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Dynamiczny rozwdj informatyki umozliwit cyfryzacje wszystkich dziedzin zycia spotecznego
i gospodarczego. Jednakze jest to warunek niewystarczajgcy. Skuteczne dokonanie
transformacji cyfrowej zalezy od poziomu technicznego wielu technologii
komplementarnych: automatyki, robotyki i mechatroniki, elektroniki i fotoniki
inteligentnych sieci energetycznych i komunikacyjnych, cyberbezpieczenstwa. Bez
dynamicznego rozwoju tych dziedzin efektywne przeprowadzenie transformacji cyfrowe;j
jest niemozliwe.

Celem Srodkowoeuropejskiego Forum Technologicznego CETEF’22, ktére odbedzie sie
w Polsce po raz trzeci, jest stworzenie miedzynarodowej platformy do dyskusji nad polityka
europejskg w zakresie rozwoju wyzej wymienionych dziedzin techniki. Uczestnikami obrad
beda menedzerowie, technolodzy i naukowcy z 16 krajéw Europy Srodkowej, a takze
przedstawiciele instytucji, ministerstw i agencji rzadowych dysponujacy Srodkami
finansowymi na wsparcie transformacji cyfrowej gospodarki europejskiej, w tym Mariya
Gabriel, Europejska Komisarz ds. Innowacji, Badan, Kultury, Edukacji i Mtodziezy.
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Szanowni Paristwo,

Jednym z najwiekszych wyzwan sg obecnie przyjazne srodowisku i niskokosztowe metody recyklingu zuzytych
opon samochodowych. Rozdrobnione opony (ground tire rubber) sa stosowane m.in. jako modyfikator lub
wzmacniacz kompozytéw polimerowych, asfaltu lub betonu na potrzeby réznych gatezi gospodarki. Naukowcy
z Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem prof. Mohammada Saeba chcg pdj$¢ o krok dalej i skupic sie na upcyklingu
tego odpadu. Prowadzg badania nad tanimi, ognioodpornymi (wiec nie da sie nimi palié!) i przewodzacymi elektrycznie
materiatami wytwarzanymi ze zuzytych opon samochodowych oraz napetniaczy weglowych. Termoplastyczne
kompozyty drukowane w technologii 3D bedg mogty znalez¢ zastosowanie m.in. w elektronice, motoryzacji
i budownictwie, a co najwazniejsze, bedg bezpieczne w uzytkowaniu w sytuacjach kryzysowych (wiecej w biezgcym
numerze na str. 4).

Pozostajgc w temacie kompozytéw i druku 3D, polecam Panstwa uwadze artykut pt. ,Materiaty termoplastyczne
wzmacniane wtéknami o potencjale do wykorzystania w wytwarzaniu addytywnym”, w ktérym dokonano przegladu
literatury dotyczacej modyfikacji wybranych materiatow termoplastycznych wtékami ciggtymi oraz cietymi
o potencjale aplikacyjnym w technologii druku 3D, a takze artykut pt. ,Modyfikowanie nienasyconych zywic
poliestrowych nanododatkami” dotyczacy réznych podejsé do kwestii modyfikacji zywic poliestrowych nanododatkami.
Autorzy artykutu pt. ,Zielone kompozyty hybrydowe na osnowie polietylenu na zastosowania biomedyczne" prowadzili
badania, ktorych celem byto wytworzenie hybrydowych kompozytéw na osnowie zielonego polietylenu wzmocnionych
naturalnymi napetniaczami. Czes¢ naukowg zamyka praca pt. ,Antykorozyjne powtoki na bazie surowca odnawialnego
z dodatkiem nanomagnetytu”, ktérej Autorzy przedstawili wtasciwosci powtok na bazie surowca odnawialnego
(kwasu rycynolowego pozyskiwanego z oleju rycynowego) i zywicy epoksydowej. Ze wzgledu na duzg lepkosc
takiego oligoestrolu prowadzono modyfikacje za pomocg oligoweglanodioli, oligoeterodioli oraz oligobutadienu
zakonczonego grupami hydroksylowymi, a takze przygotowano powtoki z dodatkiem napetniaczy nieorganicznych,
a w celu zapewnienia wtasciwosci antykorozyjnych dodawano nanomagetyt, minerat nalezacy do spineli, jeden
z najsilniejszych magnetykéw wystepujacych na ziemi.

Zachecam rowniez do lektury przegladu krajowych i zagranicznych czasopism naukowych i naukowo-technicznych,
wybranych zgtoszen patentowych z dyscypliny inzynierii materiatowej oraz wyboru najciekawszych innowacji w dziale
,Made in Poland".

Zyczac Panstwu mitej lektury, zachecam do zgtaszania swoich sugestii, uwag, pytar i komentarzy, a szczegdinie
do proponowania tematéw kolejnych numeréw. Czekamy na Paristwa reakcje, zapraszajac jednoczesnie do nadsytania
opinii oraz tekstéw na nasz adres i.materialowa@sigma-not.pl.

W imieniu Kolegium Redakcyjnego serdecznie zapraszam do lektury!

Anna Skurzewska
Sekretarz Redakcji

Autor za publikacje artykutu w czasopi$mie naukowym ,Inzynieria Materiatowa” (,Materials Engineering”)
otrzymuje 40 punktéw zgodnie z komunikatem Ministra Edukacji i Nauki z dnia 1 grudnia 2021 r.
w sprawie wykazu czasopism naukowych i recenzowanych materiatéw z konferencji miedzynarodowych.
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Nowatorskie powtoki fotokatalityczne

Dr inz. Paulina Chilimoniuk-Szwarc z Wydziatu Nowych Tech-
nologii i Chemii WAT w ramach pracy doktorskiej otrzymata no-
watorskie powtoki fotokatalityczne. W przysztosci moga one by¢
tanim i szybkim sposobem wytwarzania wodoru jako czystej energii.
W minionym roku badaczka odebrata najwyzszg nagrode na corocz-
nej konferencji Towarzystwa Galwanotechnicznego w Warszawie —
nagrode im. profesora Tadeusza Zaka za najlepsze krajowe rozprawy
doktorskie z obszaru galwanotechniki i dziedzin pokrewnych. — Zaj-
mowatam sie elektrochemicznym utlenianiem powierzchni stopdw na
bazie faz miedzymetalicznych. Powszechnie robi sie to na czystych
metalach, takich jak aluminium czy tytan, a ja prowadzitam badania
na intermetalicznym stopie Zelaza z aluminium, a doktadniej na fazie
migdzymetalicznej FeAl,. To jest novum, nikt na Swiecie tego wcze-
sniej nie robit. Chemicy rzadko zajmuja sie utlenianiem anodowym po-
wierzchni stopow, zazwyczaj podtozem sg czyste metale anizeli stopy
—mowi drinz. Chilimoniuk-Szwarc. Metale i stopy metali utlenia sie
m.in. po to, zeby zabezpieczy¢ materiat przed korozjg, np. anodowe
powtoki tlenkowe na lotniczych stopach aluminium to nowoczesne
metody ochrony stosowane w przemysle lotniczym. Ale réwniez
po to, zeby uzyska¢ materiat do elektrokatalitycznego, efektywne-
go rozktadu wody na wodor i tlen. Mozna w ten sposéb otrzymac
czysty wodor, w pdZniejszym etapie mozna go zmagazynowac,
a nastepnie ponownie wykorzysta¢ do produkcji czystej energii
elektrycznej w wodorowych ogniwach paliwowych. — Ja w mojej
pracy wytworzytam powtoke na materiale, ktdra charakteryzuje sie
duzg porowatoscig. Stworzytam powtoke nanometryczng z porami
rzedu kilkunastu nanometrow. Co istotne, moj proces jest bardzo
szybki, bo trwa zaledwie 60 s. A normalnie anodyzacja konwencjonal-
nych metali trwa kilka-kilkanascie minut, czasem nawet kilka godzin.
Tu uzyskatam ekstremalnie krotki czas utleniania, przy jednoczesnej
znacznej grubosc warstwy tlenkowej siegajgcej kilkuset mikrometrow
— ttumaczy dr inz. Chilimoniuk-Szwarc. Nanoporowata struktura po-
wioki tlenkowej umozliwia wykorzystanie materiatu opracowanego
przez badaczke w procesie fotoelektrochemicznego rozktadu wody,
tak aby pozyskac czasteczke tlenu i czgsteczke wodoru. To wynika
gtéwnie z jego nietypowego sktadu fazowego oraz z nanoporowatej
morfologii. — Obecnie tego typu materiaty do rozktadu wody réwniez
sg nanoporowate. Tylko ze powszechnie stosowane powtoki uzyskuje
sie gtownie na tytanie, ktdry jest drogi, a sam proces trwa duzo dtuzej
— ttumaczy dr inz. Chilimoniuk-Szwarc. Jej materiat jest bardzo tani,
elektrolity nie sg agresywne dla srodowiska, a proces nie wymaga
dodatkowych zabiegéw. Novum jest takze to, ze powtoke stanowi
krystaliczny tlenek, otrzymywany w tej postaci bezposrednio po
procesie anodyzacji miekkiej. Badaczka wyjasnia, ze zazwyczaj po
takim procesie naukowcy otrzymuja tlenki bezpostaciowe, ktére sg
mniej efektywne z punktu widzenia procesu elektrolizy wody. Zeby
uzyskac ze struktury krystalicznej amorficzng, muszg jg dodatkowo
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wygrzac¢ w relatywnie wysokiej temperaturze, co podnosi koszty
wytwarzania i wydtuza czas produkgcji. — Ja otrzymatam pozadang
forme od razu. | mimo ze eksperyment miat bardzo gwattowny prze-
bieg, to zastosowatam warunki procesowe wymagajace zaledwie
20V napiecia, podczas gdy anodyzacje plazmowa, takze dajgcag struk-
tury krystaliczne tlenkdw, przeprowadza sie nawet w 300 V. Nikt by
nie pomyslat, ze przy tak niskim napieciu otrzymam nanoporowata,
uporzadkowana, krystaliczng strukture tlenkowa o tak dobrych wta-
sciwosciach fotokatalitycznych. Nikt nie sadzit, ze ten materiat jest
w stanie roztozy¢ wode i dzieki temu bedzie mozna transformowac
energie elektryczng w czysty wodor. Spetnienie marzen w zakresie im-
plementacji gospodarki wodorowej! — méwi badaczka. Przypomina,
ze wspotczesnie bardzo poszukiwane sg nowe rodzaje materiatu do
katalitycznego pozyskiwania czystych Zrodet energii. Nowe odkry-
cie wpisuje sie w trend dazenia do neutralnosci energetycznej do
2050 . Drinz. Paulina Chilimoniuk-Szwarc chciataby przetozy¢ bada-
nia podstawowe na zastosowania przemystowe tego, w co wiozyta
tyle serca w laboratorium, tak aby ludzie mogli korzystac¢ na co dzien
z efektéw jej pracy. Jej zdaniem nikt na $wiecie nie wpadt na pomyst,
zeby anodowac faze miedzymetaliczng FeAl, dlatego, ze pierwiastki,
ktére wechodzg w sktad tego stopu, bardzo réznie reaguja. Zelazo
szybko koroduje, a aluminium pasywuje. — Gdy wystapitam z taka
propozycja badan w ramach doktoratu, mdwiono, Ze to po prostu sie
nie da. A jednak sie dafo! | dlatego Polskie Towarzystwo Galwanotech-
niczne wspdlnie z Instytutem Mechaniki Precyzyjnej uhonorowato
mojg prace doktorskg najwyzsza nagrodg — stwierdza.

Zrédto: Nauka w Polsce (Karolina Duszczyk)

Polimerowe implanty oczu

Naukowcy z AGH w Krakowie wraz z lekarzami z Kliniki Okulistyki
I Onkologii Okulistycznej Szpitala Uniwersyteckiego w Krakowie opra-
cowali technologie druku 3D wktadek polimerowych do aplikatoréow
ocznych, ktére majg pomac pacjentom w terapii guzow wewnatrzgat-
kowych, w tym nowotwordw ztosliwych oczu — czerniakéw naczy-
niéwki. Celem specjalistow byto stworzenie wtasnej, powtarzalnej
technologii wytwarzania wktadki polimerowej w jak najkrétszym cza-
sie i uniezaleznienie sie od zewnetrznych dostawcdéw, a takze popra-
wienie wtasciwosci uzytkowych wktadek, zapewniajgc jednoczesnie
mozliwos¢ natychmiastowego wdrozenia wynalazku do leczenia
nowotwordw oka u pacjentéw szpitala uniwersyteckiego. — Wktad-
ka polimerowa umozliwia state umieszczenie promieniotwdrczych
Zziaren izotopu jodu w aplikatorze ocznym, przez co napromienianie
nowotworu wewnatrzgatkowego jest bardzo precyzyjne, powtarzalne,
a przede wszystkim skuteczne — podata AGH. Terapia wykorzystuja-
ca aplikatory, ktéra powszechnie stosowana jest od wielu lat, polega
na wtasciwym oznaczeniu lokalizacji guza w gatce ocznej, naszyciu
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aplikatora na powierzchnie gatki ocznej na czas zaplanowany przez
fizykdw medycznych i lekarzy, a nastepnie usunieciu aplikatora.
Inicjatywna naukowcow i lekarzy jest odpowiedzig na braki na rynku
materiatéw medycznych i przerwy w dostawach wktadek do aplika-
toréw ocznych, ktére powodujg utrudnienia w leczeniu pacjentéw
i przerwy w stosowaniu skutecznej w ich przypadku terapii.

