badawczego nr 3, jakim
sg Materiaty Przysztosci, ze wzgledu na ztozonos$¢ tematu 1 problematyki badawcze;j
z zakresu medycyny oraz inzynierii materialowej. Poprawa komfortu zZycia,
a zwlaszcza poprawa komfortu podczas choroby to niezwykle wazne zagadnienia,
ktorym powinna by¢ poswigcona nalezyta uwaga. Rozwdj medycyny, a co za tym
idzie rozw¢] w dziedzinie implantéw ortopedycznych jest waznym czynnikiem, ktory
moze umozliwi¢ osiggnigcie tych zalozen. Rozwd; implantologii uwarunkowany jest,
a nawet uzalezniony, od rozwoju materialdéw na te implanty, dlatego wazne jest
zbadanie wlasnosci korozyjnych amorficznego 1 nanokrystalicznego stopu magnezu,
ktory jest niezwykle obiecujacym materialem, oferujacym wiele pozadanych

wlasnosci.
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4.2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE I MECHANICZNE
ZYWICY Bis-GMA/TEGDMA WZBOGACONEJ
NANOCZASTKAMI CZWARTORZEDOWEJ AMONIOWEJ
POCHODNEJ POLIETYLENOIMINY

4.2.1. Identyfikacja problemu

W stomatologii rekonstrukcyjnej od wielu lat stosuje si¢ glownie materialy
kompozytowe zawierajace matryce zlozone z monomerow dimetakrylanowych, takich
jak:  2,2'-bis-[4-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropoksy)fenylo]propan (Bis-GMA),
monomer uretanowo-dimetakrylanowy (UDMA) i dimetakrylan glikolu trietylenowego
(TEGDMA). Jest to uzasadnione ich licznymi zaletami, do ktorych nalezg: wysoka
biokompatybilnos¢, bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne, fizykochemiczne
1 estetyczne oraz niska cena. Jednakze, materialy te nie zabezpieczajg przed rozwojem
prochnicy  wtornej.  Mogloby temu  zapobiec  opracowanie  materialow
stomatologicznych o wiasciwosciach bakteriobojczych, co stanowi jedno z gtdéwnych
wyzwan wspotczesne] stomatologii. Najprostszym rozwigzaniem jest domieszanie
zwigzkdw o wilasciwosciach biobdjczych, takich jak chloroheksydyna, antybiotyki,
nanoczastki srebra lub zlota, oraz tlenkow cynku lub tytanu. Jednak, gdy zwiazki te sg
dodawane do materiatlow stomatologicznych w ilosciach zapewniajgcych odpowiednio
wysokg aktywnos¢ mikrobiologiczng, obserwuje si¢ pogorszenie parametrow
uzytkowych oraz wzrost cytotoksycznosci tych materiatow. Rozwigzaniem tego
problemu mogtaby by¢ modyfikacja fizyczna materiatow stomatologicznych
z zastosowaniem nanoczastek czwartorzedowych amoniowych, pochodnych
polietylenoiminy (QA-PEI). Polikationowy charakter oraz wymiary nanometryczne
skutkuja wysoka aktywnoscig mikrobiologiczng nanoczastek QA-PEI. W ramach
niniejszej pracy zostaly one wprowadzone do kompozycji Bis-GMA/TEGDMA
w ilosci od 0,5% do 2%, celem uzyskania materialu o zadowalajacych parametrach

uzytkowych.
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4.2.2. Zastosowana metoda badawcza

Nanoczgstki QA-PEI zostaly zsyntezowane w czteroetapowym procesie,
obejmujacym: hydroliz¢ poli(2-etylo-2-oksazoliny) (PEtOx) o ci¢zarze czastecz-
kowym 50 kDa 1 otrzymanie liniowej polietylenoiminy (PEI), sieciowanie PEI
z uzyciem 1,5-dibromopentanu (0.04 mola/l1 mol jednostek powtarzalnych PEI),
N-alkilowanie z uzyciem 1-bromooktanu (1 mol/l1 mol jednostek powtarzalnych PEI),
czwartorzedowanie z uzyciem jodometanu (3 mole/l mol jednostek powtarzalnych
PEI). Wymiary czastek wyznaczono technika dynamicznego rozpraszania $wiatla.

Nanoczgstki QA-PEI wprowadzono do kompozycji Bis-GMA/TEGDMA 60/40
w ilosciach 0,5, 1 1 2% wag., ktore nast¢pnie poddano fotopolimeryzacji. Zastosowano
standardowe warunki proceséw utwardzania kompozytéw stomatologicznych, czyli
uklad inicjujacy ztozony z 0,4% wag. kamforochinonu 1 1% wag. metakrylanu
N,N-dimetyloaminoetylowego oraz naswictlanie w temperaturze pokojowej z uzyciem
lampy emitujacej promieniowanie VIS w zakresie Swiatta niebieskiego.

Uzyskane materialy poddano badaniom w kierunku wyznaczenia stopnia konwersji
wigzan podwdjnych z uzyciem spektroskopii w podczerwieni, temperatury zeszklenia
z uzyciem roznicowe] kalorymetrii skaningowej, modulu sprezystosci przy zginaniu

oraz twardosci metoda wciskania kulki.

4.2.3. Rozwiazanie

Zastosowanie czteroetapowego etapu syntezy QA-PEI, gdzie PEtOx o ci¢zarze
czgsteczkowym 50 kDa poddano hydrolizie, ktorej produkt — liniowg PEI — poddano
kolejno sieciowaniu, N-alkilowaniu i1 czwartorzgdowaniu pozwolil na otrzymanie
nanoczgstek o $rednich wymiarach 150 nm. Wprowadzono je do kompozycji
Bis-GMA/TEGDMA 60/40, w ilosciach 0,5, 1 1 2% wag. Pozwolito to na uzyskanie
materialbw o wysokim stopniu konwersji oraz bardzo dobrych parametrach
uzytkowych: wysokiej temperaturze zeszklenia, wysokim module sprezystosci przy

zginaniu oraz wysokiej twardos$ci (rys. 4.2.1, tab. 4.2.1).
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Tabela 4.2.1

Wilasciwosci utwardzonych kompozycji Bis-GMA/TEGDMA wzbogaconych
nanoczgstkami QA-PEI

Zawarto$¢ Stopien Temperatura Modut Twardos¢
nanoczgstek QA-PEI konwersji zeszklenia sprezystosci (MPa)
(%) (%) O (MPa)
0 68,1 54,2 3731,6 106,2
0,5 70,4 58,9 37127 111,8
1 70,3 57,1 36348 110,9
2 70,8 55,5 35574 109,1

Satysfakcjonujace wyniki uzyskano tez dla modutu 1 twardosci. Wartosci modutu
nieznaczgco zmalalty w  wyniku wprowadzenia nanoczastek QA-PEI do
Bis-GMA/TEGDMA. W poréwnaniu z czystym polimerem, maksymalny spadek
modutu wyniost tylko 5%, co stwierdzono dla materiatu zawierajacego 2% wag.
nanoczastek QA-PEI. Twardo$¢ zmodyfikowanych materialéw z kolei wzrosta od
5,6% do 2,9% wporownaniu z czystym polimerem. Najwyzszy wzrost
zaobserwowano dla materialu zawierajgcego 0,5% nanoczgstek QA-PEL

Stan szklisty badanych materialéw oraz ich wysoki modut 1 twardo$¢ wskazuja, ze
wzbogacenie  materialu  stomatologicznego na bazie Bis-GMA/TEGDMA
nanoczastkami QA-PEI w maksymalnej ilosci 2% wag. nie spowoduje zmian

w odpowiedzi tego materiatu na naprezenia mechaniczne wywotane sitami gryzienia.

4.2.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Wyniki niniejszej pracy mogg przyczyni¢ si¢ do opracowania nowatorskich,
stomatologicznych, kompozytowych materiatow rekonstrukcyjnych, zdolnych do
redukcji prochnicy wtornej i porekonstrukeyjnych stanéw zapalnych.
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4.3. SYSTEM FORMOWANIA HEMO- ,
I BAKTERIOSTATYCZNYCH OPATRUNKOW
HYDROZELOWYCH

4.3.1. Identyfikacja problemu

Materiaty opatrunkowe stanowig blisko 40% odpaddéw medycznych generowanych
przez system opieki zdrowotnej w Polsce [1]. Prognozuje si¢, ze w najblizszych latach
liczba zuzytych opatrunkéw bedzie wzrastac, co implikuje powazny problem zwigzany
z ich gromadzeniem oraz utylizacja [2]. Nigjasny pozostaje roOwniez wplyw — tak
popularnego w ostatniej dekadzie — nanosrebra na funkcjonowanie organizméow
zywych oraz stan gleb 1 wod. Kwestig sporna sg zarowno dopuszczalna ekspozycja,
jak 1 bedace jej nastepstwem — akumulacja oraz zanieczyszczenie [3]. Powyzsze
watpliwosci rodza potrzebg poszukiwania takiego rozwigzania, ktore zminimalizuje

badz tez catkowicie wykluczy te niedogodnosci.

4.3.2. Zastosowana metoda badawcza

Sporzadzono system formowania opatrunkéw hydrozelowych o wlasnosciach
hemo- 1 bakteriostatycznych. W srodowisku Solid Works zaprojektowano dwudzielng
form¢ oraz siatke kotwigcg. Zamodelowane elementy wytworzono w technologii
przyrostowe] FDM (ang. Fused Deposition Modeling) z biodegradowalnego
poli(kwasu mlekowego) PLA [4]. Dobrano napelniacze niecorganiczne determinujgce
przewidywane dzialanie hemo- i bakteriostatyczne opatrunkéw. Polimerowe siatki
kotwigce mocowano na szalkach Petriego 1 zalewano cieklym roztworem zelatyny
wieprzowe] wzbogacone] o dodatek ZnO oraz AIK(SO4)2-12H>0 (1; 2.5; 5% wag.,
odpowiednio). Metodg krazkowo-dyfuzyjng okre$lono lekowrazliwo$¢ bakterii
szczepow Bacillus (Gram-dodatnie) 1 Escherichia (Gram-ujemne), wystawionych na

dziatanie stezalego hydrozelu.
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antybakteryjne 1 przyspieszajagce gojenie ran [5] oraz AIK(SO4)2:12H>O

o wilasnosciach antyseptycznych 1 $ciggajacych naczynia krwionosne [6].

4.3.4. Wplyw na POB3 — Materialy PrzyszloSci

Zaproponowany system formowania opatrunkow hydrozelowych o wlasnosciach
hemo- i bakteriostatycznych stanowi nowe, §wieze spojrzenie na narastajgcy problem
zwigzany z gromadzeniem 1 utylizacja tego rodzaju odpadow medycznych.
Udostepnienie potencjalnemu uzytkownikowi biblioteki plikow w formacie STL
stwarza sposobno$¢ do samodzielnego wydruku elementéw formy w warunkach
domowych wraz z wytworzeniem hydrozelu zawieszonego w tworzywowej siatce.
Uzupehienie dotychczas wykonanych testow o badania degradacji PLA w roztworze
Ringera czy tez o analizy mikrobiologiczne z zakresu normy ISO 22196 wraz
z oznaczeniem liczby zywych 1 martwych bakterii metoda live/dead, dopehi
charakterystyki wyrobu, budujac jego spdjny obraz nalezycie wpisujacy si¢ w POB3 —

Materialy Przysziosci.
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4.4. RESORBOWALNE STOPY MAGNEZU DO ZASTOSOWAN
W MEDYCYNIE

4.4.1. Identyfikacja problemu

Prace badawcze dotyczyly problematyki metalowych implantéw resorbowalnych
obejmujacych amorficzne 1 krystaliczne stopy metali na osnowie magnezu. Koncepcja
ortopedycznych implantow krétkookresowych zaklada, Zze material po spehieniu
swoich funkcji stabilizacyjnych ulega resorpcji w organizmie czlowieka, a produkty
degradacji sa wchioniete przez organizm. W ten sposob do organizmu zostang
dostarczone pierwiastki biozgodne. Ze wzgledu na stosunkowo duzg szybkosc
degradacji stopow magnezu w agresywnym $rodowisku tkankowym oraz koniecznos¢
dotrzymania dopuszczalnych stezen pierwiastkow, konieczne jest stosowanie
dodatkow stopowych oraz powtok ochronnych [1, 2].

Wsrdd wielu metalowych materiatow amorficznych, szkta metaliczne na osnowie
magnezu postrzegane sa jako nowa grupa stopow lekkich, charakteryzujaca si¢ mala
gestoscig oraz modutem Younga zblizonym do tkanki kostnej [3—6]. Na resorbowalne
amorficzne 1 krystaliczne implanty metalowe nalezy stosowal stopy
o biozgodnym sktadzie chemicznym, odpowiadajacym pierwiastkom metalicznym
1 niemetalicznym, wystepujacym w duzych stezeniach w organizmie ludzkim.
Najczesciej stosowanymi dodatkami stopowymi w stopach magnezu sa: Ca, Zn, Zr, Sr,
Al, Li, Mn oraz metale ziem rzadkich: Ce, Er, La, Gd, Nd, Yb,Y. Biozgodnos¢ sktadu
chemicznego implantu zapewnia jego dobra biotolerancje [3].

Oprécz modyfikacji sktadu chemicznego, resorbowalne stopy magnezu mogg by¢
poddane zabiegom obrobki powierzchniowej przez modyfikacje materiatu podtoza lub
nanoszenie warstw ochronnych. Zmiany struktury badz sktadu chemicznego
powierzchni powinny umozliwia¢ degradacj¢ w pozadanym tempie, zatem powinny
charakteryzowa¢ si¢ ograniczong funkcjg barierowa [7,8]. Do najczgscie)
stosowanych technologii ksztalttowania powlok na stopach magnezu nalezg: chemiczna
obrobka konwersyjna, utlenianie plazmowe (MAO), osadzanie elektrochemiczne,

anodowanie, implantacja jonow, chemiczne/fizyczne osadzanie z fazy gazowej [8].
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4.4.2. Zastosowana metoda badawcza

W ramach badan odpornosci korozyjnej amorficznych 1 krystalicznych stopoéw na
osnowie magnezu do =zastosowan biomedycznych wykonano -elektrochemiczne
badania potencjodynamiczne oraz badania immersyjne w fizjologicznych roztworach
chlorkowych. W pracach [9, 10] opublikowano wyniki badan wptywu dodatkow
stopowych (Ca, Gd, Zn, Sr, Yb), warunkéw wytwarzania oraz powlok ochronnych na
popraw¢ odpornosci korozyjnej stopow w roztworze Ringera oraz plynach
wieloelektrolitowych. Szacowano takze ilos¢ uwolnionego wodoru w funkcji czasu,
jako kryterium wykorzystania badanych stopow na potencjalne implanty
ortopedyczne. Analiz¢ produktow korozji przeprowadzono wykorzystujgc metody
spektroskopowe  (spektroskopia  fotoelektronéw  XPS), mikroskopowe oraz

dyfrakcyjne.