Zrédto: Portal wnp.pl

Wysokoci$nieniowe zbiorniki kompozytowe
do transportu bardzo duzych ilosci wodoru

Naukowcy z Katedry Mechaniki, Inzynierii Materiatowej i Biome-
dycznej na Wydziale Mechanicznym Politechniki Wroctawskiej pod
kierownictwem dr. inz. Pawta Gasiora wezma udziat w pracach nad
projektem opracowania wysokocisnieniowych zbiornikéw kompozy-
towych, ktérymi pokieruje francuski koncern chemiczny Air Liquide.
W konsorcjum sg takze inne europejskie firmy z duzym dos$wiad-
czeniem w rozwijaniu technologii wodorowych i kompozytowych,
takie jak: Covess NV Belgium, Arkema France, Segula Slovensko
i Envitest J. Pacholski oraz francuska organizacja rzagdowa Centre
National de la Recherche Scientifique. Naukowcy i specjalisci z firm
uczestniczacych w projekcie bedg pracowaé nad wysokocisnie-
niowymi zbiornikami kompozytowymi (typu V) o duzych objeto-
$ciach, stuzgcych do transportu wodoru za pomoca tzw. rurowozow
(tube-trailers). Majg one pomiesci¢ az 1,5 t tego gazu, przechowywa-
nego pod cisnieniem 700 bar. Uczestnicy projektu zobowigzali sie
tez, ze koszt wytworzenia tego zbiornika bedzie mniejszy niz 400
euro na kilogram przewozonego wodoru. — Pod kazdym wzgledem
nasze rozwigzanie bedzie wiec znacznie przewyzszato te obecnie
wykorzystywane — zaznacza Pawet Gasior. — Do tej pory konstru-
owano zbiorniki do transportu maksymalnie 800 kg wodoru, a koszt
ich produkcji w przeliczeniu na kilogram waha sie od 600 do 800
euro. Zbiorniki beda mogty stuzy¢ nie tylko do przewozenia wodoru
z miejsca jego produkcji do np. stacji tankowania pojazddw na wodor
(w przypadku, gdy nie da sie go tam transportowac rurociggiem),
ale takze do magazynowania tego gazu — dodaje. Jak ttumacza
naukowcy, miejsca, ktére pozyskujg energie ze Zzrédet odnawial-
nych, takie jak fotowoltaika czy turbiny wiatrowe, moga tgczy¢ takie
instalacje z elektrolizerem produkujgcym wodér. W momentach
nadmiarowej produkcji energii bytaby ona przetwarzana na wodor
i magazynowana w zbiorniku, a w okresie zastoju (przy braku sto-
necznej pogody czy wiatru) woddér bytby przetwarzany na energie.
Na Politechnice Wroctawskiej zbiorniki beda przechodzity badania
zwigzane z ich bezpieczeristwem. — Bedg to badania hydrauliczne,
bo wiekszos¢ takich testow prowadzonych na zbiornikach gazowych
jest realizowana z uzyciem substanciji ciektych, takich jak woda, glikol
czy olej hydrauliczny — ttumaczy dr Gasior. — Przeprowadzimy szereg
testow mechanicznych, wytrzymatosciowych, a takze badania cy-
kliczne-zmeczeniowe w temperaturach pokojowych i ekstremalnych.
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Profesor Jerzy Kaleta z Katedry Mechaniki, Inzynierii Materiatowej
i Biomedycznej wyjasnia, ze takie testy stuzg okresleniu, czy zbiorniki
na wodor spetnig bardzo wysrubowane normy bezpieczerstwa.
Pozwalajg one na okreslenie wartosci granicznych dla tych konstruk-
cji. — Dlatego naszym zadaniem jest np. rozrywanie takich butli przy
obcigzeniach quasi-statycznych, badanie cykliczne odpowiadajgce
procesowi tankowania i roztankowania, programowane uszkadzanie
butli i sprawdzanie jej resztkowej wytrzymatosci, badania penetra-
cyjne powtoki kompozytowej z wykorzystaniem broni czy testowanie
w niskich (arktycznych) lub wysokich (tropikalnych) temperaturach —
dodaje. Naukowcy muszg sprawdzié, jaka jest wytrzymatosc takiego
zbiornika i czy jego zawdr bezpieczenstwa zadziata tak, jak powinien,
czyli stopniowo upuszczajgc niewielkie ilosci gazu, ktéry sie wypa-
li, zeby nie doprowadzi¢ do rozerwania ,butli". Wszystkie badania
sg prowadzone w Laboratorium Zbiornikéw Wysokocisnieniowych
z wykorzystaniem zaawansowanych urzadzen, poniewaz takie zbior-
niki sg budowane z niezwykle wytrzymatych materiatéw, w tym tzw.
wysokomodutowych widkien weglowych

Zrédfo: Politechnika Lubelska

Zuzyte opony jako ognioodporne materiaty
przewodzace prad

Projekt z grantu Platinum o budzecie prawie 5 min zt jest reali-
zowany w ramach Centrum Materiatéw Przysztosci. Z Politechniki
Gdanskiej uczestniczg w nim: dr Mohammad Reza Saeb, prof. PG,
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The aim of the research was to study green polyethylene hybrid composites reinforced with natural fillers. In our study the green high-density polyethylene
. produced from sugarcane-based ethanol was used as a matrix. The basalt fibers, corncob granules, coffee, hazelnut shells and tuff were added to :
: the matrix. The influence of the temperature on the mechanical properties were investigated. Scanning electron microscopy was used to assess the :

: quality of adhesion of the natural fillers to the polymer matrix.
: Keywords: green polyethylene, biocomposites, natural fillers

Celem badar byto wytworzenie hybrydowych kompozytéw na osnowie zielonego polietylenu wzmocnionych naturalnymi napetniaczami. Polietylen :
o duzej gestosci wyprodukowany z trzciny cukrowej zostat uzyty jako matryca polimerowa. Do matrycy dodawano wtdkna bazaltowe, Srute
¢ kukurydziang, kawe, tupiny orzechéw laskowych i tuf. Zbadano wptyw temperatury na wtasciwosci mechaniczne. Skaningowy mikroskop elektronowy :
: zostat uzyty, aby oceni¢ jako$¢ adhezji naturalnych napetniaczy do polimerowej osnowy. :

Stowa kluczowe: zielony polietylen, biokompozyty, napetniacze naturalne

1. INTRODUCTION

Green materials are an interesting alternative in the produc-
tion of polymer composites. A green polyethylene is made from
sugarcane ethanol. It is not biodegradable but can be recycled
successfully. Moreover, natural fillers used in the production of
polymer composites make the material eco-friendly. Biocompo-
sites have the potential in biomedical application. Prosthetics and
orthoses are commonly made of polyolefins today [1]. Moreover,
biomaterials can be used in joint replacements or joint fusion.
Polyethylene is commonly used in the manufacture of syringes,
laboratory vessels, as well as housing for artificial kidneys and
hip joint prostheses [2, 3].

Lignocellulose and mineral fillers can be used as natural
fillers in biocomposites. Article [4] evaluated the properties of
green polyethylene composites reinforced with wood fibers,
kenaf fibers, cellulose powder and tuff. The highest tensile
strength and tensile modulus were obtained for composites with
25 wt. % of wood and kenaf fibers (approximately 2 times incre-
ase). The lowest strength parameters were obtained for com-
posites with tuff particles. Another article [5] investigated the
possibility to use the extracted ground coffee (up to 40 wt. % of
filler) in low- and high-density polyethylene composites. Boro-
nat et al. [6] studied biobased composites reinforced by chicken

INZYNIERIA MATERIALOWA *« MATERIALS ENGINEERING

eggshell as a replacement of commonly use mineral carbonate
calcium. Article [7] reported the mechanical properties of com-
posites with cellulose fibers. Green polyethylene reinforced by
cork with the addition of maleic anhydrite was also studied [8].
Mohammed et al. [9] reported that walnut shells can be success-
fully added to composites. Fouly et al. [10] used corn cob, as a
agriculture waste, in epoxy based composites. The mechanical
and tribological properties of the composites were investigated.
The authors of [11] studied the effect of the addition of different
content of barley straw and coupling agent on mechanical proper-
ties. Not only lignocellulosic and mineral fillers are considered as
natural materials. Basalt fibers can be also considered as natural
material because they are made of volcanic rock. Basalt fibers
are characterized by good mechanical properties and they can
replace glass fibers [12]. Many studies have attempted to use
basalt fibers in composites [13-15].

Hybridization is a very interesting solution to produce compo-
sites. Composites can be produced using two or more different
reinforcement in a single matrix. In this way, interesting properties
and a reduced final price of the product can be obtained. Several
studies have reported hybrid composites. For example, Kakou et
al. [16] tested hybrid high-density polyethylene composites with
oil palm fibers and coir fibers. Hybridization gave intermediate
values between the materials reinforced by a single fiber. Yallew
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et al. [17] studied the effect of the addition of two kind of fillers:
nettle and wool to the polyethylene. The optimum quantity of
fillers in the low-density polyethylene was 20 wt. %. Another study
[18] investigated the comparison of the individual and hybrid com-
position of glass fibers and talc in high-density polyethylene. The
addition of talc helped to lower composite costs. Lu et al. [19] stu-
died basalt/wood hybrid high-density polyethylene composites.
The introduction of modified basalt fibers into hybrid composites
helped to increase the adhesion of the fibers to the polyethylene
matrix. Sergi et al. [20] investigated the environmental influence
of hemp/basalt high-density polyethylene composites. They fo-
und that basalt fibers reduced the water uptake of composites.

The aim of the research was to produce hybrid biocomposi-
tes with natural fillers. Basalt fibers were chosen as a main filler,
and the hybridization with coffee, corncob, hazelnut shells and
tuff was successful. The fillers were added in an amount up to
12 wt. % fillers. Tensile, three point flexural and Charpy tests
were carried out to characterize the mechanical properties. The
test was also performed at different temperatures. The micro-
structure of the samples after tensile test was observed using
a scanning electron microscope.

2. MATERIALS AND METHODS

Green PE SHC7260 high-density polyethylene (Braskem) pro-
duced from sugarcane-based ethanol was used as a matrix. The
basalt fibers KV02M (Kamenny Vek), Corncob granules REHOFI-
X®MK300 (J. Rettenmaier & Séhne) and prepared in laboratory:
ground coffee, ground hazelnut shells and tuff were added in the
same percent by weight 6 wt. % to the matrix. Additionally, anti-
bacterial particles of copper oxide (Cu0), suplied by Nanostruc-
tured and Amorphous Materials, and coupling agent PP SCONA
TPPP 9112 GA (MAPP), supplied by Byk, were added. The Table
describes the tested materials with their density.

The samples were produced at Cracow University of Tech-
nology on KM 40-125 Winner Krauss Maffei injection molding
machine with the temperatures ranged 170—200°C in the zones.
The density of composites was measured by hydrostatic me-
thod according to PN-EN ISO 1183. The mechanical properties:
tensile test and flexural test were carried out using a Shimadzu
AGS-X testing machine. The speed of the test was 10 mm/min.
The tests were carried out according to PN-EN 1SO 527-1:2012
and PN-EN ISO 178:2011, respectively. A Zwick HIT5.5P machine

Table. Characteristic of the material used to produce composites
Tabela. Charakterystyka materiatéw uzytych do produkcji kompozytéw

was used to evaluate an unnotched impact strength, according
to PN-EN ISO 179-1:2010. Scanning electron microscope Joel
JSM — IT200 was used to take the micrographs of samples. To
assess the influence of the temperature the tests were taken at
different temperatures: -24, 22 and 80°C.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Figures 1 and 2 show the comparison of tensile strength and
tensile modulus of the tested composites. The largest increase in
tensile strength was observed for composite with 12 wt. % basalt
fibers. In the case of hybrid composites, the highest results were
obtained for basalt/hazelnut composites. However, the addition
of natural fillers had no major impact on strength properties. In
the case of the elastic modulus, the highest results were obtained
for composites with basalt fibers, which was expected due to the

m-24°C m22°C m80°C
40

35

£ 30

=

425

I=11]

B 20
0

PE6B PEI2ZB PE6B6K PE6B6T PE6B6H PE6B6CC

ngt
S o

Tensile s

W

Fig. 1. The influence of the temperature on tensile strength of tested composites
Rys. 1. Wptyw temperatury na wytrzymatos¢ na rozcigganie testowanych
kompozytéw
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Fig. 2. The influence of the temperature on tensile modulus of tested composites
Rys. 2. Wptyw temperatury na modut sprezystosci testowanych kompozytéw

Sample Material Density, g/cm?®
PE green polyethylene (PE) 0.951 +0.001
PE6B PE + 6 wt. % basalt fibers + 0.5 wt. % CuO + 3 wt. % MAPP 1.003 +£0.004
PE12B PE + 12 wt. % basalt fibers + 0.5 wt. % CuO + 3 wt. % MAPP 1.039 £0.001
PE6B6K PE + 6 wt. % basalt fibers + 6 wt. % coffee particles + 0.5 wt. % CuO + 3 wt. % MAPP 1.012+0.001
PE6B6T PE + 6 wt. % basalt fibers + 6 wt. % tuff + 0.5 wt. % CuO + 3 wt. % MAPP 1.004 £0.015
PE6B6H PE + 6 wt. % basalt fibers + 6 wt. % hazelnut shell particles + 0.5 wt. % CuO + 3 wt. % MAPP 1.001 £0.007
PE6B6CC PE + 6 wt. % basalt fibers + 6 wt. % corncob granules + 0.5 wt. % CuO + 3 wt. % MAPP 0.985+0.010
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Fig. 3. The influence of the temperature on flexural strength of tested composites
Rys. 3. Wptyw temperatury na wytrzymato$¢ na zginanie testowanych kompozytéw
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Fig. 4. The influence of the temperature on flexural modulus of tested composites
Rys. 4. Wptyw temperatury na modut przy zginaniu testowanych kompozytéw
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Fig. 5. The influence of the temperature on impact strength of tested composites
Rys. 5. Wptyw temperatury na udarnosé testowanych kompozytéw

Fig. 6. Micrographs of composites with basalt fibers at magnification x250
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high elastic modulus of the basalt fibers (approximately 85 GPa).
Coffee/basalt composites showed good results: the tensile mo-
dulus increased by 79% in comparison to the neat polyethylene
and by 10% in comparison to the composites with 6 wt. % basalt
fibers. Tuff and cobs of corn seed mixed with basalt fibers caused
a decrease in tensile modulus in comparison to the composite
only with basalt fibers. Tuff/basalt composites were characte-
rized by the lowest tensile modulus. Composites may work at
different temperatures and their properties may vary. Therefore,
the mechanical properties were characterized at -24, 22 and 80°C.
At negative temperature the composites were characterized by
higher tensile strength and elastic modulus. At higher tempera-
tures the mechanical properties decreased. Macromolecules are
less mobile at lower temperatures and increasing the temperature
causes greater mobility and thus deterioration of mechanical
properties.

Figures 3 and 4 present the results of the flexural test of the
composites. Each of the natural reinforcement in hybrid composi-
tes caused a decrease in flexural strength. However, the decrease
was not significant. In the case of the addition of natural fillers,
this is a known effect. Only the addition of a higher amount of
basalt fibers caused an increase in flexural modulus. The highest
drop was observed for tuff/basalt composite (11%). On the other
hand, the addition of natural fibers increased the flexural modu-
lus. Flexural modulus for coffee/basalt composites increased by
53% and for composites with 6 wt. % basalt fibers only by 38%.
At different temperatures the same effect as in tensile test was
observed.

Figure 5 presents results of impact strength of the tested
composites. The higher impact strength was observed for hy-
brid composite with 6 wt. % basalt fibers. Pure polyethylene did
not break during the test. Increasing the amount of filler up to
12 wt. % reduced the impact toughness of composites. The addi-
tion of basalt fibers and coffee particles caused a higher decrease
of impact strength. The addition of tuff, hazelnuts particles and
corn cob to the basalt hybrid composites had the same effect on
the impact properties. Neat polyethylene at different temperatu-
res did not break — it is characterized by high impact strength.
Moreover, composites with 6 wt. % basalt fibers and tuff/basalt

Rys. 6. Mikrofotografie kompozytéw z widknami bazaltowymi w powigkszeniu x250

INZYNIERIA MATERIALOWA + MATERIALS ENGINEERING

42022 7



@ INZYNIERIA MATERIALOWA

PE6B6C

P

PEGBGH | i

X

Fig. 7. Micrographs of hybrid composites at magnification x1000
Rys. 7. Mikrofotografie kompozytéw hybrydowych w powiekszeniu x1000

composites did not break at higher temperatures. The addition of
a higher amount of coffee particles and corn cobs to the basalt
hybrid composites caused an increase of impact strength at 80°C
and decrease of impact strength at -24°C.

Scanning electron microscope was used to observe a mi-
crostructure of the biocomposites after the tensile test. Figure
6 presents micrographs of the composites with a single fiber:
basalt fiber. Basalt fibers have a smooth surface. However, some
parts of the fiber are coated by the polymer what indicated bet-
ter adhesion between fibers and matrix. Figure 7 shows micro-
graphs of hybrid composites. The coffee particles with the size
of 500-1000 pm were added. Only a part of coffee is notice
at magnification x1000. Tuff was added in the form of powder
(5—20 um). Hazelnut shells are lignocellulosic material, and they
are well embedded in a polymer matrix. Corn cob particles have
a size of up to 5 pm and adding them to the polymer matrix in a
small amount, as in the case of tuff, did not improve the mecha-
nical properties. A coupling agent was added to the composites
to obtain better adhesion between the fillers and the matrix.

4. CONCLUSION
The addition of natural fillers to green polyethylene allows us

to produce lightweight, and eco-friendly products. The highest
potential have coffee/basalt and hazelnut/basalt composites with
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increased tensile strength and modulus. The amount of fillers
was small, up to 12 wt. %, therefore a less significant effect of the
increase in mechanical properties was expected. The application
of the composites can be medical and rehabilitation equipment.
Composites with the best properties will be selected in further
research. It is planned to investigate the effects of aging and
water absorption on mechanical properties. Further research on
the antibacterial properties of composites, due to the addition of
the copper oxide, is also planned.
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Modlification unsaturated polyester resin with nano-additives

Modyfikowanie nienasyconych zywic poliestrowych nanododatkami
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The paper presents a different approach to the modification of polyester resins with the use of nano-additives. The issues of absorbability of resin-
: based composites, their fire resistance, as well as impact strength and flexural strength were discussed. Particular attention was paid to the methods :

 with the most favorable prognosis.

Keywords: nanoadditives, nanoclays, nano zinc, polyester resin, fire resistance, water absorption, impact strength, bending strength

W pracy przedstawiono réznego rodzaju podejscie do kwestii modyfikacji zywic poliestrowych przy uzyciu nanododatkéw. Poruszono zagadnienia
: nasigkliwosci kompozytow na bazie zywic, ich ognioodpornosci, a takze udarnosci i wytrzymatosci na zginanie. Zwrécono szczegolng uwage na :

1 metody z ktérymi wigze sie najbardziej korzystne rokowania.

: Stowa kluczowe: nanododatki, nanoglinki, nano cynk, zywica poliestrowa, ognioodpornos$é, nasigkliwo$¢, udarnosé, wytrzymatosé na zginanie

1. WSTEP

Nienasycone zywice poliestrowe sg to roztwory poliestrow
w monomerze. Przeznaczeniem poliestrow w zywicy jest kopo-
limeryzacja w monomerze [1]. Ze wzgledu na swoje doskonate
wtasciwosci mechaniczne i tatwos¢ obrobki znajdujg zastoso-
wanie w wielu gateziach przemystu, takich jak budownictwo,
lotnictwo, motoryzacja, przemyst morski, a takze budowa turbin
wiatrowych [2]. Coraz bardziej wygérowane wymagania wzgle-
dem jakosci materiatéw wymuszajg stosowanie réznego rodzaju
dodatkéw modyfikujgcych wiasciwosci kompozytéw na bazie zy-
wic poliestrowych. Coraz wiekszg popularnos¢ zyskuja nanodo-
datki stosowane jako ulepszacze do zywic. Zostato dowiedzione,
7e wiasciwosci mechaniczne kompozytéw z nanowypetniaczem
sg lepsze niz wtasciwosci kompozytéw wypetnione takim samym
materiatem, ale z czgsteczkami rzedu wielkosci mikrometréw
[3, 4]. Dzieki nim stosunkowo nieduzym kosztem mozna w zna-
czacy sposob poprawi¢ parametry fizykochemiczne zywic, takie
jak m.in. nasigkliwos¢, wytrzymatos$é i odpornosé na ogien.

2. PRAMETRY FIZYKOCHEMICZNE ZYWIC
2.1. NASIAKLIWOSC

Zywice poliestrowe w duzej mierze stosowane sg do pro-
duktéw przeznaczonych do kontaktu z wodg. Produktami takimi
moga by¢ wielkosrednicowe rury kanalizacyjne, powtoki stoso-
wane do basendw oraz todzi. W $rodowisku morskim kompo-
zyty sg odstoniete pod wodg i powinny by¢ w stanie wtrzymac
w takim srodowisku. W tych przypadkach niezwykle istotnym
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parametrem bedzie odpornosé na nadmierne chtoniecie wody.
Kompozyty na bazie nienasyconych zywic poliestrowych mogg
chtona¢ wode nawet do 3,5%, a takze ulegajg wymywaniu w
trakcie absorbcji wody. Parametr ten moze zosta¢ poprawiony
poprzez uzycie nanoglinek [5, 6]. Dodatki pojedynczych procen-
téw masowych nanoglinek do zywic poliestrowych powoduja
obnizenie rownowagi wilgotnosci materiatu (EMC), dyfuzyjnosc i
przepuszczalnose, co w konsekwencji przektada sie na poprawie-
nie odpornosci na wilgo¢ powtok poliestrowych wytwarzanych
z zelkotéw na ich bazie [7]. Ze wzgledu na mate ilosci masowe
nanoglinek bardzo waznym parametrem jest ich zdyspergowanie
w zywicy poliestrowej. Jak pokazano w pracy [8], mozna wzigé
pod uwage trzy podstawowe techniki: mieszania recznego, so-
nikacji oraz mieszania z wysokim $cinaniem (HSM).
Obiecujace wydaje sie rowniez modyfikowanie nasigkliwosci
kompozytéw na bazie zywic poliestrowych z zastosowaniem na-
norodnikéw Zn0 wraz z biowtdknami [9]. Podejmowano rowniez
badania nienasyconych kompozytéw poliestrowych modyfikowa-
nych nanorurkami weglowymi (NCC) oraz wtéknem bambuso-
wym. Otrzymano rezultaty wskazujace, ze dodanie do 3% mas.
NCC powodowato obnizenie nasigkliwosci oraz dyfuzji [10].

2.2. OGNIOODPORNOSG

Nienasycone zywce poliestrowe i materiaty kompozytowe
na ich bazie ze wzgledu na doskonate wtasciwosci uzytkowe
cieszg sie duzym zainteresowaniem w przemysle lotniczym,
motoryzacyjnym, elektronicznym [11], a takze budowalnym. Po-
mimo wielu zalet stosowania kompozytéw polimerowych majg
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one powazng wade w postaci zwiekszenia ryzyka wystgpienia
pozaru [11, 12], majg matg odpornos$é na otwarty ogien i wysokie
temperatury [13). Co wiecej, podczas spalania ulegajg degradagji
do postaci toksycznych gazéw. W trakcie dochodzi rowniez do
powstania kropli stopionego polimeru, ktére drastycznie przyczy-
niajg sie do wzrostu intensywnosci pozaru. Zmniejszenie ryzyka
pozaru, ktére towarzyszy stosowaniu materiatéw polimerowych,
mozna 0siggng¢ poprzez dodawanie srodkéw zmniejszajacych
palnos$¢ [14]. Istniejg rézne metody poprawy ognioodpornosci
kompozytéw opartych na bazie zywic poliestrowych [15, 16].
Kiedys powszechnie stosowanymi srodkami zmniejszajgcymi
palnos¢ byty halogenopochodne antypireny, jednak ze wzgledu
na fakt wydzielania przez nie w trakcie spalania toksycznych
gazow zostaty zakazane [17]. Lepszym rozwigzaniem moze by¢
stosowanie w tym celu nanododatkdw.

Jedna z opcji jest zastosowanie nanoglinek funkcjonalizowa-
nych srodkami uniepalniajgcymi lub zmniejszajgcymi palnosé,
a takze czystymi nanoglinkami [18, 19]. W przedstawionych bada-
niach [18] wykazano, ze dodatek nanoglinek obnizyt temperature
rozktadu typowej zywicy do 600°C. Zwiekszenie dodatku nano-
glinki powoduje powstanie warstwy izolacyjnej na powierzchni,
ktora tworzy bariere [20]. Wraz ze zwiekszaniem dodatku glinki
wzrasta réwniez nieznacznie ilos¢ uwalnianego dymu. Badania
sugeruja, ze ulepszone wtasciwosci hybryd poliestrowo-glino-
wych nie sg zawsze zalezne od tworzenia struktur nanokompozy-
towych. Istotnym wnioskiem jest jednak fakt, ze kiedy nanoglinka
jest obecna w kompozycie, moze ona zmniejszy¢ palno$é nawet
040-70% [21].

2.3. UDARNOSGC

Materiaty bazujgce na czystych zywicach poliestrowych wy-
kazuja sie stosunkowo matg udarnoscig, co w znaczacy sposob
zmniejsza szanse ich zastosowania jako materiatu inzynierskiego
zamiast np. metali [22]. W zwigzku z tym zostaty opracowane réz-
ne metody poprawy wtasciwosci fizycznych, takie jak stabilizato-
ry chemiczne, mieszanie réznego rodzaju polimerdw, zbrojenie
oraz nandodatki, tak aby kompozyty z Zywic poliestrowych mogty
osiggngc¢ wiasciwe dla ich zastosowania parametry [23—29)].

Jedng z mozliwosci jest domieszkowanie nanotlenkiem glinu
wilo$ci do 5% mas. Jak zostato przedstawione w pracy [30], takie
domieszkowanie powoduje zwiekszenie udarnosci nawet do 50%.
Dodanie wiecej niz 5% mas. nanotlenku glinu powoduje, ze zaczy-
na on wykazywac tendencje do aglomerowania sig, co przyczynia
sie do znacznego zmniejszenia udarnosci. Jest to spowodowane
faktem, ze miejsca aglomeracji nanotlenku glinu sg miejscami
punktowego wzrostu naprezen, co inicjuje mikropekniecia.

Zostato réwniez pokazane, ze dobry wptyw na udarnos¢ majg
domieszki w postaci nanokrzemionki hodowanej in situ na po-
wierzchni haloizowanych nanorurek (HNTs-Silica). Dzieki swojej
unikatowej budowie (nanowyrostki przyczepione do powierzchni
nanorurki) HNTs-g-Silica tworzy silng interakcje miedzyfazowg
z zywicg poliestrowg, co skutkuje zwiekszonym przenoszeniem
naprezen [31] i dzieki temu lepszg udarnoscia.
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Dobry wptyw na udarno$¢ wykazujg rowniez nanoczastki
cynku, jak zostato przedstawione w pracy [32].

2.4. WYTRZYMALOSC NA ZGINANIE

Kompozyty na bazie zywic poliestrowych stosowane sg
w pojazdach lotniczych, morskich i samochodowych ze wzgledu
na swojg wytrzymatos¢ i sztywnosé. Jednak mechaniczne para-
metry tych materiatéw moga by¢ w znaczny sposéb zmniejszone
w przypadku uszkodzenia spowodowanego np. przez koncentra-
cje naprezen, jak i bezposrednie uderzenie. Jest to szczegdlnie
niebezpieczne w przemysle lotniczym, gdzie czesto dochodzi do
kolizji z ptakami w czasie lotu [33].

Przeprowadzono badania nad wptywem grafenowych nano-
arkuszy (GNS) na poprawe wtasciwosci mechanicznych kompo-
zytéw na bazie zywic poliestrowych. Przy uzyciu maks. 0,05%
mas. dodatku dochodzito do znacznego poprawienia wytrzyma-
tosci na zginanie [34].

Ciekawym rozwigzaniem jest takze domieszkowanie na-
noglinkg kompozytu na bazie zywic poliestrowych zbrojonych
wioknem vakka. Wytrzymato$é na zginanie kompozytu domiesz-
kowanego nanoglinkg jest nawet o0 55% wieksza niz w przypadku
kompozytu bez domieszki [35].

Podobnie jak w przypadku udarnosci wykazano réwniez
bardzo dobry wptyw nanoczastek cynku na wytrzymatosc na
zginanie w przypadku zastosowan dla kompozytu z wtdknem
palmowym [36].

3. PODSUMOWANIE

Nanododatki maja szerokie zastosowanie w modyfikowaniu
wiasciwosci kompozytéw opartych na zywicach poliestrowych.
Umozliwiajg one jeszcze lepsze dostosowanie parametréw ma-
teriatu do rygorystycznych wymagan narzucanych przez bran-
ze, takie jak lotnictwo i budownictwo. W przegladzie oméwiono
aktualny stan badan nad kilkoma podstawowymi parametrami
kompozytéw. Konieczne sg jednak dalsze badania nad réznymi
nanodoadtkami, ktdre w jeszcze lepszy sposob bedg poprawiaty
wtasciwosci kompozytéw na bazie zywic poliestrowych.
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The following review considers recent publications regarding the modification of selected thermoplastic materials, including polylactide (PLA),
: polyetheretherketone (PEEK), poly(ethylene terephthalate) (PET) or polycaprolactone (PCL), enriched with continuous and chopped fibers, with potential :
* in 3D printing technology. Industrial as well as bioengineering applications were evaluated. :

Keywords: additive manufacturing, 3D printing, composites, fibers

W pracy omdéwiono ostatnie doniesienia literaturowe dotyczace modyfikacji wybranych materiatéw termoplastycznych, w tym m.in. polilaktydu
1 (PLA), polieteroeteroketonu (PEEK), poli(tereftalan etylenu) (PET), poliamidu (PA) i polikaprolaktonu (PCL), wtdkami ciggtymi oraz cietymi o potencjale

aplikacyjnym w technologii druku 3D. Dokonano oceny zastosowania w przemysle oraz bioinzynierii.

Stowa kluczowe: wytwarzanie addytywne, druk 3D, kompozyty, wtdkna

1. WSTEP

Kompozyty wzmacniane sg chetnie stosowane ze wzgledu
na ich korzystne wtasciwosci mechaniczne, niewielkg wage czy
dtuga zywotnosé. Materiaty kompozytowe znalazty swoje zasto-
sowanie w wielu dziedzinach zycia, m.in. w przemysle i bioinzy-
nierii, wydatnie przyczyniajac sie do wzrostu bezpieczenstwa,
wydajnosci oraz optacalnosci produktéw koricowych. Szerokie
zastosowanie idzie w parze z duzg liczbg sposobéw wytwarzania,
jak i obrobki materiatow kompozytowych. Do najwazniejszych
mozna zaliczy¢ formowanie reczne, formowanie wtryskowe, fre-
zowanie czy tez wiercenie [1, 2].