4.4.3. Rozwigzanie

W celu oceny odpornosci korozyjnej resorbowalnych materiatow na osnowie
magnezu, przeprowadzono badania elektrochemiczne dla stopu z dodatkiem cynku,
wapnia, iterbu oraz strontu [1]. Rysunek 4.4.1 przedstawia zmiany potencjatu obwodu
otwartego w funkcji czasu 1 krzywych polaryzacyjnych dla czystego Mg oraz
MgesZnz.1Ca1.7Yb13Sro2 w roztworze Ringera, w temperaturze 37°C. Na rys. 4.4.1a
widoczne sg rézne poziomy potencjatu rejestrowanych krzywych, co wynika z réznic
w sktadzie chemicznym. Stan stacjonarny dla czystego magnezu miesci si¢ w zakresie
ok. -1,65 V, natomiast dla stopu MgssZn2.1Cai7Yb13Sro2 nieco powyzej -1,4 V.
Przesunigcie potencjalu  w kierunku wartosci dodatnich wskazuje korzystne
zachowanie probek z dodatkami stopowymi. Pomiary potencjodynamiczne
(rys. 4.4.1b) rowniez wskazuja roznice odpornosci korozyjnej. Wartosci gestosci pradu
korozyjnego byly nieznacznie wigksze dla stopu MgesZnzg.1Cai7Ybi3Sro2
w poréwnaniu z czystym Mg, jednak znaczace réznice potencjalu korozyjnego
o ok. 0,25 V potwierdzaja zasadno$¢ wprowadzenia pierwiastkoéw stopowych.
E. Mostaed 1 in. [8] wykazali podobne wyniki, dotyczace réznic w badaniach

elektrochemicznych pomigdzy czystym magnezem a stopem ZK60.
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4.5. PROJEKTOWANIE INNOWACYJNYCH NANONQSNIK()W
POLIMEROWYCH DO TRANSPORTU ZWIAZKOW
BIOAKTYWNYCH

4.5.1. Identyfikacja problemu

Przewazajaca cz¢$¢ obecnie dostgpnych na rynku lekéw stanowig bioaktywne
zwigzki maloczgsteczkowe. Wadami tego typu zwigzkoéw sg: ich szybki metabolizm,
co wigze si¢ z szybkim wydalaniem z organizmu, mato sprecyzowana dystrybucja
w organizmic oraz toksyczno$¢, spowodowana szerokim zakresem dziatan
terapeutycznych. W celu zmniejszenia skutkow ubocznych 1 poprawy wilasciwosci
farmakologicznych zwigzku aktywnego, zwigkszajac tym samym efektywno$¢
leczenia, stosowane sg roznego rodzaju no$niki, w tym polimerowe, w ktorych
substancje aktywne sa umieszczane przez: 1) oddzialywania elektrostatyczne,
2) enkapsulacje leku w miceli 1/lub 3) wigzanie chemiczne, tworzac koniugat.
Zaletami no$nikoéw polimerowych, w poréwnaniu z konwencjonalnymi sposobami
podawania lekow, sa: polepszona farmakokinetyka, zmniejszona toksycznos¢
wzgledem zdrowych tkanek, zwiekszona akumulacja w tkankach docelowych,
mozliwo$¢ zaprogramowania kinetycznego profilu uwalniania leku. Idealny
makromolekularny nos$nik leku powinien by¢ rozpuszczalny w wodzie, nietoksyczny,
nieimmunogenny, biokompatybilny 1 nie kumulowac si¢ w organizmie. W trakcie
projektowania nosnika uwzglednianych jest wiele czynnikow, tj. cigzar czasteczkowy,
dyspersyjnos¢, tadunek, struktura topologiczna, skiad, amfifilowos¢, ktore w duzej
mierze wplywaja na biodystrybucje oraz sposob w jaki nast¢puje ich usuwanie
z organizmu, aktywno$¢ biologiczng 1 toksycznos¢. W zwigzku z powyzszymi
zatozeniami, otrzymane uktady polimer-lek maja za zadanie umozliwi¢ aplikacje leku
w miejscu zmienionym chorobowo, minimalizujac ich szkodliwe dziatanie

ogolnoustrojowe.
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4.5.2. Zastosowana metoda badawcza

Zaprojektowane, nowe biofunkcyjne polimetakrylany o roznej topologii

zsyntezowano za pomocg kontrolowanych metod:
i.  polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP, ang. Atom Transfer
Radical Polymerization),
il.  polimeryzacji koordynacyjno-insercyjnej z otwarciem pierScienia (ROP,
ang. Ring Opening Polymerization),
1. reakcjil,3-dipolarnej cykloaddycji Huisgena jako ,,click” chemistry.

Dzicki takiej strategii otrzymano dobrze zdefiniowane miktoramienne polimery
gwiazdziste, polimery szczepione, w tym heteroszczepione oraz poli(ciecze jonowe),
transportujace zwigzki biologicznie aktywne. Otrzymane no$niki scharakteryzowano
fizykochemicznie, m.in. przy uzyciu analiz spektroskopowych i chromatograficznych.
Wielko$ci nanoczastek okreslono za pomocg dynamicznego rozpraszania §wiatla oraz
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Wstgpne badania biologiczne obejmowaly
analizy majace na celu okreslenie cytotoksycznosci samych polimeréw, a takze

odpowiadajacych im uktadow polimer-lek.

4.5.3. Rozwiazanie

W ostatnich latach praca koncentrowala si¢ na projektowaniu zdolnych do
samoorganizacji nieliniowych polimetakrylanoéw, tak aby mogly petli¢ funkcje
nos$nikoéw zwiazkow biologicznie aktywnych (rys. 4.5.1) [1]. Badania te pozwolily
lepiej zrozumie¢ wplyw réwnowagi hydrofobowo-hydrofilowej na wiasciwosci
fizykochemiczne 1 transportowe nos$nikoOw polimerowych, ktére roznity si¢ topologia
(szczepiona, gwiazdzista) 1 architekturg (stopniem szczepienia, dtugoscia tancuchow
gtownych 1 bocznych, liczbg 1 dlugoscig ramion, rodzajem ramion/tancuchoéw
bocznych), w celu regulowania ilosci zatadowanego leku, w wyniku samoorganizacji

lub chemicznego przytgczenia.
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gwiazdzistych [5]. Utworzone w wyniku ATRP polimerowe ramiona, zawierajgce
jednostki metakrylanu 2-(dimetyloamino)etylu 1 metakrylanu 2-hydroksyetylu
(HEMA), wykazywaly wrazliwo$s¢ na zmiany pH 1 temperatury. Z kolei
biodegradowalne (ko)poliestry, tj. poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(laktyd-co-glikolid),
funkcjonalizowane grupa alkinowa umozliwily przytaczenia dodatkowego ramienia
przez reakcje click, prowadzac do kopolimerow miktoramiennych. Obecne
w jednostkach HEMA reaktywne grupy hydroksylowe postuzyly do koniugacji
wybranych lekow przez wigzanie estrowe. Przeprowadzone badania histologiczne
potwierdzity brak negatywnego wplywu wybranych prolekow na ludzka skore,
a pomiary dyfuzji transdermalnej wykazaly zwigkszone przenikanie lekow,

skoniugowanych z no$nikami polimerowymi [6].

Poli(ciecze jonowe) jako nowoczesne proleki polimerowe w leczeniu
gruzlicy

Gruzlica zaliczana do pierwszej piatki najcigzszych chordb uktadu oddechowego
stanowi zagrozenie nie tylko w krajach trzeciego Swiata, ale rowniez w Ameryce czy
Europie. Wywotujace jg pratki gruzlicy Mycobacterium tuberculosis naleza do gram-
-dodatnich bakterii 1 wykazuja bardzo wysoka opornos¢ na wiele antybiotykow.
W zwiazku z trudnosciami w leczeniu gruzlicy, wielolekowa terapia jest prowadzona
w dwoch etapach. Do obecnie stosowanych lekéw przeciwgruzliczych naleza:
streptomycyna, kwas p-aminosalicylowy, etambul, izoniazyd oraz kwas klawulanowy
W potaczeniu z amoksycyling.

Jako alternatywne rozwigzanie zaproponowano wprowadzenie lekow przeciw-
gruzliczych w formie jonowej jako przeciwjony kationow trimetyloamoniowych
zawartych w kopolimerach chlorku [2(—metakryloksy)etylo]-trimetyloamoniowego
(metakrylanu choliny), ktore mogg znajdowac¢ si¢ w tancuchu gléwnym polimeru
linlowego lub tancuchach bocznych polimeru szczepionego otrzymanych za pomocg
ATRP [7]. Ponadto amfifilowy charakter tych polimeréw daje mozliwos$¢ enkapsulacji
drugiego leku, prowadzac do ukladéw podwodjnie aktywnych (double drug delivery
systems) [8]. Wyniki testow MTT 1 apoptozy oraz analizy cyklu komdrkowego
wskazaty, ze badane uklady polimerowe dziataja selektywnie, nie powodujac dziatania
toksycznego wzgledem komorek zdrowych (NHDF,BEAS-2B) oraz nie wywolujac
stymulacji komorek nowotworowych (A549, H1299) [9].
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Nosniki micelarne oraz koniugaty do zastosowan w kosmetologii
i farmacji

Kosmetyki 1 produkty pielgegnacyjne stosowane sg od wiekoOw w réznorakich
celach m.in., aby uwydatni¢ pigkno i promowaé zdrowie, ale takze w zabiegach
regeneracyjnych i opozniajgcych starzenie si¢ skory. Podobnie jak w przypadku lekow
zastosowanie nanoczastek polimerowych w dostarczaniu dermokosmetykow powoduje
zmniejszenie cytotoksycznosci, pokonanie barier biologicznych oraz zapewnienie
przedhuzonego 1 ukierunkowanego ich uwalniania.

W proponowanych uktadach polimerowych kluczowe bylo zastosowanie nowych
bioinicjatorow ATRP, tj. bromoestrowych pochodnych retinolu (RET) lub
4-n-butylrezorcynolu (4nBRE), ktore stanowily jednostke poczatkowg w tancuchu
glownym. Istotnym etapem prac bylo przeprowadzenie reakcji click pomigdzy
kopolimerami funkcjonalizowanymi grupami alkinowymi i azydkowymi pochodnymi
glikolu polietylenowego, PCL lub polidimetylosiloksanu, prowadzac do kopolimerow
szczepionych lub heteroszczepionych, a takze z wybranymi zwigzkami bioaktywnymi,
czego efektem byly otrzymane koniugaty [10]. Amfifilowos¢ kopolimerow
umozliwiala ich samoorganizacj¢, prowadzaca do superstruktur micelarnych
1 enkapsulacj¢ wybranych substancji aktywnych o wlasciwosciach przeciw-
zmarszczkowych (witamina C), antyoksydacyjnych (kwas ferulowy, FA)
1 redukujacych przebarwienia (arginina, ARG) [11]. Badania biologiczne, w tym testy
przenikalnosci przez membrane i1mitujacg sztuczng skore, wskazaly wstepnie
mozliwo$¢ bezpiecznego uzycia otrzymanych uktadow w preparatach podawanych na
skore [12, 13].

4.5.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Projektowanie nowoczesnych nanono$nikéw polimerowych wspiera rozwoj
nanofarmakologii, ktora jest skltadowg interdyscyplinarnych badan nad synteza,
mechanizmami dzialania 1 wlasciwosciami terapeutycznymi oryginalnych zwigzkow
chemicznych. Stosowanie no$nikow polimerowych ma na celu polepszenie efektu
terapeutycznego przez zmniejszenie dawki leku oraz dlugotrwale 1 sterowane
uwalnianie w miejscu docelowym. Intencja badan jest otrzymanie nanomateriatlow
ograniczajacych skutki uboczne lekow stosowanych w terapii konwencjonalnej oraz

poprawiajgcych komfort pacjenta.
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4.6. ROZWIAZANIA NANOTEKSTRONICZNE
Z WYKORZYSTANIEM NANORUREK WEGLOWYCH

4.6.1. Identyfikacja problemu

Najwazniejszymi obszarami zastosowan nanorurek weglowych (ang. carbon
nanotubes, CNTs) wspolczesnej nanomedycyny sg diagnostyka i ,,teranostyka” (czyli
diagnostyka prowadzona tgcznie z terapig). Dzieje si¢ tak nieprzypadkowo — CNTs
jako nowa odmiang¢ alotropowg wegla cechuje niezwykta kombinacja doskonatych
wlasciwosci fizykochemicznych 1 biologicznych. Stad tez CNTs stanowi¢ moga
narz¢dzia molekularne projektowalne dla chemika juz od skali manometrycznej [1].

Jednymi z gléwnych wyzwan nanomedycyny sg profilaktyka i leczenie chorob
cywilizacyjnych z sercowo-naczyniowymi jako najbardziej smiertelnymi — w skali
globalnej mozna 1m przypisa¢ prawie co trzeci ludzki zgon (31%) [2]. Stad tez
profilaktyka 1 wczesna diagnoza s3 niezwykle istotne zarowno dla pacjenta,
jak 1 z punktu widzenia catych systemow opieki zdrowotnej. Zapotrzebowanie to jest
tym istotniejsze, gdyz odczuwalne objawy chordb sercowo-naczyniowych sg pdzne,
raczej jakosciowe, a juz wykryte stanowig czgsto o poznym stadium rozwoju choroby.
Na calym Swiecie istnieje obecnie wyrazne zapotrzebowanie na skalowalne
1 niezawodne  narzedzia  diagnostyczne o  wysokiej  przepustowosci
z elektrokardiografia (EKG) jako technika nieinwazyjng 1 kompleksowas.
Diugoterminowe EKG, w tym prowadzona telemedycznie (,,zdalnie” 1 ,na
odlegtos¢”), staje si¢ standardowym srodkiem diagnostycznym, zwlaszcza dla
starzejacych sie spoteczenstw. Niemniej istniejgce rozwigzania obarczone sg niskim
komfortem, ograniczong powtarzalnoScig 1/lub problemami technologicznymi
w produkcji. Z kolei CNTs — dzigki potaczeniu unikalnych wtasciwosci 1 doskonate;j
przetwarzalnosci — moga postuzy¢ w tworzeniu nowatorskich rozwigzan dla EKG,
zwlaszcza w nanotekstronice medycznej wykorzystujacej klasyczne technologie druku
powtok elektroprzewodzacych jako sciezek przewodzacych 1 elektrod pracujgcych

w kierunku ich dogodnej integracji z odzieza/tekstyliami.
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4.6.2. Zastosowana metoda badawcza

W ramach prac nad zastosowaniem CNTs w tekstronice (rys. 4.6.1) zaobser-
wowano, iz utlenione wieloScienne CNTs (O-MWCNTs) mogg stuzy¢é jako
nieoczywisty surfaktant stabilizujacy wodne dyspersje dtugich (1>250 pm), doskonale
elektroprzewodzagcych MWCNTs (rys. 4.6.1F).

Uktad eksperymentalny (rys. 4.6.1A) skladat si¢ z 6-diodowej tasmy LED
(3528SMD, 3M, 60 diod/m, 4,8 Wm!), konwencjonalnego okablowania i zasilacza
pradu statlego (TTi P120-H), w ktorym role fragmentu przewodnika w obwodzie
stanowily $ciezki otrzymane z past, naniesione metodg sitodruku. Baze¢ past stanowila
wodorozcienczalna zywica akrylowa (Sico Screenlnks NV, SX 150, 10% mas.).
Sitodruk (szablon stalowy, siatka 120, nacisk = 50 kPa) wykonano na podtozu
z tkaniny PET (240 g-m™, 368 nici osnowy i 312 nici watku na 10 cm) (rys. 4.6.1B, C),
(sekwencja: drukowanie/suszenie 5 min w 120°C, 20 powt.). Operacyjne optimum,
tj. homogenizacja O-MWCNTs (1,5% mas.) (rys. 4.6.1D) z MWCNTs o dhugosci
1>250 pm (98.,5% wag.) prowadzi do 3- 1 26-krotnego obnizZenia opornoSci wlasciwe;j
powtok, tj. do 0,005 Q-m w pordOwnaniu z powlokami opartymi odpowiednio na
czystych MWCNTs 1 O-MWCNTs (rys. 4.6.1E).

4.6.3. Rozwigzanie

Celem weryfikacji aplikowalno$ci rozwigzania — przy wspotpracy z Instytutem
Techniki i Aparatury Medycznej w Zabrzu (partner naukowy) 1 firma Ferax Sp. z o.o.
w Zdufiskiej Woli — wlascicielem marki Gatta® (partner przemystowy, producent
odziezy sportowej, specjalistycznej i bielizny) — opracowano prototypowa koszulke do
monitorowania sygnatu EKG (rys. 4.6.2). Rozwigzanie [4-6] pozwolilo na rejestracje
sygnalu EKG o jakosci diagnostycznej przy minimalizacji liczby elektrod i ich
powierzchni. System z perspektywy T-shirtu (rys. 4.6.2A) byt ,bezprzewodowy”,
a konwencjonalne wbudowywane/wplatane przewody metaliczne (czgsto mozolng
1 ucigzliwg pracg lub via skomplikowane technologie tkackie) mogly zostac
nadrukowane. Rezystywnos$¢ elektryczna powierzchni wynosita ~60 Q sq!, a kazda
Sciezka zostala pokryta warstwg 1zolacyjng 1 odznaczata si¢ naturalng przyczepnoscia
do skory. Koszulka zostata przetestowana na dwoch dostgpnych w  handlu

rejestratorach EKG (rys. 4.6.2B-D) oraz umozliwila rejestracje sygnatu generowanego
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5. ZAAWANSOWANE METODY MODYFIKACJI POWIERZCHNI
MATERIALOW

5.1. LASEROWE POWIERZCHNIOWE WTAPIANIE
NANOCZASTEK Z1.OTA DO PEEK

5.1.1. Identyfikacja problemu

Przedstawione badania koncentrujg si¢ na modyfikacji materialu polimerowego
wigzkg laserowg przez osadzanic czastek zlota (Au), a nast¢pnie redukcj¢ ich
rozmiaréw do nanoskali wg schematu top-down [1]. W ostatnich dekadach materiaty
polimerowe cieszg si¢ duzym zainteresowaniem jako zamienniki implantow
metalowych, poniewaz wykazuja wigksze powinowactwo do wlhasciwosci tkanek
organicznych [2,3]. Nowoczesny material polieteroeteroketon (PEEK), ktory
wykazuje stabilno$¢ chemiczng, ma potencjat do zastosowania jako alternatywa dla
konwencjonalnie stosowanych do implantacji stopow tytanu. Ponadto PEEK ma
wysokg odporno$¢ na promieniowanie gamma, co sprawia, ze nie jest uwazany za
zrodto promieniowania wtérnego po sterylizacji. Li 1 wsp. sugerujg, ze wolne rodniki,
powstale w wyniku napromieniowania promieniami 600 kGray, maja czas zycia
nieprzekraczajagcy 20 min [4]. Ponadto PEEK poddany mikroobrobce wigzka lasera
o dlugosci fali 355 nm, powodujgc jedynie niewielkg termiczng degradacje
powierzchni, moze poprawi¢ adhezj¢ komorek i1 zapewni¢ lepsze warunki dla tkanki
organicznej [5]. Zakres uzytecznosci PEEK zostal opisany w szerokim spektrum
zastosowan. Implanty wykonane z PEEK podzielono w klasyfikacji klinicznej na 5
gltownych grup: do wymiany ko$ci implanty szczgkowe, twarzowe 1 czaszkowe, do
chirurgii kregostupa — klatki kregowe, do chirurgii ortopedycznej, do wymiany z¢gbow —
implanty zebowe, do kardiochirurgii — pompy wewnatrzsercowe 1 zastawki serca [6].

W toku niniejszych badan materiat bazowy (PEEK) zostat wzbogacony w czgstki
zlota w postaci warstwy o grubosci 200 nm selektywnie odparowanej/roztopionej na

powierzchni za pomocg lasera. Nanoczastki zlota sg szeroko stosowane jako znaczniki
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w technikach obrazowania medycznego. Dzicje si¢ tak dlatego, ze zloto bedac
materialem biokompatybilnym, nie ma tendencji do wywotywania negatywnych
skutkow dla organizmu [2]. Gléwne techniki obrazowania, do ktérych
wykorzystywane sa czastki ztota to: Tomografia Komputerowa (TK), Rezonans
Magnetyczny (MRI), Pozytonowa Tomografia Emisyjna (PET) itp. [7].
W zastosowaniu przedstawionym w niniejszej pracy czgstki nano Au mogg shuzy¢
rowniez do oceny pozycji implantu polimerowego po wszczepieniu oraz do kontroli
jego stopnia degradacji w dlugotrwatej perspektywie. Jest to szczegdlnie wazne
w przypadku urzadzen kardiologicznych, ktorych prawidtowe funkcjonowanie zalezy
od odpowiedniego pozycjonowania anatomicznego. Radiogramy klatki piersiowej sa
podstawowa metodg oceny polozenia urzadzenia 1 jego integralnosci po implantacji
oraz diagnostyki powiktan i nieprawidtowego dziatania [8, 9]. Co wigcej, wykazywane
przez zloto wiasnosci antybakteryjne sg kolejng zaleta jako potencjalne obnizenie
ryzyka zapalenia bakteryjnego wokot implantu we wezesnym okresie pooperacyjnym,
ze wzgledu na niech¢¢ bakterii do osiedlania si¢ na jego powierzchni [10].
Najwazniejszym celem niniejszej pracy bylo wytworzenie cienkiej powloki zlota,
ktora po obrobce laserowej bedzie nadal rzutowata na klisze konwencjonalnie
stosowanego rentgenografu medycznego. Takie postgpowanie pozwolitoby odkry¢

potencjat do ewaluacji potozenia implantu polimerowego po operacji.

5.1.2. Zastosowana metoda badawcza

W pierwszym ectapie napylanie zlota przeprowadzono na przygotowanych,
rownych powierzchniach probek za pomocg urzagdzenia Leica EM SCDO050 z targetem
99,99% Au. Natezenie pradu ustawiono na 40 mA, czas na 800 s zgodnie z liniowg
w czasie zalezno$cia, opisujgca osadzanie Au (d = 19,3 g/cm?), rowna 0,25 nm/s.

Nastepnie probki poddano obrobee laserowej. Eksperyment wykonano przy uzyciu
systemu A-355 Laser Micromachining System (Oxford Lasers, Didcot, UK) opartego
na pikosekundowym laserze potprzewodnikowym pompowanym diodg o dtugosci fali
355 nm. System ten zapewnia wysoka gestos$¢ energii, co pozwala na ablacje/stopienie
materiatu. Maksymalna energia impulsu dla pikosekundowego systemu A-355 Laser
Micromachining wynosi 0,2 mJ przy sredniej] mocy 23 mW, czas trwania impulsu to
okolo 6 ps. Tor teksturowania laserowego byl punktowy, utworzony przez

napromieniowanie pojedynczym impulsem laserowym (przy czestotliwosci 10 Hz
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5.1.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Niniejsza praca ma charakter studium wstepnego do zagadnienia, jakim jest
obrobka powierzchniowa materiatow polimerowych wzbogacanych nanoczgstkami
metalicznymi. Samo zagadnienie wplywu nanoczastek na organizm czlowieka jest
przedmiotem wielu badan oraz budzi powszechne zainteresowanie. Laczenie zalet
polimeréw z unikalnymi wilasnoSciami metali przedstawia potencjal dla rozwoju
wspolczesnej inZynieril materialowej oraz obszaru POB3 — Materialy przysztosci.
Wypracowane rozwigzania majg potencjat do szybkiego transferu z osrodkow
badawczych do projektowych, gdzie maja szans¢ przenikna¢ do zycia codziennego

w postaci realnych rozwigzan aplikacyjnych.
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5.2. STOPOWANIE LASEROWE POWIERZCHNI ZELIWA
SFEROIDALNEGO PROSZKIEM TYTANU

5.2.1. Identyfikacja problemu

Zeliwa sferoidalne to stopy odlewnicze zelaza z weglem, w ktérych pierwiastek ten
wystepuje w strukturze w postaci grafitu kulkowego. Skiad chemiczny, struktura oraz
korzystna posta¢ wydzielen grafitu majag wpltyw na wihasciwosci zeliw sferoidalnych:
wysokg wytrzymalo$¢ mechaniczng, wysokie wiasciwosci plastyczne, wytrzymatos$¢
zmgczeniowy, zdolno$¢ pochtaniania drgan, niskg wrazliwo$¢ na dziatanie karbu oraz
dobre wlasciwosci slizgowe, skrawalno$¢ 1 wiasciwosci odlewnicze. Materiat ten ze
wzgledu na liczne korzystne wlasciwosci 1 mozliwo$¢ stosunkowo taniego
1 tatwego formowania znajduje wiele zastosowan przemyslowych, takich jak: waly
korbowe, korbowody, przekladnie zebate, czesci silnikdow samochodowych
1 okretowych czy tloki [1]. Pewnym ograniczeniem stosowania zeliw sferoidalnych na
elementy maszyn, ktore narazone sg na zuzycie powierzchni, jest jego niska odpornos¢
w tym zakresie. W celu poprawy wlasciwosci powierzchni 1 jednoczesnego
zachowania korzystnych wlasciwosci rdzenia elementu, mozliwe jest stosowanie
technologii inzynierii powierzchni [2, 3]. Jedna z grup tych technologii jest laserowa
obrobka powierzchniowa, ktora cechuje si¢ wysoka precyzjag i czystoscig, daje
mozliwos¢ wytwarzania warstw o grubosci od dziesigtych czesci milimetra do kilku
milimetréw, przy niewielkim wplywie ciepta na strukture 1 wlasciwosci materiatu
podloza [4]. Posréd roznych metod laserowej obrobki powierzchniowej, zeliwa
sferoidalne w gldwnej mierze obrabiane sg metodami przetopieniowymi, takimi jak

przetapianie laserowe 1 stopowanie laserowe [5—7].
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5.2.2. Zastosowana metoda badawcza

W celu poprawy odporno$ci na zuzycie erozyjne powierzchni zeliwa sferoidalnego
zastosowano proces stopowania laserowego, ktory polega na topieniu cienkiej warstwy
na powierzchni obrabianego materialu z wykorzystaniem wiazki promieniowania
laserowego oraz wprowadzeniu do jeziorka cieklego metalu dodatku stopujgcego. Ze
wzgledu na wysoki udzial wegla w skladzie chemicznym zeliw sferoidalnych,
mozliwe jest wykorzystanie tego procesu do wytworzenia warstwy wierzchniej
o strukturze kompozytowej metodg in situ przez wprowadzenie dodatku o wysokim
powinowactwie do wegla. Jednym z takich metali jest tytan, ktory z weglem tworzy
twarde wegliki TiC [8, 9].

Obrobke stopowania laserowego proszkiem tytanu przeprowadzono na prébkach
zeliwa sferoidalnego EN-GJS 350-22 z wykorzystaniem stanowiska laboratoryjnego
wyposazonego w laser diodowy duzej mocy HPDDL Rofin Sinar DL020, sterowany
numerycznie uktad pozycjonowania glowicy laserowej 1 obrabianego materiatu oraz
grawitacyjny podajnik proszku z wibratorem. Proces prowadzony byt bez
podgrzewania wstgpnego na wczesniej szlifowanych 1 oczyszczonych probkach zeliwa
sferoidalnego. Jako material stopujacy zastosowano, wczesniej wysuszony przez
30 minut w temperaturze 50°C, proszek tytanu o czystosci 99,0% 1 ziarnistosci
45-70 um, ktoéry podawany byt bezposrednio do jeziorka cieklego metalu za pomoca
dyszy o ksztalcie 1 rozmiarach dostosowanych do ksztattu 1 rozmiaréw ogniska wigzki
laserowej, co zapewnilo rownomierne rozproszenie proszku w jeziorku cieklego
metalu. Proces stopowania laserowego prowadzono przy mocy wigzki promieniowania
laserowego w zakresie 1500-2000 W, predkosci obrobki 0,075 m/min 1 natgzeniu
podawania proszku w zakresie 4-20 mg/mm. W procesie zastosowano argon jako gaz
ostonowy oraz transportujacy proszek o natezeniu przeplywu odpowiednio 15 oraz
3 Vmin. W celu oceny struktury i1 witasciwosci wytworzonych jednosciegowych
warstw wierzchnich przeprowadzono obserwacje makrostruktury 1 mikrostruktury,
analize sktadu chemicznego EDS, rentgenowska analiz¢ fazowa, analize udziatu
objetosciowego wydzielen, badania mikrotwardosci metoda Vickersa oraz badania

odpornosci na erozj¢ zgodnie z normg ASTM G76-04.
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5.2.3. Rozwiazanie

W wyniku procesu stopowania laserowego zeliwa sferoidalnego proszkiem tytanu
wytworzono $ciegi o polsferycznym ksztalcie wtopienia, ktory wskazuje, ze
transportem ciepta 1 masy podczas obrébki laserowej byla konwekcja. Badania
struktury wykazaty, Zze w przypadku wickszosci zastosowanych parametrow
stopowania doszto do jednorodnego wymieszania proszku tytanu w jeziorku ciektego
metalu 1 wydzielenia weglikow TiC w strukturze warstwy wierzchniej. Mikrostruktura
warstwy wierzchniej ztozona jest z drobnych wydzielen TiC oraz osnowy, ktorg
stanowig dendryty austenitu pierwotnego cz¢$ciowo po przemianie martenzytycznej
oraz mieszanina eutektyczna austenitu (po przemianie martenzytycznej) i cementytu
w przestrzeniach miedzydendrytycznych. W zalezno$ci od parametréw obrobki,
$rednie stezenie wagowe tytanu (na podstawie analizy EDS obszaréw na przekroju
poprzecznym S$ciegdéw) w warstwach stopowanych wynosito od 2,5 do 12,9% wag.,
a udziat obj¢tosciowy wydzielen TiC od 4,2 do 20,1% obj. W zaleznoSci od stezenia
tytanu w warstwach wierzchnich wydzielenia TiC wykazywaty zmienng morfologie
od kubicznej, przy nizszym stezeniu Ti, do dendrytycznej, przy wyzszym stezeniu Ti.
Rentgenowska analiza fazowa wykazala wystepowanie faz TiC, Fe-a, Fe-y 1 FesC.
Wraz ze wzrostem stezenia tytanu w warstwach wierzchnich dochodzitlo do
zmniejszenia udziatu objetosciowego cementytu w zakresie 4,7-38,6% obj., co jest
zwigzane z mechanizmem tworzenia warstwy wierzchniej, opisanym przez Janickiego
[10], iz faza TiC wydziela si¢ z cieczy w pierwszej kolejnosci, nastepnie dochodzi do
wydzielenia dendrytow austenitu, a cementyt wydziela si¢ w ostatnim etapie, jesli
stezenie tytanu nie przekracza warto$ci granicznej dla danego stopu.

Zmiana mikrostruktury warstwy wierzchniej zeliwa sferoidalnego w procesie
stopowania laserowego proszkiem tytanu wplyneta na okolo trzykrotny wzrost
twardo$ci w poréwnaniu z materiatem podtoza oraz na poprawe odpornosci erozyjnej
o minimum 35% przy kacie padania erodenta 30° 1 0 11% przy kacie padania erodenta
90°. Mechanizmem zuzycia erozyjnego stopowanych warstw wierzchnich oraz
nieobrobionego laserowo zeliwa sferoidalnego jest mechanizm plastyczny, bo na
powierzchni kraterow po badaniach erozyjnych zaobserwowano odksztalcenie
plastyczne struktury, ktore jednak bylo wigksze w przypadku nieobrobionego laserowo

zeliwa sferoidalnego.
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5.3. KSZTALTOWANIE WLASNOSCI WARSTW
POWIERZCHNIOWYCH STOPOW MAGNEZU
Z WYKORZYSTANIEM TECHNOLOGII NATRYSKIWANIA
CIEPLNEGO

5.3.1. Identyfikacja problemu

Magnez oraz jego stopy stanowig obecnie jeden z najbardziej popularnych
materiatlow konstrukcyjnych. Wynika to mi¢dzy innymi z faktu, Ze istnieje duze
zapotrzebowanie na lekkie czg¢s$ci konstrukcyjne [1, 2]. Potaczenie niskiej gestosci
stopow magnezu (1,74 g/cm?), najlepszej spos$rdéd wszystkich znanych obecnie
materiatlow konstrukcyjnych, 1 duzej wytrzymatosci w stosunku do niewielkiej masy,
a takze mozliwo$¢ zastosowania na czg¢$ci maszyn pracujace w temperaturze nawet do
300°C sprawiaja, ze stopy te znalazly szerokie zastosowanie w réznych gat¢ziach
przemystu, m.in. motoryzacyjnym i lotniczym. Jednakze niektore whasnos$ci, takie jak
m.in. niska twardo$¢ 1 odporno$¢ na zuzycie Scierne oraz podatno$¢ na korozje,
wplywaja na ograniczong mozliwos¢ ich zastosowania [3—6].