Poszukiwanie nowych, bezposrednich i bezstratnych spo-
sobéw produkcji detali z kompozytéw jest obszarem wielu prac
badawczych. Jedng z metod o duzym potencjale rozwoju oraz
zastosowania jest druk 3D, czyli techniki wytwarzania addytyw-
nego. Metody wytwarzania addytywnego lub przyrostowego to
grupa proceséw umozliwiajgca wytwarzanie detali koncowych
na podstawie modelu CAD w komputerze, podzielonego na okre-
slong liczbe warstw, gdzie nastepnie w komorze roboczej docho-
dzi do spiekania lub uktadania materiatu warstwa po warstwie.
W efekcie uzyskiwany jest funkcjonalny detal koncowy wykonany
bezubytkowo (bez strat materiatu), co przektada sie réwniez na
duzg oszczednos$é materiatu [3].

INZYNIERIA MATERIALOWA *« MATERIALS ENGINEERING

Od dtuzszego czasu zyskuje na popularnosci metoda dru-
kowania 3D z polimeréw termoplastycznych, czyli FDM (fused
deposition modeling) lub FFF (fused filament fabrication), ktére
pozwalajg wykonywaé skomplikowane ksztatty w przystepny
sposob. Podanie materiatu sprowadza sie do ciggtego przetapia-
nia filamentu, czyli materiatu roboczego w formie nitki, nawiniete-
go na szpule i precyzyjnie wprowadzanego do komory roboczej
(rys. 1) [4]. Poczatkowo technologia ta byta wykorzystywana

Filament

Platforma wydruku

Fig. 1. Schematic diagram of the implementation of 3D printing using the FDM/
FFF method [5]
Rys. 1. Schemat pogladowy realizacji wydruku 3D metodg FDM/FFF [5]
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Table 1. Mechanical properties of fibers of plant origin [9]

Tabela 1. Mechaniczne wtasciwosci przyktadowych wiokien pochodzenia roslinnego [9]

Wiékno Modut poczatkowy, Najwyis_za wy?rzymaloéé na Wydtuzenie przy zerwaniu, Modut sprezystosci,

GN/m? rozcigganie, MN/m? % MN/m?

Sizal 9-22 568-650 3-7 12,56-17,5

Ananas 34-82 413-1627 0,8-1 0,24-0,40

Banan 7-20 54-754 1-4 2-5

Juta 18 226 1.3 0,3-0,5

Len 27,6 780 2-4 0,18-0,25

Stonecznik - 760 2-4 12,5-17,5

Bawetna - 200—-400 6—7 0,03-0,10

Table 2. Thermal and mechanical properties of glass and carbon fibers [12]
Tabela 2. Cieplne i mechaniczne wtasciwosci wtokien szklanych i weglowych [12]

- < . . Wspoétczynnik liniowy L .
Wiékno Gestogc, Wytrzymatos$¢ na rozciaganie, Modut Younga, rozszerzalnosci ciepinej, Wydtuzenie przy zerwaniu,
g/m MPa GPa 4 %
10°¢/K
Wiékno szklane 2,59 1380—-2070 72,45 50-6,0 3-4
Wiékno weglowe 177 3950 238 -0,1 15

jako sposdb produkowania niskokosztowych oraz prostych detali
prototypowych ze wzgledu na dostepnos¢ podstawowych termo-
plastow. Wraz ze wzrostem popularnosci znacznie zwiekszyta sie
ilos¢ materiatéw na rynku, szczegdlnie wzmacnianych wtdknami
weglowymi (carbon fibers) i szklanymi (glass fibers). Przektada
sie to na mozliwos¢ wytwarzania funkcjonalnych produktéw kon-
cowych charakteryzujgcych sie wytrzymatoscig poréwnywalng
z tradycyjnymi materiatami, np. aluminium [2].

Doniesienia naukowe ukazujg réwniez zmienno$¢ wtasciwo-
$ci materiatu kompozytowego w zaleznosci od postaci fizycznej
wprowadzanych witdkien. Rozpatrywane sg przede wszystkim
witdkna ciggte oraz krétkie (ciete), a ich rozmieszczenie w druko-
wanym detalu ma wptyw na wytrzymatos$c koncowa produktu [6].

Mimo ze stosowanie wtdkien kojarzy sie najczesciej z wtok-
nami weglowymi i szklanymi, to ich paleta jest bardzo szeroka.
Witdkna mozna podzieli¢ na dwie gtéwne grupy: widkna naturalne
i chemiczne. Wtdkna naturalne to wtdkna pochodzenia roslinne-
go, zwierzecego lub mineralnego, np. naturalne nieorganiczne
substancje wtokniste (azbest). Wtdkna pochodzenia roslinne-
go (tabela 1) mozna otrzymac z wielu czesci roslin, np. nasion
(bawetna), todyg (len, juta), lisci (sizal) czy tez owocow (kokos,
ananas). Z kolei wtokna zwierzece mozna pozyskac np. z wydzie-
lin (jedwab), jak réwniez z wtoséw (wtosie, wetna) [7, 8]. Wtdkna
chemiczne to grupa wtdkien otrzymywanych w technologicz-
nych procesach chemicznych. Dzieli sie je na dwie gtéwne grupy.
Pierwszg z nich sg wtdkna sztuczne, wytwarzane z naturalnych
surowcow, ktére zostajg poddane chemicznej obrobce majace;j
na celu modyfikacje struktury (np. polimery naturalne, takie jak
biatka, kauczuk i celuloza) lub z surowcéw mineralnych (np. wtok-
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no szklane). Druga grupe stanowig wtdkna syntetyczne, ktére
wytwarzane sg z polimeréw niewystepujgcych naturalnie w przy-
rodzie jako wynik wielu czynnosci z zakresu procesu technologii
chemicznej. Przyktadem takiego wtdkna jest nylon [10]. W grupie
witokien chemicznych wystepujg widkna najmocniej kojarzone
z zastosowaniami w kompozytach, czyli wtékno weglowe oraz
wtdkno szklane (tabela 2) [11].

2. KOMPOZYTY W DRUKU 3D

2.1. KOMPOZYTY W ZASTOSOWANIACH
PRZEMYStOWYCH

2.1.1. BIOKOMPOZYTY NA BAZIE PLA

Jednym ze szczegdlnych kierunkéw zainteresowania badaczy
druku 3D sg materiaty ekologiczne (biokompozyty), ktére nie
tylko odpowiadajg na wymagania technologicznie, ale jednocze-
$nie bardzo szybko ulegajg rozktadowi po zakoriczeniu czasu
przydatnosci do uzycia. Biodegradowalnos¢ biokompozytow
z wtéknami naturalnymi jest znacznie szybsza niz w przypadku
czystego PLA [13]. Dzieki zastosowaniu materiatow tego typu
w potgczeniu z cechami procesu druku, ktére minimalizujg stra-
ty biezgce materiatu, mozliwe bedzie otrzymanie technologii
wytwarzania wpisujacej sie w filozofie proceséw przyjaznych
Srodowisku naturalnemu [14].

Polilaktyd (PLA) w potgczeniu z wtdknem drzewnym pozwala
na otrzymanie materiatu wysoce anizotropowego, ktéry moze
cechowac zdolnos¢ do zmiany ksztattu pod wptywem wilgoci, ze
wzgledu na wysoki wspotczynnik pochtania wody w strukturze
zbrojenia w poréwnaniu z rodzimym materiatem nosnym. Juz ba-
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Fig. 2. Stereo microscopic images (x1.25) of the sidewall of models injected and printed with different fill types [16]
Rys. 2. Stereo mikroskopowe obrazy (x1,25) Sciany bocznej modeli wtryskiwanych i drukowanych réznymi rodzajami wypetnienia [16]

dania Faruk i wspotpr. [14] wykazaty, ze stosowanie procesu FDM
z uzyciem dodatkéw widknistych powoduje utozenie czastek
wzdtuz kierunku naktadania filamentu i nawet kilkakrotne zmniej-
szenie wtasciwosci fizycznych probki w poréwnaniu z materiatem
jednolitym. Wydruki wykazujg tez wade, jaka jest bardzo duza
porowatos¢ wewnetrzna i niejednolite wypetnienie przestrzeni
zarowno wzdtuz przejazdu drukarki 3D, jak i w poprzek. Cechy
te zostaty potwierdzone przez wiele badar opartych réwniez na
innych materiatach sktadowych kompozytow [15] i majg swojg
geneze w niejednolitej strukturze wydruku (rys. 2). W specyficz-
nych warunkach i wtasciwym planowaniu wada ta moze zostac
uzyta jako warto$é dodana. Le Duigou i wspotpr. [17] w swoich
badaniach pokazali zdolnos¢ zmiany ksztattu spowodowang
pochtanianiem wody, dzieki ktérej mozliwe jest uzyskanie cechy
procesu o wtasciwosciach druku 4D. Finalny element przechodzi
dodatkowa zmiane ksztattu (w zakresie pracy obcigzeniowej lub
po prostu nabierajgc ostateczng forme) pod wptywem wilgoci
juz po opuszczeniu drukarki 3D. Inne badania [18] mechanizmdw
odksztatcen i uszkodzen oraz oddziatywania miedzyfazowe-
go w kompozytach z wtdékien naturalnych i PLA wykazaty, ze
w przeciwienstwie do wiekszosci twierdzen adhezja miedzyfa-
zowa miedzy PLA i naturalnymi wtéknami jest dos¢ silna. Ten
wniosek zostat potwierdzony przez badaczy z Wegier, ktérzy
zastosowali trzy niezalezne metody do ilosciowego szacowania
sity oddziatywan miedzyfazowych, pomiary emisji akustycznej
oraz badanie SEM, ktére wykazaty, ze dominujgcy mechanizm
odksztatcenia mikromechanicznego polega na ztamaniu wté-
kien. Stwierdzono silng korelacje miedzy inicjacjg naprezenia
i pekania wtdkien, wzmocnieniem i ostateczng wytrzymatoscig
kompozytu [18]. Istnieje konieczno$é przeprowadzenia dalszych
badan w celu jednoznacznej identyfikacji wiasciwosci materiatow
kompozytowych do uzycia w procesie druku 3D [19].

Table 3. Comparison of mechanical parameters of molded and printed samples [20]

2.1.2. KOMPOZYTY NA BAZIE PET

Badania [20] poli(tereftalanu etylenu) (PET) wzmacnianego
wtoknami sizalowymi w ilosci 25 i 40% mas. wykazaty znaczne
zmiany we wiasciwosciach przedmiotow wytworzonych metoda
wtrysku. Stwierdzono, ze udziat objetosciowy wtdkien oraz mo-
dyfikacje ich powierzchni wptywaty pozytywnie na dynamiczne
wtasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytéw. Wraz ze
zwiekszeniem zawartosci wtdkien obserwowano ulepszony mo-
dut przechowywania i temperature zeszklenia (Tg) w potgczeniu
ze zmniejszonym ttumieniem. Przy tej samej 40-proc. zawartosci
widkien kompozyty wyprodukowane ze zmodyfikowanych wto-
kien poprawity wartosci modutu zachowawczego i T . Jednak
wraz ze wzrostem temperatury modut zachowawczy zmniejszyt
sie, modut stratnosci wzrést, a wspdtczynnik ttumienia wzrést
w przypadku kompozytéw zawierajgcych wiecej widkien i wiok-
na modyfikowane powierzchniowo. Wskazuje to na matg sta-
bilnos¢ termiczng wtdkna sizalowego i interfejsu uszkodzenia
w podwyzszonych temperaturach. Gtéwng konkluzjg z badan
eksperymentalnych byto, ze kompozyt PET wzmocniony wiok-
nem sizalowym moze by¢ skutecznie wykorzystywany do zasto-
sowan, ktére dziatajg w temperaturach ponizej 60°C, np. w formu-
towaniu wewnetrznych czesci nadwozia samochoddéw. W tabeli 3
zestawiono parametry mechaniczne probek formowanych i wy-
drukowanych [20]. Jak wykazali naukowcy z Kanady [21], ktorzy
stosujgc widkna weglowe, osiagneli bardzo obiecujgce parame-
try, daje to wyrazny kierunek mozliwosci rozwoju materiatu PET
w potagczeniu z wtéknami do zastosowan w druku 3D technologiag
FDM. Ich badania koncentrowaty sie na okresleniu wptywu trzech
parametréw procesu drukowania na wtasciwosci mechaniczne
drukowanych kompozytéw wzmocnionych wiéknem weglowym
na osnowie kopolimeru poli(tereftalanu etylenu) z glikolem ety-

Tabela 3. Zestawienie parametrow mechanicznych probek formowanych i wydrukowanych [20]

Gestos¢, g/cm?

Technologia wytwarzania (odchylenie standardowe)

Wytrzymatosé na rozciagganie, MPa

Modut, GPa

(odchylenie standardowe) (odchylenie standardowe)

Druk 3D — FDM 1,315 (0,0018) 597 (2,4) 7,03 (0,13)
Formowanie tloczne 1,352 (0,0002) 61,29 (1,5) 7,5(0,48)
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lenowym (PET-G). Grubos$¢ warstwy miata najwiekszy wptyw
na wtasciwosci mechaniczne drukowanej probki. Zmniejszenie
grubosci warstwy zwiekszyto wytrzymatosc¢ i modut. Zwieksze-
nie srednicy dyszy poprawito wtasciwos$ci mechaniczne probek.
Zoptymalizowane parametry druku dla PET-G wzmocnionego
weglem to probki wydrukowane przy optymalnych parametrach
druku (grubosc¢ warstwy 0,1 mm, $rednica dyszy 0,6 mm i tem-
peratura druku 250°C), co skutkowato otrzymaniem modutu roz-
ciggania i wytrzymatosci na rozcigganie na poziomie odpowied-
nio 94 i 97% wartosci dla czesci formowanej ttocznie, pomimo
3-proc. zawartosci pustych przestrzeni [21].

2.1.3. KOMPOZYTY NA BAZIE PA6

Poliamid-6 (PA6) jest kolejnym termoplastem skutecznie
stosowanym na rynku filamentéw, takze w formie wzmacnianej
krétkimi witéknami. Ostanie badania z jego udziatem wykazujg
konkretne wtasciwosci mechaniczne dla réznych wariantéw pro-
centowego udziatu zaréwno wtokien szklanych, jak i weglowych
[22]. Aby zdefiniowac réznice w mozliwosciach mechanicznych
tych samych materiatéw przetworzonych w procesie druku,
konieczne bedzie powtdrzenie takich badan, ze szczegdlnym
uwzglednieniem réznych mozliwosci geometrycznego utozenia
zbrojenia, tak jak to zostato zebrane w podsumowaniu przygoto-
wanym przez Brenken i wspotpr. [19], w ktorym mozna wyraznie
zaobserwowacd bardzo duze réznice w parametrach zaleznie
od sposobu druku. Karsli i Aytac [283], bazujgc na witdknach we-
glowych, przeprowadzili testy wskazujace, ze to zawartos¢ pro-
centowa, a nie dtugosc wtokien wptywajg na wiekszos¢ cech
fizycznych otrzymanego kompozytu. Jest to cenna informacja

w kontekscie mozliwosci zastosowania prefabrykowanego fila-
mentu do drukarek 3D, gdzie zbyt dtugie wtékna mogg powodo-
wac zaburzenia w procesie ekstruzji.