Za gtowny cel przyjeto wytworzenie powlok o podwyzszonej twardosci,
odpornosci na zuzycie $cierne oraz erozj¢ z zastosowaniem metody natryskiwania
ptomieniowego naddzwickowego HVOF (High Velocity Oxy Fuel), a podejmowana
tematyka badawcza (dotyczaca omawianych materialdw) uznawana jest za aktualna,

zaroOwno z punktu widzenia naukowego, jak 1 aplikacyjnego.

5.3.2. Zastosowana metoda badawcza

Metody natryskiwania cieplnego nalezag do perspektywicznych rozwigzan,
majagcych na celu podwyzZszenie wlasnosci uzytkowych stopéw magnezu,
a w konsekwencji podniesienie ich atrakcyjnosci aplikacyjnej. Umozliwiajg one

wytwarzanic powtok z réznych materiatow, m.in. metalicznych, ceramicznych,
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cermetalowych, kompozytowych, z weglikéw, a takze polimerow. Korzysci, jakie
wynikaja z naktadania powlok to m.in. mozliwo$¢ regeneracji oraz przywrdcenia
whasnosci uzytkowych elementoéw maszyn 1 urzgdzen pracujacych w warunkach
Zuzycia §ciernego, erozyjnego oraz korozyjnego, a takze potgczenie korzystnych
whasnosci rdzenia z odporno$cig na zuzycie, twardo$cia 1 zaroodpornoscia.
Technologia ta stanowi dobrg alternatywe¢ dla innych, konwencjonalnych metod
inzynierii powierzchni ksztattowania warstwy wierzchniej [7-10]. W metodzie
natryskiwania cieplnego powloka wytwarzana jest z czastek, ktore w trakcie uderzenia
w podtoze moga by¢ w stanie stopionym, pot stopionym lub niestopionym. Istotny jest
rowniez fakt, ze podczas natryskiwania cieplnego powlok nie dochodzi do nadtopienia
materialu podloza, co oznacza, ze potaczenie powloki z podlozem ma charakter
mechaniczny, adhezyjny lub w szczegdlnych przypadkach metalurgiczny.
Wytworzona w ten sposob powloka zbudowana jest z odrebnych czastek, ktore
przedzielone sg3 w nieregularny sposob tlenkami oraz porami, co jest wynikiem
niecatkowitego wypetnienia wszystkich nierdwnosci przez padajace czastki [11-13].
W metodzie HVOF strumien gazu wytwarzany jest w komorze spalania w wyniku
mieszania 1 zapalania tlenu oraz paliwa (gazowego lub plynnego). Jednoczesnie,
dostarczany jest material powtokowy w postaci proszku (m.in. WC-Co, WC-Co-Cr,
NiCr-Cr3Cz, WC-CrC-Ni oraz Cr3Co-TiC-NiCr, WC-Cr3Cz- NiCr), co pozwala na
szybki wyplyw gazu wraz z materiatem pod wysokim cisnieniem przez dysze. Wysoka
predko$¢ czasteczek proszku oraz ich umiarkowana temperatura powodujg
,»zagniezdzenie si¢” ich na powierzchni natryskiwanego podtoza (substratu) z bardzo
duza sita adhezyjnag, w efekcie umozliwiajac wytwarzanie bardzo gestej
powtoki [14-18].

5.3.3. Rozwiazanie

W ramach niniejszego procesu badawczego na podloze ze stopu magnezu
natryskiwano powtoki metodg HVOF z zastosowaniem proszkow cermetalicznych,
bazujacych na komercyjnych weglikach WC 1 Cr;Ca: WC-Co-Cr, WC-Co
1 WC-Cr3Cz-N1., ktore nastepnie poddano badaniom mikrostruktury oraz wybranych
wlasnosci mechanicznych [19]. Na rys. 5.3.1 pokazano schematyczny przekroj
natryskiwanej powtoki WC-Co, natomiast rys. 5.3.2 przedstawia przyktadowe
mikrostruktury wytworzonych powtok.
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odpornosci na zuzycie $cierne oraz crozj¢ cze¢Sci roboczej elementdw maszyn
1 urzadzen. Wszystkie powloki zostaly osadzone pomyslnie, a powierzchnia styku
powtoka-podioze jest przejrzysta 1 nie wykazuje niecigglo$ci. Obserwacja
mikroskopowa ujawnila ggstg strukture 1 gladkg powierzchni¢ natryskiwanych
powtok. Pomiary twardos$ci 1 twardosci instrumentalnej wykazaly t¢ samg tendencje,
ponadto potwierdzily, Ze powloki na osnowie kobaltowe] wykazujg wyzszg twardosc,
niz powloki na osnowie niklowej. Warto$¢ odpornosci na pgkanie byta najwyzsza dla
powtoki WC-Co, natomiast najwyzsza warto$¢ instrumentalnego modutu Younga
stwierdzono dla powtoki WC-Co-Cr.

Biorac pod uwage rosngce wymagania stawiane materiatom lekkim pod wzgledem
ich wlasnosci mechanicznych, odpornosci na korozje, kosztow produkcji oraz wpltywu
procesu produkcyjnego na Srodowisko naturalne, podejmowang tematyke dotyczaca
stopOw magnezu mozna uzna¢ za aktualng nie tylko z punktu widzenia naukowego,
ale rowniez aplikacyjnego. O zachowaniu konkurencyjnosci w przemysle 1 na rynku
decyduje coraz czgSciej zastosowanie innowacyjnych rozwigzan technologicznych, co
bezposrednio jest powigzane z wykorzystaniem nabytej wiedzy naukowe] we
wprowadzaniu nowatorskich rozwigzan technologicznych, taczacych
niekonwencjonalne metody wytwarzania materialow o lepszych wlasnoSciach
mechanicznych 1 eksploatacyjnych. Mozna zatem uzna¢, Zze koncepcja wytwarzania
powtok o podwyzszonej $cieralnosci metoda natryskiwania cieplnego HVOF wpisuje
sie w priorytetowy obszar badawczy Politechniki Slaskiej ,Materialy przysziosci”,
podobszar ,,Zaawansowane metody modyfikacji powierzchni materiatow”, w ktorym
znajduje si¢ bezposrednie odniesienie do badan powlok nanoszonych na materialy

inzynierskie oraz technologii natryskiwania cieplnego.
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5.4. NOWY TRUDNOSCIERALNY MATERIAL. KOMPOZYTOWY
STOPU KOBALTU Z CERAMIKA I SYNTETYCZNYM
SPIEKIEM METALICZNO-DIAMENTOWYM

5.4.1. Identyfikacja problemu

Czeste zuzywanie si¢ cze$ci maszyn 1 urzadzen, pracujgcych w przemysle:
wydobywczym, petrochemicznym, hutniczym, budowlanym, cementowym,
energetycznym 1 innych galgziach gospodarki determinuje rosngce z kazdym rokiem
zapotrzebowanie na materiaty trudno$cieralne [1-11]. Okresowo wystgpujace awarie,
bedgce nastepstwem zuzywajgcych si¢ podzespotow sprzgtu pracujacego w warunkach
silnej  eksploatacji, prowadza nie tylko do duzych strat ekonomicznych
spowodowanych nieplanowanymi przestojami produkcyjnymi 1 konieczno$cig czgstej
wymiany uszkodzonych elementéow, ale w skrajnych przypadkach takze do strat
ludzkich [10-14]. Przedstawione wyniki badan dotycza napawanej laserowo
proszkowo innowacyjnej warstwy wierzchniej — kompozytu o osnowie metalowej
(MMC), odznaczajagcej si¢ wysoka odpornoscig na Scieranie, naciski 1 obcigzenia
udarowe oraz mozliwoscig pracy w podwyzszonej temperaturze. Do wytworzenia
warstwy uzyto proszku w postaci kompozytu na osnowie stopu kobaltu ze
wzmocnieniem ceramicznym w formie kruszonego weglika tytanu TiC
1 supertwardych sferycznych czastek z syntetycznego spieku metaliczno-
-diamentowego, pokrytego powloka wolframowa PD-W. Docelowo materiat
kompozytowy przeznaczony jest na powierzchnie robocze wkladek do narzedzi
wiertniczych pracujgcych w wymagajacych warunkach srodowiskowych 1 pod duzym

obcigzeniem.
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5.4.2. Zastosowana metoda badawcza

Mieszanine sktadnikdéw proszku kompozytowego Co+TiC+PD-W przygotowano
w mieszalniku typu ,turbula”, umozliwiajacym przemieszczanie si¢ czgsteczek
proszku w trzech wymiarach wzgledem siebie, co pozwolilo na wytworzenie
jednorodnej kompozycji materialu dodatkowego do napawania. Warstwa wierzchnia
zostala wytworzona na plycie z niskostopowej stali konstrukcyjnej gatunku AISI 4715,
w procesie napawania laserowego technika DMD (Direct Metal Deposition)
z bezposrednim podawaniem proszku do jeziorka spawalniczego. Proby napawania
przeprowadzono na stanowisku wyposazonym w nowoczesny, zrobotyzowany system
laserowy Reis z laserem wloknowym IPG YLS-4000 o mocy 4kW 1 glowica
z koaksjalnym podawaniem proszkow.

Zakres badan obejmowat przygotowanie wiasciwego sktadu i analiz¢ mikrostruk-
tury metalograficznej proszku kompozytowego (MMC), okreslenie optymalnego
zakresu parametrow procesu napawania, bazujagc na wstgpnych probach
technologicznych, badaniach nieniszczacych — wizualnych, penetracyjnych 1 chro-
powatosci powierzchni  warstwy kompozytowej, badaniach metalograficznych
mikrostruktury warstwy kompozytowej, identyfikacji  pierwiastkéw  chemicznych
i sktadu fazowego warstwy kompozytowej, okresleniu sktadu wagowego 1 atomowego
pierwiastkow w warstwie kompozytowej, pomiarze  twardo$ci na  powierzchni
zewnetrznej 1 przekroju poprzecznym warstwy kompozytowej, przeprowadzeniu prob
odpornos$ci warstwy kompozytowej na zuzycie $cierne typu metal-mineral (wg normy
ASTM G65, Procedure A), przeprowadzeniu proéb odpornosci warstwy napawanej na

obciazenia udarowe.

5.4.3. Rozwiazanie

W  wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze stosowany proszek
do napawania laserowego wykazuje podatno$S¢ do topnienia i1 dobra spawalnosc.
Warstwa kompozytowa wykazywala akceptowalny poziom jakosci. W wyniku
przeprowadzonych badan nieniszczacych, stwierdzono jedynie wystepowanie

niezgodnosci spawalniczych typu peknigcia rozchodzace si¢, glownie prostopadle
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5.5. HYBRYDOWA OBROBKA POWIERZCHNIOWA STOPU
Ti6Al4V

5.5.1. Identyfikacja problemu

Ze wzgledu na najlepszg odporno$¢ korozyjng w grupie biomaterialow
metalowych, tytan oraz jego stopy naleza do najczgsciej wykorzystywanych
biomateriatow [1]. Dobre wlasnosci korozyjne wynikaja ze zdolnosci do samorzutnego
formowania warstewek tlenkowych na powierzchni w efekcie kontaktu z tlenem.
Dodatkowo, do tej pory tytan klasyfikowany byl jako pierwiastek witalny,
niewywolujacy reakcji toksycznych [2]. Wyniki badan ostatnich lat [3—7] wskazujg
jednak na wysoka niestabilno$¢ warstw tlenkow tytanu oraz coraz czgscie)
odnotowywane przypadki reakcji alergicznych na implanty metalowe. Dodatkowo,
tytan charakteryzuje si¢ mata odpornoscig na zuzycie cierne. Wymienione czynniki
wskazujg na ograniczenia uzywania tytanu 1 jego stopéw w procedurach medycznych
1 stanowig o koniecznosci modyfikacji ich powierzchni. W pracy przedstawiono
wyniki  badan  odpornosci  korozyjnej stopu Ti6Al4V  modyfikowanego
powierzchniowo w warunkach odpowiadajacych stanowi zapalnemu organizmu

ludzkiego, charakterystycznego podczas procedury chirurgiczne;.

5.5.2. Zastosowana metoda badawcza

Przedmiotem badan byty préobki ze stopu tytanu Ti6Al4V otrzymane w technologii
Selektywnego Przetapiania Laserowego SLM (AM250, Renishaw). Probki do badan
cksperymentalnych poddano obrobce cieplnej, obejmujacej wyzarzanie w T = 800°C,
w czasie t = 6 h. Przeprowadzono proces teksturowania laserowego (laserowy system
do mikroobrobki A-355 ps, Oxford Laser Ltd). Sciezka otrzymanej tekstury byla
ciasno utozona kratownica o dhlugosci krawedzi 250 pm. Kolejno na wypolerowana

powierzchni¢ probek oraz probki z wzorem tekstury osadzono warstwe tlenu cynku
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dla badania w roztworze Ringera z dodatkiem H»O», przy jednoczesnym spadku
warto$ci gestosci pradu korozyjnego iwor. W zakresie pH od 4 do 12 zachowanie
korozyjne cynku uzaleznione jest od ilosci rozpuszczonego tlenu, a odporno$¢ cynku
zalezna jest od formowania rozpuszczanych/nierozpuszczalnych warstw pasywnych.
Cynk wykazuje zdolno$¢ rozktadu H.O», w efekcie czego wydzielane sg zwigzki
nierozpuszczalne Zn(OH)> oraz ZnO»>, co moze tlumaczy¢ obserwowana popraweg
charakterystyk korozyjnych. Jednocze$nie uzyskane wyniki zapowiadajg, postgpujace
w dalszym ciggu, roztwarzanie warstw powierzchniowych bez calkowitego ich
usuni¢cia. Poprawa charakterystyk korozji wszystkich serii probek w obecnosci

albuminy bydlecej potwierdza dziatanie ekranujace biatka.

5.5.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja celowos$¢ przeprowadzania modyfikacji
powierzchni biomaterialéw metalowych. Badania dostarczaja dodatkowo wiedzy na
temat dziatania przeciwkorozyjnego warstw tlenku cynku w warunkach symulujgcych

stan zapalny organizmu cztowieka.
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5.6. TRWALOSC KATALIZATOROW STOSOWANYCH
W OGNIWACH PALIWOWYCH

5.6.1. Identyfikacja problemu

Troska o klimat najpeliej wyraza si¢ w staraniach o rozwo6j zroOwnowazonej
1 czystej energii. Problem konwersji energii [1] mozna rozwigza¢ z wykorzystaniem
ogniw paliwowych z elektrolitem polimerowym (PEFC) [2]. W ciagu ostatnich 50 lat
aktywno$¢ 1 moc ogniw polimerowych z katalizatorami platynowymi wzrosta tysiac
razy. Konsekwentny postep wynikal z zaggszczania czagstek Pt na powierzchni
porowatego nos$nika weglowego 1 zmniejszenia ich rozmiaru do pojedynczych
nanometrow, polepszeniu lokalnych warunkow reakcji na Kkatalizatorze przez
impregnacje warstw katalizatora jonomerem oraz optymalizacji struktury porowatych
elektrod w celu bardziej wydajnego 1 selektywnego transportu produktow reakcji.
Podczas pracy ogniwa stan powierzchni katalizatora podlega ciagtym fluktuacjom
migdzy stanami metalicznym a utlenionym, co powoduje rozpuszczanie Pt 1 korozje
nosnika weglowego [3-5], ktore prowadza odpowiednio do procesu starzenia
Ostwalda 1 koalescencji nanoczastek Pt. Rezultatem jest obnizenie aktywnosci
katalizatora na skutek zmniejszenia jego powierzchni aktywnej [6]. Dlatego
wyjasnienie zmian struktury uktadu katalitycznego w warunkach zblizonych do
warunkow pracy ogniwa paliwowego ma kluczowe znaczenie dla zwigkszenia

trwalos$ci katalizatorow stosowanych w ogniwach paliwowych.