2.1.4. WLOKNA CIAGLE W KOMPOZYTACH

W ostatnich latach uwage spotecznosci naukowej przy-
ciggneto wytwarzanie kompozytédw wzmocnionych wtéknami
ciggtymi bezposrednio w procesie FDM. Matsuzaki i wspotpr.
[24] zaproponowali metode impregnacji w dyszy, w ktorej ciggte
widkno (naturalna przedza jutowa albo przedza z wtékna weglo-
wego) i wtdkno kwasu polimlekowego (PLA) byty podawane przez
dwa oddzielne kanaty, a nastepnie mieszanie i wyttaczanie przez
dysze drukujaca. Stosujgc podobng metode, Tian i wspotpr. [25]
systematycznie zbadali wptyw parametréw przetwarzania (takich
jak temperatura i wysoko$¢ warstwy) na parametry powstatego
kompozytu i wydajnos¢, dgzac do uzyskania optymalnej ciggtej
CF/PLA o duzej wytrzymatosci na zginanie i modut. Niektore
badania kontrolne [26] wykazaty, ze staba adhezja miedzyfazowa
miedzy wtdknem a matryca i obecnos¢ pustek to dwa gtéwne
czynniki pogarszajgce wtasciwosci mechaniczne kompozytéw
drukowanych w 3D. Jako potencjalne rozwigzanie Li i wspotpr.
[27] zaproponowali metode wzmocnienia interfejsu wtdkno-ma-
tryca za pomocag wodnego srodka zaklejajgcego PLA, aby mo-
dyfikowaé¢ powierzchnie widkien weglowych przed procesem
FDM. Catos¢ procesu delaminacji wydrukéw odbywa sie bardzo
podobnie jak w przypadku tradycyjnych kompozytéw [28], jednak
negatywne efekty sg zwielokrotnione poprzez powstawanie nie-
jednorodnej struktury warstwy i dodatkowo pustek powietrznych
miedzy pojedynczymi przejazdami (rys. 3) [29].
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Fig. 3. Schematic diagram demonstrating the formation of voids and interlaminar connections during the FDM printing process: (a) two CF/PA6 filaments in contact, (b)

diffusion process, (c) voids between the ends of the filament pathway [29]

Rys. 3. Diagram schematyczny pokazujacy formowanie pustek i potaczen miedzywarstwowych podczas procesu druku FDM: (a) dwa stykajace sie filamenty CF/PA6,

(b) proces dyfuzji, (c) pustki pomiedzy koricami Sciezki filamentow [29]
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2.2. KOMPOZYTY W ZASTOSOWANIACH
BIOMEDYCZNYCH

Polimery termoplastyczne znalazty réwniez zastosowanie
w dziedzinie biomedycyny, w szczegdélnosci w aspekcie projekto-
wania i wytwarzania personalizowanych implantéw, np. na ubytki
kosci lub dentystycznych. Obrébka zaréwno metoda druku 3D, jak
i wirysku umozliwia wytworzenie personalizowanych implantow
dopasowanych do indywidualnych potrzeb konkretnego pacjenta
[30, 31].

2.2.1. BIOKOMPOZYTY NA BAZIE PEEK

Termoplastycznym materiatem stanowigcym alternatywe dla
implantéw metalicznych (np. tytanowych) jest polieteroeteroke-
ton (PEEK). Potrzeba ich zastgpienia odpowiednim materiatem
polimerowym wynika przede wszystkim z wad, jakie wigzg sie ze
stosowaniem tytanu jako biomateriatu. Nie tylko jest on zacznie
ciezszy od kosci, co moze powodowac efekt ekranowania napre-
zen (stress shielding), ale réwniez powoduje artefakty podczas
wykonywania radiografii rentgenowskiej, tomografii komputero-
wej Czy rezonansu magnetycznego, co znacznie utrudnia badania
diagnostyczne [32]. W przypadku metali istnieje rowniez ryzyko
uwalniania jondw do otaczajgcych tkanek, powodujac miejscowy
stan zapalny [33].

Wiele doniesien literaturowych dotyczy wykorzystania PEEK
wzmocnionego wtéknami weglowymi CFR (carbon fiber reinfor-
ced). Rozwigzanie tego typu proponujg Schwitalla i wspotpr. [34]
z Charité-University Medicine w Berlinie, ktérzy w swojej pra-
cy poréwnywali wtasciwosci tytanu, czystego PEEK oraz PEEK
zawierajgcego ciggte wtdkna weglowe w ilosci 60%, przezna-
czonych na implanty dentystyczne. Analiza wtasciwosci mecha-
nicznych wykazata, ze implant z CFR-PEEK z 60-proc. udziatem
wtokien weglowych rozktada naprezenia w podobny sposéb jak
implant tytanowy, wykazujgc réwniez podobng odksztatcalnosé
[34]. Zblizone badania zostaty przeprowadzone dla CFR-PEEK
0 udziale wtékien cietych na poziomie 30%. W badaniach pro-
jektowano nie tylko srube implantu, ale réwniez tacznik korony
ze $rubg umocowang w dzigsle. Poréwnano ze sobg warianty, w
ktérych wszystkie elementy wykonano z CFR-PEEK, wszystkie
elementy wykonano z tytanu oraz tytanowg srube z tgcznikiem
CFR-PEEK i tytanowy tgcznik oraz srube CFR-PEEK. Wykazano,
ze implant w catosci wykonany z CFR-PEEK oraz implant po-
siadajacy srube CRF-PEEK prezentowaty wieksza koncentracje
obcigzenia w czesci szyjkowej i na kosci korowej niz implan-
ty tytanowe. Implant tytanowy rozktada naprezenia w sposéb
bardziej homogeniczny w stosunku do implantu CFR-PEEK ze
wzgledu na mniejsze odksztatcenie tego materiatu. Wyniki te
potwierdzajg teze, ze zaréwno rozmieszczenie, dtugose, jak i ilosé
widkien wykorzystywanych do modyfikacji PEEK ma znaczacy
wptyw na parametry mechaniczne catego uktadu [35]. Zblizone
wyniki uzyskat Neuman i wspotpr. [36], poréwnujgc odpornosé
na ztamanie $rub przeznaczonych na implanty dentystyczne
wykonane z tytanu, PEEK i CFR-PEEK 30%. Tytanowe sruby ta-
czace charakteryzowaty sie wiekszg odpornoscia na ztamanie,
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natomiast nie zaobserwowano statystycznie istotnej réznicy
pomiedzy odpornoscig na ztamanie $rub z PEEK i wzmocnionego
30-proc. dodatkiem wtdkien weglowych PEEK. Kluczowe badania
w aspekcie biomateriatéw kos$ciozastepczych na bazie
CFR-PEEK modyfikowanych dodatkowo ceramikg hydroksyapa-
tytowa przeprowadzili Asante i wspotpr. [37]. Dokonali oni oceny
cytotoksycznosci tego typu uktadéw w odniesieniu do linii ko-
morkowej niedojrzatych osteoblastéw pochodzgcych od myszy
MC3T3-E1. Okreslenie bezpieczeristwa biologicznego biomateria-
téw jest wazne, bowiem materiaty stosowane do produkeji implan-
téw, majgce kontakt z zywymitkankami nie moga powodowac efek-
téw toksycznych oraz reakgji alergicznych. Materiaty inkubowano
zMC3T3-E1 w czasie 120 h. Komérki wykazaty dobrg zywotnos¢
zaréwno w probce kompozytowej z, jak i bez hydroksyapatytu,
z wartoscig istotnosci na poziomie p < 0,0001. Wysoki wskaz-
nik proliferacji komorek zaobserwowany w przypadku 30-proc.
CFR-PEEK przypisano chropowatosci powierzchni. Zaobserwo-
wano rowniez wysokg adhezje komaorek do powierzchni. Lepsza
proliferacja w prébce z ceramika byta zwigzana z powinowactwem
komorek osteoblastycznych do tego bioaktywnego materiatu.
Przeprowadzona ocena wykluczyta ewentualng cytotoksycznosé
biomateriatéw. Kratzig i wspdtpr. [38] z University Medical Center
w Hamburgu zaproponowali innowacyjne elementy stabilizacyjne
kregostupa wykonane z CFR-PEEK z 55-proc. udziatem witdkien
dla pacjentéw nowotworowych wymagajacych Scistej obserwaciji
(regularnie wykonywana tomografia komputerowa i rezonans
magnetyczny), u ktérych zastosowanie analogiczny elementéw
metalicznych nie jest mozliwe. Fantomy srubowe z tytanu oraz
z 55-proc. CFR-PEEK osadzono w 3-proc. zelu agarozowym
i poddano analizie artefaktéw. Wykazano znaczgce zmniejszenie
artefaktow w implancie kompozytowym w poréwnaniu z meta-
licznym. Mniejsza ilos¢ artefaktow zapewnia lepszg interpretacje
obrazowania kontrolnego, planowania promieniowania i bardziej
precyzyjnego podawania dawki dla potencjalnego pacjenta [38].
Wtdkna weglowe oparte na poliakrylonitrylu (PAN) oraz oparte
na produktach naftowych wykorzystano do wzmocnienia PEEK
(80-proc. udziat wtékien), a nastepnie poddano ocenie monoto-
nicznego i zmeczeniowego rozprzestrzeniania sie pekniec¢. Przy
obcigzeniu monotonicznym kompozyt z wiéknami PAN wykazy-
wat wiekszy modut sprezystosci i wytrzymatos$é na rozcigganie
w poréwnaniu z niewypetnionym PEEK oraz modyfikowanym
widknami pochodzenia naftowego [39, 40]. Sandler i wspotpr. [41]
wykorzystali do modyfikacji nanowtdkna weglowe i wykazali, ze
juz niewielki ich dodatek (5—15%) znaczgco wptywa na wtasciwo-
$ci mechaniczne kompozytow. Lee i wspotpr. [42] do modyfikacji
PEEK wykorzystali wtokna szklane (30%), opracowujgc kompo-
zytowy materiat dentystyczny. Otrzymany przez nich implant
wykazywat wytrzymatos¢ na obcigzenie statyczne i cykliczne
poréwnywalne z maksymalng sitg zgryzu w uzebieniu przednim.

2.2.2. BIOKOMPOZYTY NA BAZIE PA

Innym termoplastycznym polimerem charakteryzujgcym sie
biokompatybilnoscia, a tym samym potencjatem wykorzystania
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w charakterze biomateriatu jest poliamid (PA). Wytwarza sie
z niego gtéwnie szwy i membrany [43, 44], jednakze podejmo-
wane sg réwniez préby komponowania kompozytéw na bazie
PA do zastepowania tkanek twardych. Qiao i wspotpr. [45] za-
proponowali tréjsktadnikowg kompozytowa ptytke do zespolen
kostnych sktadajgca sie z PA, widkna szklanego oraz hydroksy-
apatytu o rozmiarze nanometrycznym. Przeprowadzono anali-
ze biomechaniczng oraz ocene bezpieczenstwa biologicznego
w poréwnaniu z komercyjnie stosowanymi ptytkami tytanowymi.
Analiza biomechaniczna wykazata, ze opracowany kompozyt
charakteryzowat sie mniejszg sztywnoscig i wytrzymatoscia
niz materiat metaliczny. Ocena biologiczna wykazata jednak po-
zytywny wptyw na proliferacje i osteogenne réznicowanie me-
zynchemalnych komaérek macierzystych (MSCs), co byto spowo-
dowane obecnoscig bioaktywnej ceramiki hydroksyapatytowe;]
w uktadzie. Uzyskane satysfakcjonujgce wyniki byty podstawa
do prowadzenia dalszych badan nad kompozytem na bazie PA
z witoknem szklanym i hydoksypatytem, ktére obejmowaty anali-
ze biologiczng w warunkach in vivo. W przypadku biomateriatow
badania in vivo na modelach zwierzecych sg ostatnim etapem
poprzedzajacym badania kliniczne. W charakterze modelu zwie-
rzecego wykorzystano biate kroliki rasy nowozelandzkiej oraz psy
nierasowe. Obserwacja implantu, ktéry wszczepiono w miejscu
ztamanej kosci, wykazata, ze opracowana ptytka kompozytowa
wspomagata wtorny zrost z widocznym tworzeniem sie kostni-
ny. Ponadto wyniki histologiczne potwierdzity bezpieczenstwo
i wykazaty, ze nowa ko$¢ rosta w miejscu potgczenia, a zapro-
ponowany biomateriat integrowat sie z natywna tkankg kostna.
Uzyskane rezultaty wskazaty na bardzo wysoki potencjat apli-
kacyjny uktadu [46].

2.2.3. BIOKOMPOZYTY NA BAZIE PLA

Inzynieria tkankowa wykorzystuje réwniez polimery biode-
gradowalne, szczegdlnie tam, gdzie z czasem spodziewane jest
zastgpienie wypetniania/implantu naturalng tkankg. Przykta-
dem jest polilaktyd (PLA), ktéry jest obiecujgcym biomateriatem
w wielu zastosowaniach medycznych, takich jak medycyna
regeneracyjna, implanty sercowo-naczyniowe, nosniki lekow,
terapia nowotworowa czy opatrunki do gojenia skéry, a takze
narzedzia oraz sprzet medyczny [47, 48]. Jako uktad do napra-
wy tkanek twardych zaproponowano PLA modyfikowany wtok-
nami bazaltowymi. Witékna miaty 2 mm dtugosci, a ich udziat
w kompozycie wynosit 5—=15%. W wyniku przeprowadzonej anali-
zy fizykochemicznej stwierdzono, ze obecnos¢ widkien znacznie
poprawia wtasciwosci mechaniczne i hydrofilowos$¢ materiatu.
Ponadto wykazano, ze obecnos¢ widkien bazaltowych opdznia
tempo degradacji PLA. Przeprowadzono rowniez ocene biolo-
giczng wzgledem komodrek osteoblastycznych wyizolowanych
od szczura. Obserwacja z uzyciem barwienia fluorescencyjnego
wykazata, ze osteoblasty dobrze rosty na kompozytach, a obrazy
zaobserwowane w wyniku badania skaningowg mikroskopia elek-
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tronowa wykazaty, ze osteoblasty miaty tendencje do wzrostu
wzdtuz osi widkien [49].

2.2.4. BIOKOMPOZYTY NA BAZIE PCL

Polimerem ulegajacym stopniowej degradacji w warunkach
organizmu zywego jest réwniez polikaprolakton (PCL). Jednakze
czas jego degradacji jest na tyle dtugi, Ze stosuje sie go na zaste-
powanie zaréwno tkanek miekkich, jak i twardych. Sosowany jest
rowniez w tkankach nosnych organizmu w celu zwiekszenia ich
sztywnosci [50, 51]. Zbadano potencjat wykorzystania kombinacji
utlenionej regenerowanej celulozy i PCL jako nowego substytutu
opony twardej, potocznie twardéwki, czyli jednej z opono mo-
zgowo-rdzeniowych, ktéra amortyzuje i ochrania moézg przed
urazami mechanicznymi. Ocenie poddano gestos¢, mikrostruk-
ture oraz modut sprezystosci przy rozcigganiu. Stwierdzono,
7e zaréwno wtasciwosci fizyczne, jak i mechaniczne prébek sg
podobne do wtasciwosci naturalnej ludzkiej opony twardej [52].

3. PODSUMOWANIE | PERSPEKTYWY

Przeprowadzona analiza literaturowa potwierdzita, ze doda-
tek widkien do materiatéw termoplastycznych moze poprawiac
wtasciwosci mechaniczne catego kompozytu. Jak zostato przed-
stawione, biezgcy stan wiedzy proponuje caty szereg mozliwosci
zastosowania réznych materiatéw do projektowanej aplikaciji
zgodnie z zatozonymi potrzebami. Potencjalny konstruktor ma
do dyspozycji materiaty kompozytowe zaréwno na bazie wté-
kien naturalnych, jak i chemicznych, a takze krétkich i ciggtych
w potaczeniu z szerokg gama polimeréw termoplastycznych do
zastosowan w przemysle i bioinzynierii.

Badania powinny by¢ rozwiniete w kierunku petnej oceny
i charakterystyki tych materiatéw pod kgtem zastosowania
w procesie druku 3D. Opracowana wiedza mogtaby dostarczy¢
wielu istotnych informacji o wptywie zastosowanych wtdkien iich
procentowej zawartosci na parametry wytrzymatosciowe kon-
cowego detalu, ale rowniez na zmiane wymaganych parametrow
procesu druku 3D wzgledem materiatéw litych, takich jak tempe-
ratura, maksymalne predkosci lub czas chtodzenia. Informacje te
stanowityby site napedowa dla przysztego rozwoju technologii,
opracowania nowych materiatéw oraz ich zastosowan.

Ze wzgledu na matg powtarzalnos¢ wynikow, bardzo zdy-
wersyfikowane metody zaréwno procesu druku, jak i podejscia
badawczego oraz duzg ilos¢ czynnikéw sktadowych rezultaty
testéw nie mogg jeszcze zostac¢ uznane za jednoznaczne. Stad
konieczne jest dalsze badanie i usystematyzowanie warunkéw
zwigzanych z samym drukiem i materiatami przeznaczonymi
do kompozytéw w celu mozliwosci poréwnania wynikéw pomie-
dzy eksperymentami. Jednak sama wizja mozliwosci wytwa-
rzania addytywnego wysokowydajnych kompozytéw w sposdb
automatyczny staje sie celem coraz wiekszej liczby badaczy
i przedsiebiorcéw, co moze skutkowac szybkimi i daleko idgcymi
usprawnieniami na tym polu badan.
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This publication presents the properties of coatings based on a renewable raw material (ricinoleic acid obtained from castor oil) and an epoxy resin.
. Due to the high viscosity the biobased oligoestrol, modification with oligocarbonate diols, oligoether diols and oligobutadiene terminated with hydroxyl :
: groups was carried out. Coatings with the addition of inorganic fillers were also prepared. Nanomagetite, a mineral belonging to spinel, one of the :
: strongest magnetics found on earth, was added to provide anti-corrosion properties. :

Keywords: anti-corrosive coatings, nanomagetite, polyurethane coatings, hybrid materials

: Przedstawiono wtasciwosci powtok na bazie surowca odnawialnego (kwasu rycynolowego pozyskiwanego z oleju rycynowego) i zywicy epoksydowej. :
i Ze wzgledu na duzg lepkosc takiego oligoestrolu prowadzono modyfikacje za pomoca oligoweglanodioli, oligoeterodioli oraz oligobutadienu :
zakoriczonego grupami hydroksylowymi. Przygotowano takze powtoki z dodatkiem napetniaczy nieorganicznych. W celu zapewnienia wtasciwosci :
¢ antykorozyjnych dodawano nanomagetyt, minerat nalezgcy do spineli, jeden z najsilniejszych magnetykéw wystepujacych na ziemi. ]

Stowa kluczowe: antykorozyjne powtoki, nanomagnetyt, powtoki poliuretanowe, materiaty hybrydowe

Korozja metali stanowi powazny problem gospodarczy.
Uszkodzenia obiektéw metalowych moga prowadzi¢ do ogrom-
nych strat ekonomicznych, ale takze zagraza¢ naszemu bezpie-
czenstwu osobistemu. Dlatego poszukiwane sg nowe metody
zapobiegania temu zjawisku.

Jednym z najskuteczniejszych sposobdéw ochrony metalu
przed korozjg jest naktadanie warstw ochronnych. Zapewniajg
one ochrone poprzez wytworzenie fizycznej bariery pomiedzy
powierzchnig metalu a srodowiskiem zewnetrznym. Powtoki
takie powinny charakteryzowac¢ sie doskonatg adhezjg do pod-
toza, odpornoscig na warunki pracy i stabilnoscig. Korzystne jest
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na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej.
Od 2070 r. jest doktorantka
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rowniez, aby zawieraty w swoim sktadzie inhibitory korozji [1].
W dobie kryzysu klimatycznego i malejgcych zasobéw kopalnych
wymagane jest rowniez, aby do ich produkcji stosowane byty
surowce odnawialne.

Aby sprostac¢ temu wyzwaniu, w pracy zaproponowano wy-
korzystanie wewnetrznie plastyfikowanych polioli otrzymanych
w reakcji grup epoksydowych z kwasami karboksylowymi pocho-
dzenia naturalnego (kwas rycynolowy) oraz oligoweglanodioli
(otrzymywanych z udziatem CO,) w procesie wytwarzania anty-
korozyjnych powtok poliuretanowych. Jako materiaty odniesienia
uzyto klasyczne oligoeterole.

Prof. dr hab. inz. Pawet G. PARZUCHOWSKI w roku
1996 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej. W 1999 r. uzyskat stopieri
doktora, a w 2011 r. stopieri doktora habilitowanego
na tym samym wydziale. W 2018 r. otrzymat tytut
profesora nauk chemicznych. Od 2078 r. jest
kierownikiem Katedry Chemii i Technologii Polimerow
na Wydziale Chemicznym PW. Specjalnosc — chemia
i technologia polimerdw, badania z obszaru syntezy
i charakteryzacji nowych materiatow polimerowych,
ze szczegolnym uwzglednieniem problematyki
zastosowarn biomedycznych i biodegradowalnosci,
recyklingu i wykorzystania surowcdw odnawialnych.
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Oleje roslinne od lat sg uzywane w syntezie materiatéw po-
limerowych, w tym materiatéw powtokowych. Do najczescie)
stosowanych surowcéw odnawialnych nalezg olej sojowy i rzepa-
kowy, a takze olej rycynowy posiadajgcy w tanicuchu podstawnik
hydroksylowy [2]. Alternatywa dla olejéw roslinnych sg dostepne
od niedawna pochodne ditlenku wegla, takie jak oligoweglany.
Otrzymywane sg one w procesie transestryfikacji prostych we-
glanéw organicznych (weglan dimetylu, weglan etylenu, weglan
propylenu) i matoczgsteczkowych dioli. Proste weglany zas
otrzymuije sie posrednio lub bezposrednio z ditlenku wegla [3].
Ze wzgledu na stosunkowo niewielkg skale produkcji nie mozna
mowic o ograniczeniu efektu cieplarnianego przez pozyskiwanie
ditlenku wegla z atmosfery do syntezy materiatéw polimerowych,
jednak jest to dobry krok w kierunku technologii przyjaznych
Srodowisku.

W celu zapewnienia odpowiedniej adhezji do betonu, stali
i metali jako materiat wyjsciowy w syntezie poliolu wykorzysta-
no zywice epoksydowe. Zywice epoksydowe sg powszechnie
stosowane jako materiat ochronny, lecz charakteryzuja sie duzg
kruchoscia. Aby unikng¢ tego problemu, zywice epoksydowg
Epidian 5 poddano reakgcji z kwasem rycynolowym, bedgacym
pochodng oleju rycynowego (surowca odnawialnego), ktéry na-
stepnie uzyto w kompozycjach z dostepnymi handlowo poliolami
oraz polimerycznym MDI. W rezultacie otrzymano hybrydowe
epoksydowo-uretanowe materiaty powtokowe, ktére poddano
charakteryzacji. Aby zapewni¢ wtasciwosci antykorozyjne doda-
wano zoptymalizowang w ramach wczesniejszych badan ilosé
pigmentu antykorozyjnego — nanomagnetytu (FeO-Fe,0,).

W przypadku materiatow poliuretanowych istnieje mozliwos¢
duzejingerencji w ich wtasciwosci poprzez odpowiedni dobdr lub
modyfikacje polioli. Najczesciej stosowanymi poliolami sg poli-
eterole. Uzyskane z nich powtoki charakteryzuje elastycznosé,
lecz brak im odpornosci na czynniki utleniajgce. Rownie czesto
stosowane sg oligomeryczne pochodne estrowe, tzw. poliestro-
diole. Ich gtéwng wadg jest brak odpornosci na hydrolize [4, 5].

Zastosowanie nowej grupy polioli z grupy oligoweglanéw
(oligoweglanodioli) pozwala otrzymac warstwy o bardzo dobrych
wtasciwosciach mechanicznych i duzej odpornosci na hydroli-
ze oraz utlenianie [6, 7). Ze wzgledu na hydrofobowy charakter,
brak rozgatezien taricucha i elastyczno$é nowego poliolu oraz
unikalne wtasciwosci oligoweglanodioli spodziewano sie uzyskac
powtoki antykorozyjne o bardzo dobrych wtasciwosciach.

Prof. dr hab. inz. Gabriel ROKICKI w roku 1971
ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej. W 1978 r.
uzyskat stopien doktora, a w 1989 r. stopieri
doktora habilitowanego na tym samym
wydziale. W 2001 r. otrzymat tytut profesora
nauk chemicznych. Pracuje na Wydziale
Chemicznym PW. Specjalnos¢ — chemia
i technologia polimerdw, w tym wykorzystanie
tanich i tatwo dostepnych monomerow, takich
jak CO, i cykliczne weglany w wytwarzaniu
i modyfikacji polimerdw.
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1. CZESC DOSWIADCZALNA
1.1. SUROWCE

Kwas rycynolowy otrzymano z oleju rycynowego (Sigma-
-Aldrich) w procesie hydrolizy, zywice epoksydowg Epidiany
516 zakupiono w firmie Ciech Sarzyna, bromek heksadecylotri-
metyloamoniowy w Carl Roth GmbH, glikole oligo(oksypropyle-
nowe) PPG1 i PPG2 o $redniej masie molowej odpowiednio ok.
1000 g/mol i ok. 2000 g/mol (Rokopol D1002 i D2002) w PCC
Rokita SA, diole oligo(weglanu heksametylenu-co-pentametyle-
nu) (OWHPT1 i OWHP2) o $redniej masie molowej odpowiednio
ok. 1000 g/mol i ok. 2000 g/mol (Eternacolle PH100 i PH200)
w UBE Industries Ltd., diole oligo(weglanu heksametyle-
nu) (OWH1 i OWH?2) o $redniej masie molowej odpowiednio
ok. 1000 g/mol i ok. 2000 g/mol (Eternacolle UH100 i UH200)
takze w UBE Industries Ltd., polimeryczny 4,4-diizocyjanian dife-
nylometylenu (pMDI) (Desmodur VKS 20) w Covestro AG, weglan
wapnia (CaCO,) w Sigma-Aldrich, nanomagnetyt (Fe,0,) i sadze
w Fischer Chemicals AG, dilaurynian dibutylocyny(IV) (DBTDL)
w Merck KGaA, oligobutadien zakonczony grupami hydroksylo-
wymi (HTPB) o masie molowej ok. 2800 g/mol (HTPB R-45HTLO)
w Cray Valley, a toluen (cz.d.a.) w POCh.

1.2. METODYKA BADAN )
1.2.1. SYNTEZA OLIGOESTROLU (OEs) PRZY UZYCIU
KATALIZATORA W POSTACI SOLI AMONIOWEJ

Synteze oligoestrolu (OEs) prowadzono w analogiczny spo-
sob jak w publikacji [8]. Tym razem jako katalizator zastosowano
bromek heksadecylotrimetyloamoniowy.

1.2.2. MODYFIKOWANIE CZTEROFUNKCYJNEGO
OLIGOESTROLU KOMERCYJNYMI
OLIGOWEGLANODIOLAMI, OLIGOETEROLAMI
LUB OLIGOBUTADIENEM

Do naczynia odwazano oligoestrol (OEs) oraz modyfikator
(diole oligo(weglanu heksametyleno-co-pentametylenu) (OWHPT
i OWHP2), diole oligo(weglanu heksametylenu) (OWH1 i OWH?2),
glikole oligo(oksypropylenowe) (PPG1 i PPG2) oraz oligobutadien
zakoniczony grupami hydroksylowymi (HTPB)) i energicznie mie-
szano, az do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nastepnie doda-
wano polimeryczny 4,4-diizocyjanian difenylometylenu (pMDI),
mieszano az do uzyskania jednorodnej mieszaniny, po czym

PWE Inz. Damian TKACZ w roku 2074 ukoriczyt
studia | stopnia na Wydziale Zarzadzania
Politechniki Warszawskiej. Od 2018 r. jest
prezesem spotki PWE Technologie, ktora
dziata na rzecz w pogtebienie relacji nauki

z przemystem.
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dodawano 0,025 g (3,96 umol) katalizatora (10-proc. roztwor
dilaurynianu dibutylocyny(IV) w toluenie).

1.2.3. POMIARY LEPKOSCI

Krzywe lepkosci dla oligoestroli wykonano, uzywajac re-
ometru rotacyjnego Kinexus Pro firmy Malvern Instruments,
z uktadem ptytka—ptytka, z ptytka o srednicy 20 mm (wyso-
kos¢ szczeliny pomiarowej 0,5 mm, zakres szybkosci $cinania
0,1 500 s, czas badania 25 min, temp. 25°C, 10 punktéw na
dekade).

1.2.4. ODPORNOSC NA ZARYSOWANIE

Badanie odpornosci na zarysowanie wykonano w Laborato-
rium Badan Wtasciwosci Powtok i Materiatéw Lakierowych LB-3
w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie przyrzagdem Cle-
mena, model 30000M0Q7 (o napedzie recznym), $rednica rysika
0,5mm{[9]. Dokonanooceny wzrokowej pod 4-krotnym powiekszeniem
ze skorygowang zdolnoscig normalnego widzenia. Wynik podano
w gramach. Badanie wykonano w temp. 24°C i wilgotnosci wzgled-
nej 50%.

1.2.5.PROBA ZGINANIA (ELASTYCZNOSC)

Oznaczanie odpornosci na zginanie na sworzniu cylindrycz-
nym (ujete w skrocie w wynikach jako ,Préba zginania”) zostato
wykonane na sworzniach o srednicach: 32,19, 15,10, 7,513 mm
[10]. Wizualnie oceniano, przy ktérym sworzniu powtoka ulegta
uszkodzeniu.

1.2.6. WELASCIWOSCI ANTYKOROZYJNE

Wtasciwosci antykorozyjne badano w Laboratorium Badan
Wtasciwosci Powtok i Materiatéw Lakierowych LB-3 w Instytucie
Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie. Badania wykonano za pomo-
cq urzgdzenia Autolab GGSTA20 [11]. Wynik podano Q - cm.