5.6.2. Zastosowana metoda badawcza

Modelowe uklady obejmujg nanoczgstki platyny na roéznych nosnikach
weglowych, m.in. sadzy technicznej, sadzy grafityzowanej, piankach wgglowych
o strukturze wegla szklistego, nanorurkach weglowych (wspoélpraca z Wydziatem

Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Slaskiego) (rys.5.6.1). Obserwacje te maja
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5.7. WARSTWY FOTOAKTYWNE JAKO ZRODLA TLENU
SINGLETOWEGO

5.7.1. Identyfikacja problemu

Jednym z czynnikow niezbe¢dnych do funkcjonowania organizméw zywych na
naszej planecie jest tlen. Jego fascynujgce wlasciwosci sg przedmiotem licznych badan
od XVIII wieku. Tlen w formie czgsteczkowej ma dwa niesparowane elektrony,
rozmieszczone na dwoch orbitalach antywigzacych (n*), co powoduje, ze
w przeciwienstwie do wigkszosci zwigzkow, wystepuje on w stanie podstawowym —
trypletowym. Wzbudzenie czasteczki tlenu skutkuje utworzeniem stanu singletowego.
Tlen singletowy, '0», bedacy w grupie tzw. reaktywnych form tlenu (ang. Reactive
Oxygen Species, ROS), ze wzgledu na swoje wlasciwosci jest wykorzystywany
m.in. w medycynie, w procesach oczyszczania wody czy tez w syntezie zwigzkow
wysokowartosciowych (ang. fine chemicals) [1-3]. Silne wlasciwosci utleniajace
czgsteczki 'O sprawiaja jednak, Ze ma ona bardzo krotki czas zycia (w fazie cieklej na

poziomie mikrosekund), przez co musi by¢ generowana in situ w uktadzie [2].

5.7.2. Zastosowana metoda badawcza

Tlen singletowy moze by¢ generowany w procesach chemicznych oraz fizycznych.
Jednak najpopularniejszg 1 najpowszechniej wykorzystywang metoda otrzymywania
!0, jest fotogeneracja, w ktorej wykorzystywany jest tzw. fotouczulacz
(fotosensybilizator). Jest to zwigzek chemiczny, ktory w wyniku absorpcji
promieniowania zostaje wzbudzony, a nastepnie moze przekaza¢ energi¢ innej
czgsteczce, np. czasteczce tlenu trypletowego [3]. Jednym z gltownych problemow
zwigzanych z fotogeneracja tlenu singletowego in situ w ukladach homogenicznych,
np. w procesach syntezy fine chemicals, jest konieczno$¢ pozZniejszego usunigcia

fotouczulacza z mieszaniny reakcyjnej, co moze znaczgco komplikowac proces oraz
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Tabela 5.7.1

Zbidr publikacji przedstawiajacych wyniki badan nad immobilizacja fotouczulaczy na
powierzchniach materialéw statych

o L. Technika Uzyte
Tytul publikacji immobilizacji foczouczulacze
Covalent Immobilization of Organic Chemi . Lazur A oraz 5-(4-
Photosensitizers on the Glass Surface: Toward the _—hemisorpcja aminofenylo)-
Formation of the Light-Activated Antimicrobial 1 naste{-pcza. pos.t i 10,15,20-
. funkcjonalizacja . .
Nanocoating (2021) [6] (trifenylo)porfiryna
Electrochemically deposited poly(selenophene)-
fullerene photoactive layer: Tuning of the Elek . ) Diada Cgo —
spectroscopic properties towards visible light- ektropolimeryzacja selenofen
driven generation of singlet oxygen (2020) [7]
Efficient generation of singlet oxygen by perylene Pochod
diimide photosensitizers covalently bound to Elektropolimeryzacja loc (21..ne. d
conjugate polymers (2020) [8] perylenocdimiau
Electrochemically Polymerized Terthiopehene—C60 Diada C
Dyads for the Photochemical Generation of Singlet | Elektropolimeryzacja 1ada b0 =
tertiofen
Oxygen (2019) [9]
Photogeneration of singlet oxygen by the Elektrochemiczna
Lo R . . Pochodne
phenothiazine derivatives covalently bound to the redukcja soli fonotiazvi
surface-moditied glassy carbon (2016) [10] diazoniowej yny
Phenol degradation in heterogeneous system Pochod
generating singlet oxygen employing light activated | Elektropolimeryzacja i oct. odne
electropolymerized phenothiazines (2015) [5] enotiazyny
Electropolymerized phenothiazines for the
hotochemical generation of singlet oxygen (2014) | Elektropolimeryzacja Pochodne
P & (1] & e p yzac) fenotiazyny

Jednym z najbardziej rozpoznawalnych zastosowan 'O, jest terapia
fotodynamiczna (z ang. Photodynamic Therapy; PDT), ktéra najczeéciej jest kojarzona
z terapiami przeciwnowotworowymi, ale roOwniez jest stosowana w leczeniu wielu
chorob skory. Dodatkowo, ze wzgledu na swoje wiasciwosci !O2 jest wysoce bakterio-
1 wirusobgjczy. Dzigki wykorzystaniu technik immobilizacji fotouczulaczy na
powierzchni, mozna wykorzystujac przeciwdrobnoustrojowy potencjat tlenu
singletowego, nanosi¢ powloki antybakteryjne [4]. Unieruchomienie nawet
komercyjnie dostepnych fotouczulaczy na powierzchni szkta pozwala na stworzenie
powlok biobojczych, ktore moga zyska¢ zastosowanie w wielu placéwkach
medycznych, w tym szpitalach 1 przychodniach zdrowia, w ktérych problem
nagromadzenia materialu chorobotwoérczego na powierzchniach uzytkowych jest

istotny. Wprowadzenie tego typu rozwigzan do placowek medycznych mogloby
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spowodowac znaczne ograniczenie rozprzestrzeniania si¢ zakazen szpitalnych, a co za
tym idzie — powiklan i kosztow zwigzanych z przedluzonymi wizytami pacjentow

w szpitalach [6].

5.7.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Niezwykte wiasciwosci tlenu singletowego pozwalaja na jego roznorodne
wykorzystanie, zaczynajac od syntezy, przez oczyszczanie $ciekéw, a koniczac na
powtlokach antybakteryjnych i terapii PDT. Mozliwo$¢ zastosowania 'O, w procesach
syntezy jest szansg dla nowoczesnego przemystu na bardziej ekologiczne podejscie do
produkcji, szczegdlnie w przypadku produkcji zwigzkow wysokowarto§ciowych.
Warto podkresli¢, ze wykorzystanie swiatla stonecznego oraz tlenu w ww. procesach
utleniania zgodne jest z koncepcja green chemistry. Rozwoj powlok antybakteryjnych,
wykorzystujacych jako czynnik aktywny tlen singletowy, pozwala na efektywniejsze
dziatania zapobiegajace rozprzestrzenianiu si¢ wiruséw i bakterii. Zaletg takiego
podejscia jest to, ze 'O, wykazuje wielotorowe dzialanie na mikroorganizmy, co
zZnaczaco zmniejsza szans¢ na wytworzenie przez nie opornosci na t¢ aktywnag
czasteczke.

Warto jednak zaznaczy¢, ze mimo ogromnych korzysci, jakie mozna obserwowac
w przypadku zastosowan tlenu singletowego, w niektorych dziedzinach nauki jego
obecnos$¢ jest niepozadana. Przyktadem moze by¢ tutaj elektronika organiczna. Jak
wiadomo, obecnos¢ tlenu singletowego moze znaczaco zmniejsza¢ wydajnosé
1 stabilno$¢ produkowanych urzgdzen OPV, OLED itp. W takim przypadku mamy do
czynienia z tzw. wygaszaniem tlenowym (ang. oxygen quenching) [ 3, 6].

Podsumowujac, warto podkresli¢, ze niezbedne sg dalsze badania nad juz znanymi,
ale takze nowymi materiatami, zdolnymi do produkcji tlenu singletowego oraz nad
mechanizmami jego formowania tak, aby mozliwa byla $cisla kontrola procesu
fotogeneracji '0,, tj. zwickszenie jej efektywnos$ci w takich zastosowaniach jak
synteza fine chemicals przy PDT, a zmniejszenie w urzadzeniach optoelektronicznych.
Takie fotoaktywne uktady o kontrolowanych wlasciwosciach niewatpliwie sa

materialami przysztosci.
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6. MODELOWANIE I BADANIE WLASCI}VOSCI
FIZYKOCHEMICZNYCH MATERIALOW

6.1. KOMPUTEROWY SYSTEM WSPOMAGANIA PREDYKCJI
I MODELOWANIA WEASNOSCI MECHANICZNYCH STALI
KONSTRUKCYJNYCH

6.1.1. Identyfikacja problemu

Na podstawie wykonanego studium literaturowego stwierdzono brak uniwersalne;j
metody modelowania wlasno$ci mechanicznych stali, a dostgpne modele mogg by¢
stosowane w bardzo mocno ograniczonym zakresie st¢zen poszczegdlnych
pierwiastkow stopowych lub nawet dla pojedynczych gatunkow stali o S$cisle
okreslonych warunkach wytwarzania. Inng trudnos$cia s3 modele czysto abstrakcyjne,
bazujace wylacznie na zaleznosciach teoretycznych, nieuwzgledniajace w ogole
danych pochodzacych z rzeczywistych badan materialowych. Opisane w literaturze
wzory stuzace do obliczania wlasnos$ci stali sg bardzo skomplikowane i odnoszg si¢
gltownie do pojedynczych gatunkéw stali. Na uwage zastugujg takze wzory
empiryczne, powstate w wyniku analizy statystycznej wynikow rzeczywistych badan,
jednak maja sens jedyniec w przypadku $cisle okreslonego gatunku stali (o bardzo
waskich tolerancjach zmienno$ci wielkosci opisujacych) i jedynie wtedy, gdy stal
zostala obrobiona w $ci§le okreslony sposob, co w warunkach przemyslowych nie
zawsze jest mozliwe. Obecnie na rynku nie ma specjalistycznego oprogramowania
komputerowego stuzacego do zintegrowanego 1 kompleksowego modelowania
wlasnosci stali. Dostgpne na rynku aplikacje, jak réwniez liczne materiatloznawcze
portale internetowe pozwalaja jedynie na przegladanie parametrow istniejgcych
1 znormalizowanych gatunkoéw stali oraz ich typowego zastosowania. Nie rozwigzuje
to problemu, gdy poszukiwane sg wlasnosci materiatu o skladzie chemicznym
1 warunkach obrébki réznigcych si¢ od tych podanych w normach oraz gdy nalezy
ustali¢ wplyw zmiany warto$ci jednej z wielkosci charakterystycznych stali przy

zachowaniu pozostatych [1].
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6.1.2. Zastosowana metoda badawcza

Celem pracy bylo opracowanie komputerowo wspomaganej metodyki
modelowania wlasnosci mechanicznych stali z zastosowaniem algorytméw sztucznej
inteligencji 1 powigzaniu jej ze sktadem chemicznym, warunkami obrobki cieplnej
1 plastycznej oraz wymiarami geometrycznymi produktow hutniczych. W tym celu
konieczne stato si¢ opracowanie autorskiego systemu, ktory:

e ulatwi modelowanie przez uzycie intuicyjnego 1 przyjaznego uzytkownikowi

graficznego interfejsu,

e zabezpieczy przed wprowadzeniem nieprawidtowych danych, a tym samym

przed uzyskaniem nieprawdziwych rezultatow modelowania,

e umozliwi graficzng prezentacje wynikow modelowania w postaci wykresow,

e wyprowadzi wyniki modelowania poza system w postaci raportu,

e umozliwi zapis danych w postaci pliku na dysk,

e udostepni dokumentacje utatwiajgca uzytkownikowi rozpoczecie pracy [1].

6.1.3. Rozwiazanie

Opracowana aplikacja to wirtualne laboratorium, w ktérym na podstawie skladu
chemicznego (stezenia wegla, manganu, krzemu, fosforu, siarki, chromu, niklu,
molibdenu, wolframu, wanadu, tytanu, miedzi i aluminium), typu obrobki cieplne;j
(hartowanie z odpuszczaniem lub normalizowanie), typu obrobki mechanicznej (kucie
swobodne lub walcowanie bruzdowe) oraz wymiarow geometrycznych badanego
materialu (Srednica preta okraglego lub dlugos¢ boku preta kwadratowego) mozliwa
jest predykcja umownej granicy plastycznosci (Rop), wytrzymatosci na rozcigganie
(Rm), wzglednego wydluzenia (AS), wzglednego przewezenia (Z), pracy tamania
(KV), udarnosci (KCU2) oraz twardosci (HB 1v/lub HV). Mozliwe jest rowniez
wnioskowanie odwrotne, czyli na podstawie wartosci wilasnosci mechanicznych
mozliwe jest wyznaczenie skladu chemicznego i warunkéw obrobki cieplnej
i mechanicznej oraz wymiardw geometrycznych badanego materialu. Do budowy
aplikacji wykorzystano sztuczne sieci neuronowe wytrenowane na danych
pochodzacych z badan doswiadczalnych 135 gatunkéw stali konstrukcyjnych. Lacznie
dane obejmowalty 14212 wektoréw wejsciowych. Aplikacja umozliwia dokonanie

analizy zmian wlasno$ci mechanicznych w zalezno$ci od zmiany jednego z warunkow









175

Bibliografia

. Dobrzanski L.A., Honysz R.: Artificial intelligence and virtual environment application
for materials design methodology. ,,Archives of Computational Materials Science and
Surface Engineering”, 2010, Vol. 2(4), 201—-212.

. Dobrzanski L.A., Honysz R.: Computer modelling system of the chemical composition
and treatment parameters influence on mechanical properties of structural steels. ,,Journal
of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering”, 2009, Vol. 35(2),
138—145.

. Honysz R., Dobrzanski L.A.: Optimization of chemical composition and heat treatment
condition of structural steel. ,,Journal of Achievements in Materials and Manufacturing
Engineering”, 2014, Vol. 64(1), 27-33.

. Honysz R., Dobrzanski L.A.: Influence analysis of admixtures on mechanical properties
of non-alloy structural steels. ,,Journal of Achievements in Materials and Manufacturing
Engineering”, 2013, Vol. 61(2), 336—342.

. Dobrzanski L.A., Honysz R.: Virtual examinations of heat treatment influence on
structural steels mechanical properties. ,, Journal of Achievements in Materials and
Manufacturing Engineering”, 2011, Vol. 49(2), 251-258.

. Dobrzanski L.A., Honysz R.: Analysis of alloying elements influence on properties of
structural steels with use of materials science virtual laboratory. ,,Czasopismo Techniczne.
Mechanika”, 2011, Vol. R. 108 (7-M), 65—72.

. Honysz R.: Modeling the chemical composition of ferritic stainless steels with the use of

artificial neural networks. ,,Metals™, 2021, Vol. 11(5), 1-10.

. Honysz R.: Optimization of ferrite stainless steel mechanical properties prediction with
artificial intelligence algorithms. ,,Archives of Metallurgy and Materials”, 2020,
Vol. 65(2), 749—=753.



6.2. MODELOWANIE I PREDYKCJA WLASCIWOSCI
I STRUKTURY MATERIALOW

6.2.1. Wprowadzenie

W ostatnich latach nastgpil dynamiczny rozwo6j metod 1 narzgdzi umozliwiajgcych
modelowanie 1 symulacj¢ proceséw technologicznych wytwarzania, przetwoOrstwa oraz
ksztaltowania struktury 1 wlasno$ci materiatow. Modelowanie wspomagane
komputerowo jest stosowane w badaniach naukowych 1 w przemys$le. Jest to
relatywnie tania 1 skuteczna metoda optymalizacji migdzy innymi sktadu chemicznego
1 warunkéw procesow technologicznych, wspomagajaca uzyskanie pozadanych
wlasno$ci materiatlow. Coraz wicksza dostepnos¢ materiatowych baz danych i postep
zwigzany z metodami uczenia maszynowego stwarzajg nowe mozliwosci
przewidywania wlasciwosci materiatow, projektowania 1 wdrazania materiatow nowej
generacji. Rosngce zainteresowanie zastosowaniem sztucznej inteligencji 1 inteligencji
obliczeniowej w wielu dziedzinach nauki i techniki wystepuje rowniez w obszarze
inzynierii materialowe;j.