1.3. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

W celu obnizenia lepkosci czterofunkcyjnego oligoestrolu
otrzymanego w wyniku reakcji addycji kwasu rycynolowego do
matoczasteczkowej zywicy epoksydowej przeprowadzono fizycz-
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na modyfikacje za pomocg oligoweglanodiolu (liniowego diolu
oligo(weglanu heksametylenu-co-pentametylenu) (OWHPT)),
oligoeterolu (glikolu oligo(oksypropylenowego) (PPG1)) oraz oli-
gobutadienu zakonczonego grupami hydroksylowymi (HTPB).
Badano wptyw modyfikacji na lepko$¢ otrzymywanego sktadnika
oligomerolowego. Dane dotyczgce lepkosci dla poszczegdinych
modyfikacji przedstawiono w tabeli 1.

Jak sie mozna byto spodziewac, najwieksze zmiany w lepko-
$ci sktadnika oligomerolowego ztozonego z czterofunkcyjnego
oligoestrolu i modyfikatora zaobserwowano w przypadku do-
datku glikolu oligo(oksypropylenowego) (PPG1). Jest to sktadnik
0 najmniejszej lepkosci sposrod badanych modyfikatoréw (ok.
0,15 Pa-s). Najmniejszy spadek lepkosci zaobserwowano przy
modyfikacji za pomoca diolu oligo(weglanu heksametylenu-co-
-pentametylenu) (OWHP1), ktory byt modyfikatorem o najwiekszej
lepkosci sposrod badanych (ok. 0,63 Pa-s). Oligobutadien (HTPB)
miat lepkos$¢ ok. 0,42 Pa-s. Najwieksze roznice zaobserwowano
przy 30% mas. modyfikatora: najmniejsza lepkos¢ (4,6 Pa-s) miat
sktadnik oligomerolowy z PPGT1, ponad 2-krotnie wiekszg lepkos¢
(11,0 Pa-s) wykazywat oligoestrol z oligobutadienem (HTPB),
a najwieksza lepkoscia (14,2 Pa-s) charakteryzowat sie sktadnik
oligomerolowy modyfikowany oligoweglanodiolem (OWHPT).

W celu obnizenia gestosci usieciowania gotowego poliureta-
nu, a takze poprawy witasciwosci mechanicznych czterofunkeyjny
oligoestrol (OEs) modyfikowano fizycznie liniowymi oligowegla-
nodiolami: diolami oligo(weglanu heksametyleno-co-pentamety-
lenowego) (OWHP) o masach molowych ok. 7000 i 2000 g/mol,
diolami oligo(weglanu heksametylenowego) (OWH) o masach
molowych ok. 1000 i 2000 g/mol, a takze glikolami oligo(oksypro-
pylenowymi) (PPG) o masach molowych ok. 7000 i 2000 g/mol
oraz oligobutadienem zakoriczonym grupami hydroksylowymi
(HTPB) o0 masie molowej ok. 2800 g/mol. Do oligoestrolu doda-
wano odpowiedni modyfikator, mieszano do momentu uzyskania
jednorodnej mieszaniny, a nastepnie dodawano polimeryczny
4.4'-diizocyjanian difenylometylenu (pMDI) i katalizator w postaci
dilaurynianu dibutylocyny(1V).

Badania twardosci powtok wykonywano za pomoca waha-
dta Koniga. Twardos¢ Koniga okresla stosunek czasu zanikania

Table 1. Viscosities of oligoestrol mixtures modified with oligo(hexamethylene-co-pentamethylene carbonate) diol (OWHP1), oligo(oxypropylene glycol) (PPG1) and
oligobutadiene terminated with hydroxyl groups (HTPB); the viscosity of the unmodified oligoestrol was 30.8 Pa-s

Tabela 1. Lepkosci mieszanin oligoestrolu z modyfikatorami: diolem oligo(weglanu heksametylenu-co-pentametylenu) (OWHP1), glikolem oligo(oksypropylenowym)
(PPG1) oraz oligobutadienem zakoriczonym grupami hydroksylowymi (HTPB); lepko$¢ niemodyfikowanego oligoestrolu wynosita 30,8 Pa-s

llo§é OWHP1, % mas. Lepkos¢, Pa-s llo$é PPG1, % mas. Lepkos¢, Pa-s llo$é HTPB, % mas. Lepkos¢, Pa's
5 271 5 20,0 5 24,2
10 22,7 10 14,8 10 20,8
20 16,8 15 1,4 15 17,2
30 14,2 20 8,5 20 149
40 12,1 25 5,6 25 121
50 10,0 30 4,6 30 11,0
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Table 2. Results of hardness, scratch resistance and bending tests of oligoestrol-based coatings (OEs) modified with oligocarbonate diol, oligoetherol and oligobutadiene

terminated with OH groups

Tabela 2. Wyniki badan twardosci, odpornosci na zarysowanie oraz proby zginania powtok na bazie oligoestrolu (OEs) modyfikowanego za pomoca oligoweglanodioli,

oligoeteroli i oligobutadienu zakoriczonego grupami OH

s Odpornos¢ na zarysowanie w zaleznosci | Warstwa 60 pym — srednica sworznia, na kté-
Powtoka Twardos$é Koniga . e > .
od przytozonego obciazenia rym doszto do uszkodzenia powtoki, mm

OFs 073 750 g — niewielkie zarysowanie 15
1000 g — zarysowanie

10% mas. OWHP1 0,52 750 g — niewielkie zarysowanie 3
1000 g — zarysowanie

30% mas. OWHP1 0,44 1000 g — niewielkie zarysowanie -

50% mas. OWHP1 0,27 1000 g - niewielkie zarysowanie -

10% mas. OWHP2 0,62 750 g — niewielkie zarysowanie 5
1000 g — zarysowanie

30% mas. OWHP2 0,48 1000 g — niewielkie zarysowanie -

50% mas. OWHP2 0,33 1000 g — niewielkie zarysowanie -

10% mas. OWH1 0,67 750 g — niewielkie zarysowanie 7
1000 g — zarysowanie

30% mas. OWH1 043 750 g — niewielkie zarysowanie 5
1000 g —zarysowanie

50% mas. OWHI1 0,31 1000 g — niewielkie zarysowanie 3

10% mas. OWH2 070 750 g — niewielkie zarysowanie 5
1000 g — zarysowanie

30% mas. OWH2 0,53 7509 - nlnge_ll«g zarysowanie .
1000 g — niewielkie zarysowanie

50% mas.OWH2* 0,34 1000 g — niewielkie zarysowanie -

10% mas. PPG1 0,54 750 g — niewielkie zarysowanie 10
1000 g - zarysowanie

20% mas. PPG1 0,37 7509 — nle_W|e_|k|e_ zarysowanie 7
1000 g — niewielkie zarysowanie

30% mas. PPG1 0,23 7509 — me_vv|e_lk|e_ zarysowanie 5
1000 g — niewielkie zarysowanie

10% mas. PPG2 0,58 750 g — niewielkie zarysowanie 10
1000 g — zarysowanie

20% mas. PPG2 0,41 7509 — n|e_vv|e_lk|e_ zarysowanie 5
1000 g — niewielkie zarysowanie

30% mas. PPG2 0,29 750 g — niewielkie zarysowanie 3
1000 g — niewielkie zarysowanie

10% mas. HTPB 0,63 7509 - nle_Wle_|k|e_ zarysowanie 7
1000 g — niewielkie zarysowanie

20% mas. HTPB 0,47 7509 — n|e_vv|e_lk|e_ zarysowanie 5
1000 g — niewielkie zarysowanie

30% mas. HTPB** 0,30 750 g — niewielkie zarysowanie .
1000 g — niewielkie zarysowanie

* najbardziej elastyczna z badanych powtok, bardzo dobra adhezja do miedzi
** sztywniejsza niz powtoki z OWHP2, bardzo dobra adhezja do miedzi

wahan wahadta, w ktérym punkt podparcia znajduje sie na po-
wierzchni badanej powtoki, do czasu zaniku wahan wahadta,
gdzie punkt podparcia znajduje sie na wzorcowej ptytce szklanej.

Odpornos¢ na zarysowanie okreslano wizualnie. Wynik do-
Swiadczenia przedstawiono jako opis wygladu prébki powtoki po
zarysowaniu rysikiem dociskanym obcigzeniem o réznej masie
(500, 7501 1000 g).

W celu zbadania elastycznosci powtok przeprowadzono pro-
be zginania powtoki na sworzniach cylindrycznych o $rednicach
3—-32 mm. Zgietg ptytke sprawdzano wizualnie. Okreslano sred-
nice pierwszego (najmniejszego) sworznia, przy ktorym powtoka
pekta i/lub odstawata od podtoza. Wyniki z wykonanych badan
zestawiono w tabeli 2.
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Modyfikacja oligoestrolu za pomocg oligoweglanodioli, oli-
goeteroli i oligobutadienu powodowata zwiekszenie odpornosci
na zarysowanie i zginanie (elastyczno$¢) wytwarzanych powtok.
Najwiekszg odpornoscig na zarysowanie oraz elastycznoscig
charakteryzowaty sie powtoki, w ktérych do modyfikacji oligo-
estrolu uzyto diol oligo(weglanu heksametylenu-co-pentame-
tylenu) (OWHP2). Dodatkowo powtoka ta charakteryzowata sie
najlepszg adhezjg do podtoza (miedziana ptytka) ze wszystkich
badanych powtok. Nawet po zgieciu na najmniejszym sworzniu
nie odstawata od podtoza. Wyniki uzyskane dla powtok na bazie
oligobutadienu jako modyfikatora oligoestrolu sg zblizone do
wynikéw powtok na bazie oligoestrolu modyfikowanego diolem
oligo(weglanu heksametylenu-co-pentametylenu) (OWHP?2).
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Fig. 1. Photographs of the C and D coating samples before tests
Rys. 1. Zdjecia prébek powtok C i D przed badaniami

Table 3. Results of hardness, scratch resistance and bending tests of A=J coatings
Tabela 3. Wyniki badan twardo$ci, odpornosci na zarysowanie oraz préby zginania

powtok A—J
Indeks Odpornos¢ na zarysowanie Warstwa 70 pm - $rednica
powtoki w zaleznosci od przytozonego sworznia, na ktérym doszto

obcigzenia

do uszkodzenia powtoki, mm

A

750 g — niewielkie zarysowanie

15

1000 g — zarysowanie

500 g — niewielkie zarysowanie
B 750 g — zarysowanie 19
1000 g — duze zarysowanie

750 g — niewielkie zarysowanie

@ 1000 g — niewielkie zarysowanie

500 g — niewielkie zarysowanie
D 750 g — zarysowanie 19
1000 g — duze zarysowanie

E* 1000 g — niewielkie zarysowanie -

F 750 g — niewielkie zarysowanie .
1000 g — duze zarysowanie

G* brak zarysowan -

500 g — niewielkie zarysowanie
H 750 g — niewielkie zarysowanie -
1000 g — zarysowanie

I* brak zarysowan -

500 g — niewielkie zarysowanie
J 750 g — niewielkie zarysowanie -
1000 g — zarysowanie

* powtoki o najlepszej odpornosci na zginanie

Jak przypuszczano, wraz ze wzrostem zawartosci oligowe-
glanodioli w mieszaninie oligomeroli zwiekszata sie elastycznosé
i przyczepnos¢ do podtoza powtok na bazie modyfikowanego
oligoestrolu.

Najgorsze wtasciwosci ze wszystkich badanych powtok
wykazywaty te na bazie oligoestrolu modyfikowanego glikolem
oligo(oksypropylenowym) o $redniej masie molowej 1000 g/mol
(PPG1). Modyfikacja oligoestrolu glikolem oligo(oksypropyleno-
wym) o dtuzszym tancuchu (o $redniej masie molowej ok. 2000
g/mol, PPG2) wptyneta na niewielkg poprawe wtasciwosci po-
wtok otrzymywanych na ich bazie w poréwnaniu z tymi z PPG1.
Witasciwosci tych powtok sg zblizone do powtok na bazie oligo-
estrolu modyfikowanego diolem oligo(weglanu heksametylenu)
(OWH1).
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Fig. 2. Electrochemical corrosion test results (impedance modulus at 0.07 Hz for the
tested coatings); the points have been linked in order to make it easier to observe the
differences in impedance modulus values between the coatings (after 7 and 24 h)
Rys. 2. Wyniki badan korozji elektrochemicznej (modut impedancji przy
czestotliwosci 0,01 Hz dla badanych powtok); punkty potaczono w celu tatwiejszej
obserwacji réznic w wartosciach modutéw impedancji miedzy powtokami (po 1
i 24 h)

Table 4. Data on the tested A—J coating
Tabela 4. Dane dotyczace badanych powtok A—J

Zawartos¢ sktadnikéw w mieszaninie
Indeks oligomeroli, % mas. Napetniacze
powtoki nieorganiczne
OEs OWHP2 PPG1
A 100 - - -
B 100 - - +
Cc 80 - 20 -
D 80 - 20 +
E 70 30 - -
F 70 30 - +
G 35 50 15 -
H 35 50 15 +
| 60 25 15 -
J 60 25 15 +
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Najlepsze wtasciwosci ze wszystkich badanych powtok pod
wzgledem odpornosci na zarysowanie i zginanie (elastycznos¢)
wykazywaty powtoki na bazie oligoestrolu modyfikowanego dio-
lem oligo(weglanu heksametyleno-co-pentametylenu) (OWHP2).
Modyfikator ten zostat wybrany do dalszych badan.

Przeprowadzono takze badania wtasciwosci fizykomecha-
nicznych i antykorozyjnych powtok epoksydowo-poliuretanowych
z napetniaczami nieorganicznymi. W ramach tego etapu badan
wytwarzano powtoki epoksydowo-poliuretanowe na bazie oligo-
estrolu modyfikowanego za pomoca oligoweglanodiolu OWHP2
z oligoeterolem PPG1 i z dodatkami napetniaczy nieorganicznych,
tj. weglan wapnia (CaCO,), nanomagnetyt (Fe,0,) oraz sadza.
Napetniacze nieorganiczne dodawane byty w tgcznej ilosci 20%
mas. (powtoki B, D, F, H, J). Weglan wapnia (CaCO,) i nanomagne-
tyt (Fe,0,) byty dodawane w ilosci po 30% mas., a sadza stano-
wita 20% mas. catosci mieszaniny napetniaczy nieorganicznych.

Natozone powtoki miaty Srednig grubosc¢ ok. 70 um. Powto-
ka A byta probka referencyjng (niemodyfikowany oligoestrol).
Przygotowane powtoki badano pod wzgledem odpornosci na
zarysowanie, elastycznosci (proby zginania powtoki na sworz-
niach cylindrycznych) oraz wtasciwosci antykorozyjnych (bada-
nia elektrochemiczne). Zdjecia powtok C i D przedstawiono na
rys. 1. Wyniki badan zamieszczono w tabeli 3 inarys. 2. W tabeli
4 zebrano informacje dotyczgce badanych powtok.