W publikacji przedstawiono przyktady prac realizowanych przez zespot badawczy.
Przyktady dotycza modelowania hartownosci, twardosci 1 odpornosci na pekanie,

przemian fazowych austenitu, wlasnosci mechanicznych stali.

6.2.2. Zastosowana metoda badawcza

Prace badawcze zespotu skupione sg przede wszystkim na stalach 1 stopach metali,
w tym na stalach: konstrukcyjnych 1 maszynowych, szybkotngcych, odpornych na
korozje. Modelowanie wymaga w  kazdym  przypadku  przygotowania
reprezentatywnego zbioru danych do$§wiadczalnych. Do obliczania parametréw modeli
wykorzystywane sg wyniki badan wilasnych, wyniki pozyskane dzigki wspotpracy

z przemystem oraz dane literaturowe. Podejmowane sg rozne klasy zadan: regresyjne,
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klasyfikacyjne, optymalizacyjne. W modelowaniu 1 symulacji stosowanych jest wiele
metod analizy danych, ze szczegélnym uwzglednieniem metod inteligencii
obliczeniowej:

e regresja wiclokrotna i regresja logistyczna,

e sztuczne sieci neuronowe,

e algorytmy ewolucyjne,

e systemy rozmyte,

e programowanie genetyczne,

e metody hybrydowe.

6.2.3. Rozwiazanie

Wynikami prac zespotu, ktorych przyktady przedstawiono w niniejszej publikacji,
sa modele materialowe opisujace zaleznos¢ migdzy warunkami obrobki cieplnej i/lub
sktadem chemicznym a wlasno$ciami stali.

Waznym tematem realizowanych badan jest modelowanie hartownos$ci stali. Do
opracowania modeli umozliwiajagcych obliczenie krzywej hartownosci Jominy’ego na
podstawie skladu chemicznego stali wykorzystano: sztuczne sieci neuronowe [1],
regresje wielokrotng, system rozmyty [2] oraz programowanie genetyczne [3].
Zaproponowano metode doboru stali o zatozonej krzywej hartownosci [4].

Kolejny przyktad dotyczy modelowania twardosci oraz odporno$ci na pgkanie stali
szybkotnacych na podstawie sktadu chemicznego oraz warunkéw obrébki cieplnej [5].
Modele wiazace sklad chemiczny stali 1 warunki obrobki cieplnej opracowano
z wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych 1 regresji wielokrotnej. Do
identyfikacji sktadu chemicznego stali szybkotngcych, wykazujagcych wymagana
twardo$¢ oraz odporno$¢ na pgkanie opracowano metodyke wielokryterialnej
optymalizacji sktadu chemicznego z wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych
1 algorytméw ewolucyjnych. Metode zaimplementowano we wlasnym programie
komputerowym, ktory umozliwia projektowanie sktadu chemicznego stali
o wymaganej twardos$ci oraz odpornosci na pekanie w definiowanym zakresie obszaru
poszukiwan optymalnego sktadu chemicznego stali szybkotnace;.

Modele wykresow przemian austenitu przechtodzonego zachodzacych podczas
chlodzenia ciaglego stali konstrukcyjnych i maszynowych opisano miedzy innymi
w pracach [6—-10]. Opracowano dwie metody obliczania wykresow CTPc (Czas-

-Temperatura-Przemiana) na podstawie skladu chemicznego stali 1 temperatury
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austenityzowania. W pierwszej zastosowano metodg¢ regresji wielokrotnej oraz regresji
logistycznej [6, 7]. W drugiej wykorzystano sztuczne sieci neuronowe [8, 9]. Model
neuronowy zaimplementowano w programie komputerowym umozliwiajagcym
obliczenie wykresu CTPc. Opracowano metode identyfikacji sktadu chemicznego stali
o zalozonych warto$ciach temperatury przemian fazowych i zalozonej twardosci
uzyskanej po chlodzeniu z temperatury austenityzowania. W metodzie identyfikacji
sktadu chemicznego stali wykorzystano model neuronowy wykresow CTPc oraz
algorytm genetyczny [10].

Wyniki modelowania wiasno§ci mechanicznych stali ferrytycznych odpornych na
korozj¢ przedstawiono w pracach [11,12]. Na podstawie wartoSci wlasnosci
mechanicznych stali ferrytycznych odpornych na korozj¢ obliczano stezenie wegla
i dziewigciu innych pierwiastkow stopowych [11]. Model neuronowy
zoptymalizowany algorytmami genetycznymi [12] zastosowano réwniez do symulacji
wplywu pierwiastkdw stopowych 1 warunkéw obrobki cieplnej na wilasciwosci
mechaniczne stali ferrytycznych odpornych na korozje.

Modele materialowe s3a wykorzystywane do symulacji wplywu pierwiastkoéw
stopowych i/lub warunkéw obrobki cieplnej na wilasnosci stali. Interesujaca jest
analiza synergii oddziatywania poszczegolnych sktadnikow stopowych. Warto w tym
miejscu przywola¢ wyniki symulacji sktadu chemicznego stali na twardos¢
i odporno$¢ na pekanie stali szybkotnacych [5], temperatury przemian fazowych,
twardo$¢, udziat faz stali konstrukcyjnych i maszynowych [13].

Autorskie modele materiatowe [14, 15] wykorzystano réwniez w wirtualnym
laboratorium inzynierii materialowej spelniajacym zadania badawcze i dydaktyczne
z zakresu materiatoznawstwa. Laboratorium tworza autorskie aplikacje, ktore pod
wzgledem funkcjonalnosci sa odpowiednikiem urzadzen wykorzystywanych

w laboratoriach badawczych uczelni.

6.2.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Postgp w obszarze inzynierii materialowej jest nierozerwalnie zwigzany ze
stosowaniem 1 rozwojem metod modelowania matematycznego, metod numerycznych,
metod inteligencji obliczeniowej 1 sztucznej inteligencji. Modelowanie 1 symulacja
komputerowa umozliwiajg poprawe wlasnosci materialow inzynierskich oraz
przewidywanie ich wlasnosci nawet przed wyprodukowaniem materialow, przy

znaczacym zmniejszeniu naktadow i1 czasu niezbednych dla ich badania 1 wdrozenia.
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Ograniczenie wykonywania niezbednych eksperymentéw na rzecz wykorzystania
istniejacych zasobow wiedzy cksperymentalnej] w postaci baz danych oraz metod
modelowania jest korzystne ze wzgledu na zmniejszenie kosztu 1 skrdcenie czasu
prowadzonych badan. Wiedza materialoznawcza, dotyczgca niejednokrotnie wielo-
aspektowych zagadnien klasycznych, zapisana w istniejgcych — szeroko rozumianych —
bazach danych, stanowi nieocenione zrdédlo informacji do wykorzystania przy
odkrywaniu niepoznanych dotychczas zalezno$ci opisujacych relacje struktura
materialu-wiasnosci. Kluczowe przy tym jest zagadnienie integracji wiedzy
materialoznawczej oraz narzedzi informatycznych dla odkrywania nowych,
niepoznanych dotychczas zaleznosci, oraz budowania modeli materialowych,
opierajac si¢ na tej wiedzy, ktora na przestrzeni wielu lat zostala pozyskana w wyniku
badan eksperymentalnych. Zastosowanie adekwatnych modeli materiatowych
umozliwia wykonywanie symulacji pozwalajacych na przewidywanie wiasnosci
materiatbw w roznych konfiguracjach zaréwno np. sktadu chemicznego, stanu

przetworzenia (np. obrobki cieplnej), jak 1 postaci produktu.

Bibliografia

1. Sitek W., Jabtonski A.: The application of neural networks to analysis of the effects of
chemical composition on hardenability of steel. ,,Journal of Achievements in Materials
and Manufacturing Engineering”, 2015, Vol. 72(1), 32—38.

2. Sitek W., Irla A.: The use of fuzzy systems for forecasting the hardenability of steel.
,Archives of Metallurgy and Materials”, 2016, Vol. 61(2A), 797—802.

3. Paplinski P., Sitek W., Trzaska J.: Modelling the structural steel hardness using genetic
programming method. ,,Advanced Materials Research”, 2014, Vol. 1036, 580—585.

4. Trzaska J., Sitek W., Dobrzanski L.A.: Selection Method of Steel Grade with Required
Hardenability. ,,Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering”,
2006, Vol. 17, 289—292.

5. Sitek W.: Metodologia projektowania stali szybkotnacych z wykorzystaniem narzedzi
sztucznej inteligencji, International Ocsco World Press, Gliwice 2010.

6. Trzaska J.: Empirical formulas for calculating Continuous Cooling Transformation
diagrams. ,,Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering” 2019,
Vol. 97(1), 21-30.

7. Trzaska J.: Calculation of critical temperatures by empirical formulae. ,,Archives of
Metallurgy and Materials”, 2016, Vol. 61(2B), 981—986.



10.

11

12

13.

14.

180

Trzaska J.: Neural networks model for prediction of the hardness of steels cooled from the
austenitizing temperature. ,,Archives of Materials Science and Engineering”, 2016,
Vol. 82(2), 62—69.

Trzaska J.: A new neural networks model for calculating the continuous cooling
transformation diagrams. ,,Archives of Metallurgy and Materials”, 2018, Vol. 63(4),
2009—2015.

Trzaska J.: Metodologia prognozowania anizotermicznych krzywych przemian fazowych
stali konstrukcyjnych i maszynowych, Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2017.

. Honysz R.: Modeling the Chemical Composition of Ferritic Stainless Steels with the Use

of Artificial Neural Networks. ,,Metals”, 2021, Vol. 11(5), 724.

. Honysz R.: Optimization of ferrite stainless steel mechanical properties prediction with

artificial intelligence algorithms. ,,Archives of Metallurgy and Materials”, 2020,
Vol. 65(2), 749—-753.

Trzaska J.: Examples of simulation of the alloying elements effect on austenite
transformations during continuous cooling. ,,Archives of Metallurgy and Materials”,
2021, Vol. 66(1), 331-337.

Honysz R., Dobrzanski L.A.: Virtual laboratory methodology in scientific researches and
education. ,,Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering”, 2017,
Vol. 84(2), 76—84.

15. Dobrzanski L.A., Honysz R.: Artificial intelligence and virtual environment application

for materials design methodology. ,,JJournal of Mechanical Engineering”, 2011,
Vol. 11 (1/2), 102—119.



6.3. TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA ZWIAZKOW POSTACI
AISB16C17

6.3.1. Identyfikacja problemu

Wspotczesnie coraz wigkszg popularno$¢ zyskuja nanomateriaty, czyli materiaty,
ktorych co najmniej jeden wymiar przestrzenny jest mniejszy od 100 nm.
Zainteresowanie nanotechnologia wynika przede wszystkim ze zwigkszonego
stosunku powierzchni do obj¢tosci nanomateriatow, a tym samym ich innych, cze¢sto
tez nowych wilasno$ci w porOwnaniu z postaciami makroskopowymi tych samych
zwiazkow. W zwigzku z tym, obecnie coraz wigkszag popularno$¢ zdobywaja
nanowymiarowe postaci zwigzkoéw, znanych od bardzo dawna. Jednym z takich
materialow sg zwigzki z grupy chalkohalogenkow w postaci APB!C!7, gdzie A = Sb,
Bi, As; B =S, Se, O, Te; C =1, Cl, Br, F. Glownym i najlepiej zbadanym
przedstawicielem tej grupy materiatdéw jest jodosiarczek antymonu (SbSI). Zwigzek
ten w postaci monokrysztalow jest znany od pierwszej polowy XVIII wieku. Jest on
pOtprzewodnikiem (Eg= 1,85 eV w T = 293 K), piroelektrykiem (y333 = 0,06 C/(m?K)),
piezoelektrykiem (dss3=7(2)-10° m/V) i ferroelektrykiem (Tc=293 K). Charakte-
ryzuje si¢ wysokim wspdiczynnikiem sprz¢zenia elektromechanicznego (ks; = 0,9),
duzg wartoécig polaryzacji spontanicznej (Ps = 25-30 pC/cm?) i pola koercji
(Ec= 150 V/cm). Ma wiasnosci fotoelektryczne 1 pirooptyczne (dn/dT = 0,0075 1/K),
jest silnie anizotropowy, dwojtomny i nieliniowy optycznie. Takze pozostale
materialy, nalezace do tej grupy zwigzkow (np. jodoselenek antymonu — SbSel), maja
wiele ciekawych wlasnosci. W wyniku prac prowadzonych w Zaktadzie Fizyki Ciata
Statego Instytutu Fizyki Politechniki Slaskiej w Katowicach uzyskano wspomniane
materialty w postaci nanokropek kwantowych oraz nanodrutow [1, 2]. Ponadto
wytworzono zwigzki czteroskladnikowe o sktadzie A°B!'®C!%D!7 [3]. Materiatami
tymi wypetniono takze nanorurki weglowe SbSI@CNT [4] oraz SbSel@CNT [5].
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6.4. TECHNOLOGIA OTRZYMY WANIA NANOKOM?OZYT(')W
NA BAZIE ZWIAZKOW POSTACI A¥B'C'7 Z ROZNYMI
MATERIALAMI FAZY WZMACNIAJACEJ

6.4.1. Identyfikacja problemu

Materialy kompozytowe ztozone sg z dwoch lub wigecej materiatow roznigeych sie
sktadem chemicznym. Uzyskuje si¢ je w celu otrzymania materiatow o lepszych
wlasno$ciach niz materialy sktadowe. W Zaktadzie Fizyki Ciata Stalego Instytutu
Fizyki Politechniki Slaskiej wytwarzane sa kompozyty na bazie nanomateriatow
zwigzkow w postaci APBC!7, gdzie A, B i C to pierwiastki nalezgce odpowiednio do
grupy: 15., 16. 1 17. uktadu okresowego. Jako faza wzmacniajagca uzywane sa rozne
materialy (np. celuloza, zywica epoksydowa, polimery PAN, PVP, PVDF, PMMA)
w celu uzyskania odpowiednich wilasno$ci mechanicznych (np. odpowiednigj
elastyczno$ci, twardo$ci itp.). Znajduja one powszechne zastosowanie jako
nanogeneratory i nanosensory. W rozdziale tym przedstawiono metody wytwarzania

wybranych materialéw nanokompozytowych.

6.4.2. Zastosowana metoda badawcza

Nanomaterialy zwigzkow w postaci APB!C!Y7 s3 wytwarzane metoda
sonochemiczng. Witokna celulozy sg dyspergowane w wodzie przy udziale
ultradzwickow w celu wytworzenia kompozytu celulozy/SbSI na poczatku. Nastepnie
do roztworu dodawane sa nanodruty SbSI i ponownie stosuje si¢ ultradzwieki w celu
uzyskania jednorodnego roztworu wtokien celulozy i nanodrutow SbSI (rys. 6.4.1a).
Tak przygotowang mieszaning umieszcza si¢ pomi¢dzy arkuszami bibuly, prasuje
1 suszy. Typowo uzyskuje si¢ kompozyt celuloza/SbSI o grubosci 0,05 mm. Zdjecie
oraz obraz SEM kompozytu przedstawiono na rys. 6.4.1b, ¢ Tak otrzymany kompozyt
jest bardzo -elastyczny. Szczegdélowy opis metody wytwarzania oraz wlasnosci
kompozytu celuloza/SbSI mozna znalez¢ w [1].
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rolg rozpuszczalnika. Dzigki temu osiaga si¢ odpowiednig dyspersje nanodrutow SbSI.
Roztwoér miesza si¢ w temperaturze 373 K za pomoca mieszadla mechanicznego.
Nastepnie, w 393 K DMF odparowuje, a pozostaly material umieszcza si¢
w dwusrubowej wytlaczarce z trzema strefami grzewczymi. Zmieniajac predkos$é

wyciagania, uzyskuje si¢ wltokna o réznych $rednicach (rys. 6.4.2b).

6.4.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Wytwarzane nanokompozyty, w zaleznosci od zastosowanego materiatu matrycy,
roznig si¢ wilasciwosciami fizycznymi. Ich rézna elastyczno$¢ 1 wytrzymatosé
mechaniczna pozwalajg na ich szerokie wykorzystanie jako nanogeneratoroéw
1 nanosensorow. Sa one szczegOlnie przydatne do budowy nanogeneratorow
pracujgcych w zakresie temperatur pokojowych, ze wzglgdu na przej$cie fazowe
nanodrutéw SbSI w temperaturze 292 K, kiedy to ich wspolczynnik piezoelektryczny
osigga maksymalng warto$¢. Mozliwo$¢ ukierunkowania nanodrutow dodatkowo
wzmacnia odpowiedZz probki z uwagi na silng anizotropi¢ wilasnosci fizycznych
nanodrutéw. Zastosowanie przewodzacych materialbw matrycy, inzynieria grubos$ci
probek (np. mozliwo$¢ wykorzystania spincoatera 1 tym samym wytwarzanie cienkich
warstw) oraz zmiana stosunku wagowego nanodrutow w stosunku do materiatu
matrycy pozwalajg w sposob niemal plynny regulowa¢ impedancj¢ probek, co jest

istotne z punktu widzenia ich zastosowan.
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6.5. ZASTOSOWANIA NANOMATERIALOW ZWIAZKOW POSTACI
AISBlﬁcl7

6.5.1. Identyfikacja problemu

Otrzymywane w Zakladzie Fizyki Ciala Stalego Politechniki Slaskiej
nanomateriaty zwiazkéw w postaci APB!°C!7sg wykorzystywane m.in. do produkcji
nanokompozytow. Zaréwno czyste zwigzki, jak 1 ich kompozyty wykorzystywane sg
np. do produkcji prototypowych elementow fotowoltaicznych, sensorow
1 nanogeneratoréw. Z uwagi na liczne zjawiska fizyczne, ktore w nich wystgpuja
(piezoelektryczne, piroelektryczne, ferroelektryczne, elektrooptyczne, dwojtomnose
1 nieliniowo$¢ optyczna) mogg one stuzy¢ do budowy efektywnych urzadzen, ktérych
parametry mozna regulowaé, zmieniajac parametry otoczenia (o$wietlenie, pole
elektryczne, temperature itp.). W rozdziale tym przedstawiono wybrane zastosowania

materialow typu SbSI.

6.5.2. Zastosowana metoda badawcza

Duzy stosunek powierzchni do objgtosci nanodrutow jodosiarczku antymonu
(SbSI) sprawia, Ze sg one szczegolnie atrakcyjne do zastosowan zwiagzanych z detekcjg
gazéw [1,2]. Ponadto nanodruty SbSI majg jednocze$nie wlasciwosci
potprzewodnikowe 1 ferroelektryczne, co implikuje nowe interesujgce zjawiska
zwigzane z adsorpcja. Przykltadowg odpowiedZz eclektryczng nanodrutéw SbSI na
obecnos$¢ tlenu  przedstawiono na rys. 6.5.la. Zaprezentowany  czujnik,
w przeciwienstwie do powszechnie stosowanych urzadzen tego typu, nie potrzebuje
specjalnego traktowania (np. wygrzewanie), aby odpowiedZz elektryczna po
zamkni¢ciu doptywu gazu powrocita do wartosci poczatkowej. Nanodruty SbSI sa

wykorzystywane takze do detekcji innych gazow, m.in. amoniaku [3] oraz jako
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Material ten jest takze wykorzystywany w foto- oraz piezokatalizie [11]. Jak
pokazano na rys. 6.5.1c nanodruty SbSI stuzace jako katalizator, dzicki swoim
wlasnos$ciom piezoelektrycznym, pozwalaja na rozpad oranzu metylowego w czasie
ok. 40 s w procesie piezokatalizy. Jest to wynik o rzad lepszy w poréwnaniu z innymi
materiatami.

Charakterystyka odpowiedzi napig¢ciowej generowanej przez pojedyncze nanodruty
SbSI pod wplywem zmiany ci$nienia (6 MPa) zostata przedstawiona na rys. 6.5.1d.
Podczas rozprezania gazu napigcie gwaltownie wzrosto, osiagneto wartos¢
maksymalng 1 powrocito do wartosci poczatkowej. Czas odpowiedzi urzadzenia jest
krotszy niz 5 ms. Pokazuje to mozliwo$¢ generowania energii w zjawisku
piezoelektrycznym 1 zastosowanie nanodrutow SbSI jako nanogeneratorow [15].
Z kolei do budowy nanogeneratorow piroelektrycznych wykorzystywane sa nanodruty
SbSel [16].

Dzieki swojej porowatej strukturze etanolozele zwigzkoéw w postaci APB!CY

mogg by¢ takze wykorzystywane m.in. do magazynowania wodoru [17].

6.5.3. Rozwiazanie

Nanokompozyty na bazie zwiazkdw APB'®C!7 shluzg do wytwarzania
nanogeneratorOw oraz nanosensoréw. Do konwersji energii mechanicznej na
elektryczng moze by¢ wykorzystany efekt: piezo-, piro- oraz tryboelektryczny.

Do budowy nanogeneratora piezoelektrycznego mozna wykorzystaé kompozyt
zywicy epoksydowej/SbSI [18]. Na rys. 6.5.2a przedstawiono gestos¢ mocy
nanogeneratora, obliczong dla réznych rezystancji obcigzenia na podstawie
odpowiedzi piezoelektrycznej na pobudzenie falg dzwickowsg (f= 170 Hz; L = 90 dB).
W funkcji czgstotliwosci odpowiedZz napigciowa nanogeneratora wzrasta wraz ze
wzrostem czestotliwosci  sygnatu  akustycznego, osiggajac  maksimum dla
czestotliwosci 170 Hz, a nastgpnie maleje. Ponadto do budowy nanogeneratorow
wykorzystywane sg inne rodzaje kompozytow na bazie SbSI [19-22] oraz prasowane
nanodruty SbSel [23,24]. Do generacji energii w generatorach piezo- oraz
tryboelektrycznych mozna wykorzysta¢ wibracje, uderzanie, tarcie, fale uderzeniowa
oraz inne rodzaje energii mechanicznej [19-23]. Mozna takze wytworzy¢ tkaning

z wiokien piezoelektrycznych [22].
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stanu konstrukcji budowlanych. Brak wplywu obecnosci czujnika w strukturze

laminatu na jego wtasno$ci mechaniczne pozwala na potencjalne zastosowanie tych

czujnikow do monitorowania naprezen, np. konstrukcji skrzydel samolotu. Ponadto

czujniki na bazie kompozytow SbSI znajduja zastosowanie w monitorowaniu

natgzenia ruchu drogowego 1 identyfikacji pojazdow.
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6.6. WYTWARZANIE I WEASNOSCI KRYSZTALOW
FOTONICZNYCH NA BAZIE SbSI

6.6.1. Identyfikacja problemu

Krysztaly fotoniczne nabieraja w ostatnich latach ogromnego znaczenia. Sg to
nanostruktury, w ktérych wspétczynnik zalamania $wiatla zmienia si¢ periodycznie.
Dzigki temu maja one odpowiednik przerwy energetycznej w potprzewodnikach
krystalicznych dla fal elektromagnetycznych, tzw. przerwe¢ fotoniczng. Jej wartos¢
zalezy od parametrow geometrycznych struktury oraz od warto$ci wspotczynnika
zalamania  $wiatla  zastosowanego  materialu.  Zastosowanie = materiatow
o wspotczynniku zatamania, ktérego warto§¢ mozna zmienia¢ np. przez przytozenie
zewnetrznego pola elektrycznego pozwala na kontrole wartosci przerwy fotonicznej
takich krysztatlow. Jodosiarczek antymonu (SbSI) uzyty do budowy krysztalow
fotonicznych jest polprzewodnikiem ferroelektrycznym o stosunkowo wysokim
wspotczynniku zatamania Swiatla, silnie zaleznym od temperatury 1 zewnetrznego pola
elektrycznego, szczegolnie w poblizu punktu Curie (Tc = 292(1) K). Jest on wigc
bardzo przydatny do wytwarzania przestrajalnych krysztalow fotonicznych. Krysztaty
fotoniczne w Zaktadzie Fizyki Ciala Statego wytwarzane sg metoda wykorzystujaca

szablony krysztaléw koloidalnych, ktdra jest stosunkowo prosta i wydajna.

6.6.2. Zastosowana metoda badawcza

Do produkeji krysztatow fotonicznych wykorzystywane sg monodyspersyjne kule
krzemionki o $rednicy kilkuset nanometrow. W celu ich uzyskania przeprowadza si¢
hydrolize 1 kondensacj¢ tetractylokrzemianu (TEOS-u) w roztworze alkoholu
ctylowego 1 wody, z amoniakiem stosowanym jako katalizator. Odpowiedni dobor
stezenia molowego TEOS-u, amoniaku, wody 1 etanolu pozwala na osiggnigcie czastek

SiO2 o $rednicy w zakresie kilkuset nanometrow. Roztwoér miesza si¢ za pomoca
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pasma fotonicznego, a tym samym na widmo odbicia. Zatem przesunigcie pozycji
pikow jest spowodowane zmianami temperaturowymi wspédlczynnikéw zatamania
1 wymiaréw geometrycznych opali SbSI na skutek rozszerzalnosci cieplne;.

Silny wplyw struktury energetycznej SbSI na wspoédtczynnik odbicia odwroconych
opali jest wyraznie widoczny na zarejestrowanych widmach. Poniewaz przerwa
energetyczna SbSI zalezy od temperatury, wigc mozliwa jest zmiana jego potozenia
wzgledem fotonicznych pasm wzbronionych. Gdy przerwy energetyczne elektronowe
1 fotoniczne znajduja si¢ blisko siebie, zjawiska zwiazane z powolnymi fotonami majg
wplyw na widma optyczne, jednak w zaleznosci od wielkosci kul, efekt ten jest

widoczny dla réznych pikow.

6.6.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Widoczne na charakterystykach piki sg zwigzane z fotoniczng strukturg pasmowsg.
Przesuwajg si¢ one wraz ze zmiang temperatury. Ponadto prezentowane zmiany
ksztatltu widma w poblizu przerwy energetycznej zalezg od temperatury. Zmiany te sg
wyrazem istnienia powolnych fotondéw. Z tego powodu nalezy si¢ spodziewac, ze
odwrocona struktura opalu SbSI mogtaby mie¢ lepsze wlasciwosci fotowoltaiczne niz
inne postaci tego zwigzku. Alternatywnie struktura fotoniczna wytwarzanych
krysztaltow moze by¢ modulowana za pomoca zewng¢trznego pola elektrycznego.
Zastosowanie obu metod pozwala na uzyskanie krysztaléw fotonicznych o pozadanej
warto$ci przerwy fotonicznej 1 jej plynna regulacj¢. Oprocz tego krysztaly fotoniczne
znajduja zastosowanie jako sensory [10]. Poza krysztalami na bazie SbSI wytwarzane
sg takze krysztaly fotoniczne na bazie Sbls [11]. Sg one scharakteryzowane innymi

warto$ciami fizycznymi, ktére moga by¢ takze modulowane.
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Vol. 100, 109606.

Kepinska M., Starczewska A., Szala J.: Determination of refractive index and
concentration of iodine solutions using opals. ,,Optical Materials”, 2014, Vol. 36(5),
932-935.

Kepinska M., Starczewska A., Bednarczyk L., Szala J., Szperlich P., Mistewicz K.:
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6.7. BADANIA POWIERZCHNI 1 GRANIC FAZOWYCH STRUKTUR
NA BAZIE GaN DO ZASTOSOWAN W ZAAWANSOWANEJ
MIKROELEKTRONICE

6.7.1. Identyfikacja problemu

Azotek galu (GaN), dzigki wyjatkowym wlasciwosciom fizycznym, takim jak
szeroka przerwa energetyczna (3.5 eV) 1 wytrzymato$¢ temperaturowa, jest jednym
Z najwazniejszych materiatlow potprzewodnikowych zaawansowanej optoelektroniki
1 mikroelektroniki przyrzadow wysokiej czestotliwosci (szybkie tranzystory HEMT),
mocy 1 temperatury. W przyrzadach tego typu silny wpltyw na prady uplywu
1 zjawiska rekombinacji wywiera mig¢dzypowierzchnia dielektryk-potprzewodnik.
Jednak uzyskanie informacji o parametrach tego obszaru jest wyjgtkowo trudne
1 wymaga zastosowania niestandardowych metod pomiarowych [1-3].

W Instytucie Fizyki - CND Pol. SI. zostalo utworzone laboratorium oryginalnych,
komplementarnych metod fotoelektrycznych 1 optycznych, do ilosciowej
charakteryzacji  powierzchni  polprzewodnikéw  [4-7]. Ponadto  wlasne
oprogramowanie (COMSOL) umozliwia zaawansowang analize teoretyczng zjawisk
nierownowagowych 1 modelowanie przyrzadow potprzewodnikowych [8—10]. Prace te
prowadzone sa we wspotpracy z Research Center for Integrated Quantum Electronics,
Hokkaido Univ., Sapporo 1 Nagoya Univ. (Japonia), Slovak Academy of Sciences,
Bratystawa (Stowacja), z Instytutem Technologii Elektronowej oraz Instytutem Fizyki
PAN w Warszawie, w ramach krajowych 1 migedzynarodowych projektow
badawczych, w tym: (1) Innowacyjne technologie wielofunkcyjnych materialow
1 struktur dla nanoelektroniki, fotoniki, spintroniki i technik sensorowych (InTechFun)
2009-2014, Fundusze Strukturalne UDA-POIG.01.03.01.00-159/08 oraz (ii) Highly
Safe GaN Metal-Oxide-Semiconductor Transistor Switch (SAFEMOST), Visegrad
Group (V4)-Japan Joint Research Program on Advanced Materials, 2016-2019 jako

partner konsorcjum [11, 12].
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(3) Mechanizm ,,z6ttej” luminescencji YL z GaN

Opracowano model emisji $wiatta widzialnego (z udziatem defektow)
uwzgledniajacy pole przypowierzchniowej warstwy zubozonej, indukujace silny
gradient koncentracji dziur w o$wietlonym GaN oraz, na tej podstawie, lokalizacje

emisji YL przy powierzchni (rys. 6.7.4c) [19].

6.7.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Przedstawione badania azotku galu mieszcza si¢ w gldwnym nurcie rozwoju
technologii przyrzadéw potprzewodnikowych (tranzystory duzej mocy, zrodla swiatta
VIS-UV, fotodetektory) dla przemystu elektronicznego, samochodowego,

energetycznego, kosmicznego i militarnego.
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6.8. SPEKTROMIKROSKOPIA ELEKTRONOW AUGERA
W CHARAKTERYZACJI CHEMICZNEJ
NISKOWYMIAROWYCH STRUKTUR WARSTWOWYCH

6.8.1. Identyfikacja problemu

Wyzwania technologiczne, jakie towarzysza intensywnemu rozwojowi inzynierii
materiatowe] wymagajg skutecznych 1 precyzyjnych metod pomiarowych.
W przypadku obiektow nanometrycznych konieczne jest stosowanie zaawansowanych
metod obrazowania oraz charakteryzacji strukturalnej i chemicznej powierzchni [1].
Jedng z podstawowych metod analitycznych przeznaczonych do takich badan jest
spektromikroskopia elektronow Augera (Auger Electron Spectroscopy, AES) [2].
Podstawowe zalety metody AES, w ktorej wykorzystuje si¢ wigzke elektronéw do
sondowania probki, to: (1) wyznaczanie skladu chemicznego powierzchni ($rednia
gleboko$¢ pochodzenia informacji wynosi ok. 3 nm), (i1) profilowanie wglebne sktadu
chemicznego oraz (iii) obrazowanie rozkladu pierwiastkbw na powierzchni
z rozdzielczo$cia przestrzenng ok. 15 nm (mapowanie). Dzigki temu, metoda AES
znajduje szerokie zastosowanie w nanotechnologii, mikroelektronice oraz katalizie.

Spektromikroskopia AES jest stosowana w Instytucie Fizyki — CND do badan
nastepujacych grup materiatow: (1) tlenkowych warstw pasywacyjnych biomaterialow
metalicznych, (i) warstw SiO; 1 TiO; otrzymanych metodg zol-zel do celow
optoelektroniki, (iii) warstw epitaksjalnych AIN oraz (iv) struktur metal-dielektryk-
-polprzewodnik na bazie GaN, ktére sg podstawg do budowy tranzystoréw wysokiej

czestotliwoscei 1 temperatury, w nowoczesnej mikroelektronice potprzewodnikowe;.

6.8.2. Zastosowana metoda badawcza

Do badan materialow metodg spektromikroskopii AES w Instytucie Fizyki — CND
(Laboratorium Spektroskopii Elektronowych EsPeFuM) wykorzystuje si¢ skaningowa

nanosond¢ elektronow Augera, model PHI 670, firmy Physical Electronics
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6.8.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Spektromikroskopia AES jest unikalng metoda do charakteryzacji skladu
chemicznego powierzchni 1 granic fazowych uktadow warstwowych. Pozwala na
identyfikacj¢ niejednorodno$ci chemicznej w wybranych obszarach probki oraz
wyznaczenie grubo$ci nanowarstw. Na tej podstawie dostarcza cennych informacji dla
technologii nanostruktur znajdujgcych zastosowanie w szeroko pojete] inzynierii

materiatlowej, obejmujacej biomaterialy, opto- i mikroelektronike oraz sensory gazow.
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6.9. ANALIZA STEREOLOGICZNO-FRAKTALNA JAKO
NARZEDZIE PRZYDATNE W POSZUKIWANIU KORELACJI
POMIEDZY MORFOLOGIA A WEASCIWOSCIAMI
FIZYKOCHEMICZNYMI MATERIALOW

6.9.1. Identyfikacja problemu

Wiasciwoscei fizykochemiczne materiatow zaleza bardzo czgsto od ich budowy
wewngetrznej. Waznym elementem podczas projektowania 1 wytwarzania materiatow
do specjalnych zastosowan jest dobor metody, ktora pozwolitaby na precyzyjny
iloSciowy opis struktury 1 morfologii materialéw, a rownoczesnie uwzgledniata ich
ztozong budowe¢ chemiczng oraz jej wplyw na wiasciwosci tworzyw. Informacje
o wzajemnych relacjach struktura-wlasciwos$ci stanowia podstawg¢ podczas
projektowania nowych materiatow o pozadanych (z punktu widzenia uzytkowania)
cechach. Szeroka dostepnos¢ oraz ciggly rozwdj technik mikroskopowych pozwalaja
na obserwacj¢ morfologii 1 struktury materialu w bardzo szerokim zakresie
powigkszen, co spowodowalo potrzeb¢ opracowania narz¢dzi pozwalajacych na
optymalne wykorzystanie informacji zawartych w zdjeciach obrazujgcych wewngtrzng

budowe materiatu.

6.9.2. Zastosowana metoda badawcza

Narzedzie, jakim jest stereologiczno-fraktalna analiza SFA [1] (Stereological-
-Fractal Analysis) pozwala opisa¢ cato$ciowo struktur¢ uwidoczniona na zdjgciach
z dowolnej techniki mikroskopowej. Dotyczy to zaré6wno ogolnej morfologii badane;j
probki, jak 1 jej poszczegdlnych elementdéw, takich jak ziarna, agregaty lub pory.

SFA taczy w sobie trzy rozne narzedzia, ktore dotychczas byly stosowane
zazwyczaj osobno. W zwigzku z tym, pozwala precyzyjniej 1 dokladniej opisaé

unikalne cechy badanego obrazu. Pierwsza czg$¢ analizy opiera si¢ na wyznaczeniu
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ogolnych parametrow geometrycznych (pole powierzchni domeny, obwdd itp.) 1 miar
stereologicznych, odnoszgcych si¢ do poszczegdlnych elementow morfologicznych,
takich jak wspoélczynnik wydtuzenia, wspoiczynnik powierzchni, wspotczynnik
pofaldowania powierzchni oraz wspolczynnik postaci. Druga pozwala wyznaczy¢
miary oparte na analizie fraktalnej, takie jak: wymiar fraktalny dr i uogélniony wymiar
fraktalny Dq oraz stopien samopodobiefnstwa AD, ktore sg uzytecznymi narzedziami
do ilosciowe] oceny struktury i morfologii samopodobnych obiektow lub struktur.
Ostatnim z zawartych w metodzie SFA parametrow jest lacunarity, czyli miara stuzaca
do opisu przestrzennego rozproszenia wolnych przestrzeni w materiale. Stanowi ona
uzupehnienie informacji uzyskanych w wyniku analizy fraktalnej, a jej dodatkowym
atutem jest to, Zze moze by¢ stosowana do dowolnych struktur, w tym rowniez tych,

ktore nie charakteryzujg si¢ samopodobienstwem.

6.9.3. Rozwiazanie

Wyzej opisana metoda zostala wykorzystana do opisu struktury hybrydowych
membran polimerowych oraz korelacji tej struktury z wlasciwo$ciami transportowymi.
Magnetyt zdyspergowany w membranach alginianowych nie jest rozproszony w nich
rownomiernie. W niektérych miejscach tworzy on wigksze agregaty w membranie,
podczas gdy w innych wystepuje bardzo rzadko. Wielkos¢ 1 ksztalt powstalych
agregatOw tez roznig si¢ znacznie pomig¢dzy soba. Wykorzystujac powyzej opisang
metode, udato si¢, w odniesieniu do membran poddanych badaniom, znalez¢ liniowsg
korelacj¢ pomiedzy perwaporacyjnym indeksem separacji (PSI, Pervaporation
Separation Index) a stopniem samopodobienstwa AD. Wszystkie wyniki wskazuja, ze
membrany o najwyzszym samopodobienstwie charakteryzuja si¢ rowniez najlepszymi
wlasciwosciami separacyjnymi. Wyznaczone miary fraktalne znajduja réwniez swoje
miegjsce w rownaniach opisujgcych transportowe wlasciwosci materiatow, czyli
w réwnaniach dyfuzji, opisujacych rozprzestrzenianie si¢ skladnikoéw mieszanin
w badanych membranach. Selektywnos$¢ 1 szybko$¢ przeplywu czgstek mieszaniny
etanolu 1 wody przez hybrydowe membrany polimerowe zaleza w duzej mierze od
wlasciwosci 1 charakterystyki membrany, a co za tym idzie — od wyboru
odpowiedniego réwnania transportu. Jezeli czasteczki o wzglednie duzych rozmiarach

poruszaja si¢ w osrodku o ztozonej strukturze, w ktorej wystepuja waskie kanaty,
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przeszkody, dziury i pulapki, to ich ruch zostaje na tyle utrudniony, ze stosuje si¢ opis
dyfuzji anomalnej, tj. subdyfuzji lub superdyfuzji. Dyfuzja anomalna definiowana jest

jako stochastyczny proces transportu spetniajacy, relacje:

< 7r%(t) > ~t%,

gdzie < r?(t) > jest $rednim kwadratem odchylenia dyfundujacej czasteczki od jej
polozenia poczatkowego po czasie t. Dla dyfuzji normalnej a=1,dla 0 <a <1
mamy do czynienia z subdyfuzjg, a dla a > 1 z superdyfuzjg. Wyktadnik a mozna
wyznaczy¢ na podstawie symulacji biadzenia przypadkowego po strukturach
przekrojow badanych membran. W osrodku o strukturze fraktalnej powyzsza relacja
moze by¢ rowniez zapisana w postaci, ktora tgczy w sobie zar6wno wymiar fraktalny
d¢, jak 1 bladzenia przypadkowego d,,, wyznaczone dla badanej struktury
na podstawie rownan z pochodnymi utamkowymi [2]. Ponadto analizujac btadzenie
przypadkowe na wygenerowanych strukturach prototypowych o $cisle okreslonych
parametrach strukturalno-morfologicznych modelujgcych membrany rzeczywiste,
okreslono, ktore z nich najbardziej wplywajg na witasciwosci transportowe [3].
Badania te pozwolity wskaza¢ cechy, jakie powinna mie¢ morfologia membrany
o optymalnych wilasciwosciach separacyjnych. Schematyczne przedstawienie metody

SFA zostato pokazane na rys. 6.9.1.

6.9.4. Wplyw na POB3 — Materialy Przyszlosci

Analiza stereologiczno-fraktalna jest uniwersalnym narzedziem, ktore moze byc
stosowane do opisu dowolnej, ztozonej struktury materiatu, niezaleznie od tego, czy
jest ona jednorodna, heterogeniczna, samopodobna czy tez nie ujawnia tej cechy. Do
kazdego przedstawionego problemu badawczego mozna indywidualnie wybrac
optymalne parametry, najlepiej opisujace unikalng natur¢ danego materiatu, ktore
wplywaja na jego wyjatkowe wlasciwosci fizykochemiczne, mechaniczne,
transportowe lub inne interesujgce uzytkownika. Pozwala to znalez¢ i wyjasnié
zwigzki wystepujace pomiedzy strukturg i morfologia a wlasciwosciami tych
materiatow. To z kolei stanowi wazny krok w projektowaniu materiatléw
o pozadanych, z goéry zadanych, wilasciwosciach, jakimi sg szeroko rozumiane

materiaty przyszlosci.






MATERIALY PRZYSZY0SCI

Streszczenie

Przedstawiona monografia podsumowuje potencjal badawczy trzeciego
Priorytetowego Obszaru Badawczego Politechniki Slaskiej, ktéry dotyczy
,Materialow przysztosci”.

W rozdziale 1. zaprezentowano osiggnigcia zwigzane z materiatami organicznymi
i nieorganicznymi do zastosowan w elektronice. Wyniki prowadzonych badan
dowiodly, ze nanostruktury weglowe maja duzy potencjal w elektrochemii,
umozliwiajac opracowanie czystych technologii chemicznych na bazie elektrokatalizy.
Ponadto wykazano, ze owe materialy moga z powodzeniem sluzy¢ jako sensory.
Jednakze, przez silny wptyw struktury na obserwowane witasciwosci, konieczna jest
kontrola achitektury nanomaterialdow weglowych w nanoskali, by parametry materialu
odpowiadaty projektowanemu zastosowaniu. Réwnolegle, opisane w tym rozdziale
wyniki badan wskazaly na duzy potencjal materiatéw organicznych dla elektroniki
i fotoniki. Przykladowo, syntezowane struktury wykazaty szczegdlny potencjal
aplikacyjny do zastosowania w diodach elektroluminescencyjnych.

W rozdziale 2. skupiono si¢ na prezentacji ultralekkich i wysokoodpornych
materiatbw do wykorzystania w konstrukcjach motoryzacyjnych 1 lotniczych.
Dowiedziono, ze odpowiednia kontrola struktury i plastyczno$ci stali znaczaco
zwigksza mozliwo$¢ ich wykorzystania w przemysle motoryzacyjnym. Ponadto
przedstawiono jak bardzo istotne sg zastosowanie odpowiednich metod obrobki oraz
selekcja wihasciwego sktadu chemicznego materiatu. Zasygnalizowano korzystne
osiggi struktur warstwowych, wskazujgc na konieczno$¢ zastosowania materiatow
w odpowiedniej formie.

W rozdziale 3. analizowano mozliwo$¢ wykorzystania nowoczesnych materialow
w budownictwie. W opisywanych badaniach naukowych, obejmujacych problematyke
odpowiedniego tgczenia materiatow w konstrukcjach budowlanych, zwrdcono uwage

na koniecznos$¢ stosowania materiatow pochodzacych ze zrodet zrownowazonych.
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W rozdziale 4. zaprezentowano dokonania w obszarze zastosowania nowatorskich
materialow w medycynie — implanty, opatrunki badz no$niki zwigzkéw bioaktywnych.
Przedstawiono mozliwo$¢ integracji nanomaterialdw z odzieza, umozliwiajgc
wytworzenie inteligentnych materiatéw tekstronicznych do monitorowania czynnos$ci
zyciowych. Niezbedne sg dalsze badania biologiczne 1 medyczne, by przedstawic
dowody na bezpieczenstwo stosowania opracowanych metod w rozwigzywaniu
problemow organizméw zywych.

W rozdziale 5. ilustrowano zaawansowane metody modyfikacji powierzchni
materiatow. Odpowiednie ksztaltowanie struktury, a takze wlasciwosci materialu
umozliwily technologie laserowe, natryskowe, wysokotemperaturowe etc. Dzigki
odpowiedniej obrobce wytworzone materiaty wykazaty szczeg6lng trwatos¢ 1 nowe
funkcje, np. daty mozliwos¢ generowania tlenu singletowego, ktory ma duzy potencjat
aplikacyjny w szerokim spektrum zastosowan.

W  rozdziale 6. skupiono si¢ na okreSleniu mozliwosci wykorzystania
modelowania, do przewidywania wilasciwosci projektowanych materiatow. Ponadto
zaprezentowano badania wlasciwosci fizykochemicznych materiatdéw, demonstrujgc

scista zaleznos¢ wiasciwosci od struktury.



MATERIALS OF THE FUTURE

Abstract

The presented work summarizes the research potential of the third Priority
Research Area of Silesian University of Technology, which deals with “Materials of
the Future”.

Chapter 1 presents achievements in the area of organic and inorganic materials for
electronics. The results of research proved that carbon nanomaterials have exceptional
potential in electrochemistry, enabling development of clean chemical technologies
based on electrocatalysis. Moreover, it was shown that these materials can successfully
act as sensors. Nevertheless, because of a strong structure-to-property relation, it is
necessary to control their architecture on the nanoscale so that the parameters of the
materials match the envisioned applications. Concomitantly, the results described in
this chapter highlighted large application potential of organic materials for electronics
and photonics. For instance, the synthesized materials were successfully employed as
light-emitting diodes, capitalizing on the effect of electroluminescence.

Chapter 2 focuses on ultralight and highly durable materials in automotive and
aviation. It was concluded that appropriate control of structure and flexibility greatly
increases the technology readiness level of this material in automotive industry.
Furthermore, it was demonstrated how important it is to employ adequate processing
strategies and select appropriate chemical composition. It was also revealed that
layered materials have particularly interesting parameters, because of which they can
be employed in various sectors.

Chapter 3 comprises analysis of application of modern materials in civil
engineering. The included research outcomes highlight the challenge of joining
clements of different nature, and also demonstrate the necessity to employ source
materials of sustainable character.

Chapter 4 reports how new materials can be engaged for medicine as implants,
dressings, or carriers of biologically-active compounds. The concept of integration of

nanomaterials with textiles was also demonstrated, revealing how such smart materials
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can be used for health monitoring. Further biological and medical studies are
necessary to provide evidence that the developed solutions are safe and can be used for
managing problems of living organisms.

Chapter 5 illustrates advanced methods of modification of materials structure.
Adjustment of materials structure and properties was enabled by divserse techniques
employing lasers, spray-coating, and high-temperature processing, etc. Due to the
application of favorable processing, the obtained materials exhibited high durability
and new functions, e.g. they were able to generate singled oxygen, which has a wide
application scope.

Chapter 6 shows how modeling can be used for prediction of properties of
designed materials. Lastly, it was unraveled how precise examination of
physicochemical properties of materials enables one to deduce structure-to-property

relations in the realm of materials.
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