Probki G i | (powtoki na bazie oligoestrolu modyfikowane-
go oligoweglanodiolem z dodatkiem oligoeterolu, o zawartosci
OWHP2 odpowiednio 50 i 25% mas.) nie wykazywaty widocznych
uszkodzen po przeprowadzonym badaniu. Prébki E i C (powtoki
na bazie oligoestrolu modyfikowanego odpowiednio oligowegla-
nodiolem i oligoeterolem) wykazywaty ledwie widoczne, niewiel-
kie zarysowania.

Biorac pod uwage odpornosé na zarysowanie, probki G i | wy-
kazywaty najwiekszg odpornosc. Niewiele ustepowaty im prébki
C i E. W wyniku przeprowadzonego badania, na pozostatych
probkach powstaty wieksze zniszczenia.

Najmniejszg elastycznoscig charakteryzowaty sie powtoki B
i D (probka referencyjna i oligoestrol modyfikowany oligoetero-
lem, zawierajgce napetniacze nieorganiczne). W przypadku tych
powtok spekanie powtoki siegato podtoza i doprowadzito réwniez
do jej odspojenia sie od podtoza. Najwiekszg elastycznos¢ miaty
powtoki E—J (wszystkie na bazie oligoestrolu modyfikowanego
oligoweglanodiolem, réznigce sie zawartoscig OWHP1T w mie-
szaninie oligomeroli i dodatkiem plastyfikatora PPG1 w czterech
ostatnich (G—J)), a takze napetniaczy nieorganicznych w powto-
kach F, H, J. Powtoki te przeszty badanie, nie wykazujgc zadnych
zniszczen. Nawet po zgieciu na najmniejszym sworzniu powtoki
te nie odstawaty od podtoza.

Sprawdzano takze odpornosc¢ na korozje otrzymanych po-
wtok poprzez badania elektrochemiczne z wykorzystaniem elek-
trochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). EIS to metoda
badawcza, ktéra polega na zaburzeniu uktadu (w tym wypadku
pary powtoka-podtoze stalowe) sygnatem elektrycznym i ob-
serwacji uzyskanej odpowiedzi. Im wieksza wartos¢ modutu
impedancji (IZ]), tym lepsze wtasciwosci antykorozyjne. Dobrg
odpornosc na korozje wykazywaty probki, w ktérych [Z] > 107,
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Badania elektrochemiczne wykazaty dobrg odpornos¢ ko-
rozyjng prébek E, G, D, B, F (E — powtoki na bazie oligoestrolu
modyfikowanego oligoweglanodiolem, F — powtoki z dodatkiem
napetniaczy nieorganicznych, G — powtoki z dodatkiem oligoete-
rolu, D — oligoestrol modyfikowany oligoeterolem z dodatkiem na-
petniaczy nieorganicznych oraz B — oligoestrol z napetniaczami
nieorganicznymi). Ich warto$¢ modutu impedancji przekroczyta
107. Prébka E uzyskata w badaniu najlepsze wyniki (modut impe-
dancji na poziomie 10'°), co wskazuje na najlepsze wtasciwosci
antykorozyjne. Z prébek z napetniaczami nieorganicznymi naj-
lepszg odpornos¢ na korozje wykazywata probka F.

2. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Fizyczna modyfikacja czterofunkcyjnych oligoestroli na bazie
kwasu rycynolowego i zywicy epoksydowej za pomoca oligoeteroli,
oligoweglanodioli czy oligobutadienu (najkorzystniej diolu oligo(we-
glanu heksametylenu-co-pentametylenu) o Sredniej masie molowe;j
ok. 2000 g/mol OWHP?) i reakcja z polimerycznym 4,4-diizocyja-
nianem difenylometylenu (pMDI) pozwala na otrzymanie materiatu
o charakterze hybrydowym (epoksydowo-poliuretanowym), o bar-
dzo dobrej wytrzymatosci mechanicznej, adhezji i elastycznosci.
Tego typu modyfikacja powoduje obnizenie lepkosci oligoestrolu
oraz gestosci usieciowania finalnego materiatu epoksydowo-poli-
uretanowego, a takze zwiekszenie odpornoéci na zarysowanie i ela-
stycznosci wytwarzanych powtok. Dodatek nanomagnetytu (Fe,0,)
pozwolit na uzyskanie powtok o dobrej odpornosci na korozje.

Prace realizowano w ramach projektu pt. ,Opracowanie powtoki
antykorozyjnej stworzonej z hybrydowego materiatu epoksydowo-
-poliuretanowego” wspdtfinansowanego z Europejskiego Fundu-
szu Rozwoju Regionalnego w ramach Regionalnego Programu
Operacyjnego Wojewddztwa Mazowieckiego na lata 2014-2020
(RPMA.01.02.00-14-5686/16).
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Eco-friendly alternative disposal through the pyrolysis process of
meat and bone meal

A.M. Zaharioiu, C. Sandru, E.I. lonete, F. Marin, R.E. lonete, A. Soare,
M. Constantinescu, F. Bucura, V.-C. Niculescu

Materials 2022, 15, nr 19, 6593, https://doi.org/10.3390/ma15196593

The capitalization of agri-food waste is essential for the sustainability
of a circular economy. This work focuses on a solution to eliminate
such waste, meat and bone meal (MBM), which is produced in large
quantities by the food industry and is prohibited for use as animal feed
under the European directives. Therefore, with the focus of converting
waste to energy, the catalytic pyrolysis of MBM in the presence of me-
soporous silica nanocatalysts (SBA-3 and SBA-16 materials and metallic
derivates) was investigated in a home-made reactor for the production
of renewable energy. The mesoporous silica materials were synthesi-
zed using relatively simple methods and then characterized in order to
determine their morpho-structural characteristics. The MBM pyrolysis
behavior under different experimental conditions was examined in deta-
il, both in the presence and absence of the new catalysts. The resulting
MBM-based pyrolysis products, MBMPYOILs and MBMPYGASSs, were
also assessed as potential alternative fuels, highlighting comparable
energy values to conventional fuels. The outcomes of this investigation
offer a potential pathway to the clean production of gas and oil, thus
promoting the high-grade utilization of MBM waste.

Effect of graphene oxide addition on the anticorrosion properties
of the phosphate coatings in neutral and acidic aqueous media
V.A. Bautin, L.V. Bardin, A.R. Kvaratskheliya, S.V. Yashchuk, E.V.
Hristoforou

Materials 2022, 15, nr 19, 6588, https://doi.org/10.3390/ma15196588

Graphene oxide (GO) is an advanced additive improving the properties
of various types of coatings and intensifying the deposition process.
In this work, GO is used as an additive to the traditional phosphating
solution of the widely used Russian low-carbon steel 08YU (DC04).
The anticorrosion properties of the obtained phosphate coatings were
investigated in neutral (0.5 M NaCl) and acidified (0.1 M Na,SO, + 0.02
M H_S0,) aqueous solutions. Increasing the GO concentration in the
phosphating solution to 0.3 g/L was found to improve the anticorrosion
properties of the phosphate coatings in neutral NaCl solutions. At the
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same time, in acidified Na,SO, solutions, the corrosion rate of 08YU
steel with phosphate coatings increased as a function of the GO con-
centration. It is assumed that a possible reason for various corrosive
behavior is the influence of the GO plates distributed in the coating on
the rate of the oxygen or hydrogen reduction reactions.

Critical shape for the growth of grain boundary twin embryos in Mg
and Mg alloys. Crystal plasticity modeling

Y. Su, M.A. Kumar, I.J. Beyerlein

Alloys 2022, 1, nr 2,212-231, https://doi.org/10.3390/alloys1020013

Application of polycrystalline hexagonal close packed (HCP) metals in
engineering designs has been constrained by their anisotropic respon-
ses due to twinning and limited plasticity. In deformation, twins most
often initiate at grain boundaries (GBs), and thicken and propagate
across the grain. In this work, the GB twin embryos in Mg and Mg
alloys, and the conditions that influence their propagation are investi-
gated. Using a micromechanical crystal plasticity model, the role of
embryo shape on the driving forces prevailing at the embryo boundaries
that could support its expansion is studied. The modeled embryos are
either planar, extending more in the shear direction than normal to the
twin plane, or equiaxed. Results show that the thinner the embryo, the
greater the driving forces for both thickening and forward propaga-
tion. Alloys with low prismatic-to-basal critical resolved shear stress
(CRSS) ratios promote embryo thickening and large CRSS values for
the slip mode that primarily accommodates the twin shear encourage
propagation. The neighboring grains with orientations that enable local
accommodation of the embryo twin shear by pyramidal slip promote
forward propagation but have little effect on thickening. When two
like embryos lie along the same GB, their paired interaction promotes
forward propagation but hinders thickening.

Linking powder properties, printing parameters, post-processing
methods, and fatigue properties in additive manufacturing of Al-
Sil0Mg

R. Pal, A. Basak

Alloys 2022, 1(2), 149-179; https://doi.org/10.3390/alloys1020010

Additive manufacturing (AM) of metals can be broadly accomplished
via two defined technologies: powder bed fusion and directed energy
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deposition. During AM fabrication, the melted feedstock material expe-
riences fast thermal cycling due to the layer-by-layer deposition process
resulting in microstructures and properties that are drastically different
from the traditionally manufactured parts. For AM to become a viable
process for fabricating critical components made of high-performance
structural alloys, such as AISiTOMg, a comprehensive understanding
is required toward developing the process-structure-property relation-
ships prevalent in AM. AISiTOMg, with its good castability, strength,
hardness, and dynamic properties, is typically used to fabricate struc-
tural components that are required to withstand high loads. This alloy
has been consolidated predominantly by the laser powder bed fusion
(L-PBF) method and several critical mechanical properties, such as
fatigue, have been reported to date. This article, first, summarizes the
as-deposited and heat-treated microstructures of AISiTOMg specimens
fabricated by -PBF. Then, the article discusses the linkages among
the feedstock properties, printing parameters, specimen geometry,
post-processing techniques, and fatigue properties. This discussion
is followed by a section on the fatigue life prediction of AISiTOMg spe-
cimens using computational modeling. Finally, the article identifies
critical research gaps and pinpoints future research opportunities.
Effect of tin addition on the degradability and corrosion properties
of a new Zn-1.0 wt. % Mg alloy

Z.long, H. Lang, J. Ou

Arch. Metall. Mater. 2022, 67, nr 4, 1209-1216, https://doi.
org/10.24425/amm.2022.141044

In this study, to investigate effects of tin addition on the microstructu-
res and corrosion properties, Zn-1Mg-xSn (x = 1.0, 2.0 and 5.0 wt. %)
ternary zinc alloys were prepared. The experimental results indicated
that the Zn-1Mg-2.0 wt. % Sn alloy has the better mechanical properties
compared with pure zinc and Zn-1Mg alloy. The tensile strength of the
alloy material is 173.2 + 3.7 MPa, the yield strength is 120.7 £ 2.4 MPa,
the elongation is 5.64 + 0.08% and the hardness is 76.9 £ 0.8 HV. The
average degradation rate of the alloys immersion in SBF solution for
60 days is 0.16 + 0.03 mm/year, and the Zn-1Mg-2.0 wt. % Sn alloy
hemolysis rate is only 0.81 £ 0.02%. It is confirmed that the addition of
tin is effective to improve the mechanical properties and degradation
of Zn-TMg alloy. It may be a candidate of the clinical application requ-
irements of the degradable implant materials in orthopedics.
Influence of the addition of sialon and aluminum nitride fillers on
the photocuring process of polymer coatings

M. Robakowska, t. Gierz, P. Mayer, K. Szczesniak,

A. Marcinkowska, A. Lewandowska, P. Gajewski

Coatings 2022, 12, nr 10, 1389, https://doi.org/10.3390/co-
atings12101389

This article presents the results of a study on polymer coatings con-
taining poly ethoxylated bisphenol A diacrylate (Bis-AEA10) with alu-
minum silicon nitride oxide (Sialon) and aluminum nitride (AIN). The
polymer coatings were obtained by the photopolymerization technique.
Investigations were carried out to determine the effect of the AIN and
Sialon content on the UV-curing kinetics, as well as on the mechani-
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cal (hardness), thermal (Tg, thermal stability), physicochemical (wa-
ter contact angle), and structural properties of the polymer coatings.
Polymerization rates were characterized as functions of double-bond
conversion using the photo-Differential Scanning Calorymetry techni-
que (photo-DSC). The results obtained showed that a small addition of
sialon filler (3—5 wt. %) to Bis-AEA10 increases the photopolymerization
rate of the varnish, while the addition of more Sialon decreases the rate
of photopolymerization. However, for the systems containing AIN filler,
the maximum polymerization rate was observed for samples conta-
ining 10 wt. % filler. In the case of a varnish composition containing
AlIN, the maximum polymerization rate is characterized by the system
containing 10 wt. % of AIN. This shows that the AIN filler has a good
influence on the polymerization process. In either case, the final double
bond conversion was high (80-95%). Mechanical tests have shown
that introducing the filler into the polymer matrix increases its hard-
ness. The content of Sialon and AIN in the coatings causes an increase
(up to 4-5 wt. %) and a decrease (> 45 wt. %) in the glass transition
temperature. The effect of the addition of fillers on the physicoche-
mical properties of the coating surface has also been investigated
and characterized by the water contact angle method. The addition of
20 wt. % Sialon and AIN increased the contact angle of the samples
by approximately 40% and 31%, respectively, resulting in coatings with
hydrophobic surface properties.

compressive strength of concrete containing ground granulated
blast furnace slag under different curing temperatures

G. Gyabaah, Sh. Miyazawa, N. Nito

Constr. Mater. 2022, 2, nr 2, 114=126, https://doi.org/10.3390/con-
strmater2020009

Usage of industrial by-products such as ground granulated blast fur-
nace slag (GGBFS), gypsum, and limestone powder have gained promi-
nence in concrete production. It is, therefore, very important to conduct
research into the various materials and their attendant influence on
properties of concrete at different ambient temperatures. This study fo-
cused on the slump, setting time, and compressive strength of concrete
with GGBFS at a constant replacement ratio, in which different forms of
gypsum, namely anhydrous and di-hydrate gypsum, were also added at
different SO, contents. Effect of addition of limestone powder was also
investigated. The results of the tests indicated that both gypsum and
limestone powder when added to a mix proportion containing GGBFS
can improve slump and compressive strength of concrete. Anhydrous
gypsum produced higher optimum compressive strength as compa-
red with di-hydrate gypsum. An increase in SO, content from gypsum
contributed to strength development at early ages but reduced its
long-term strength. Gypsum added to the mix delayed initial and final
setting time. Limestone powder accelerated both initial and final setting
times and contributed to increasing compressive strength after one day,
thus three to seven days; however, the long-term strength was reduced.
Curing temperature of concrete influenced strength development and
the time required to remove formwork was determined for different
mixtures using “maturity function”.
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Novel quantification of porosity defects on fatigue behavior for cast
aluminume-silicon alloys by X-ray micro-tomography

S. Yang, W. Hu, Z. Zhan, Q. Meng

Materials Science and Engineering: A 2022, 856, October, 143992,
https://doi.org/10.1016/j.msea.2022.143992

Casting pores, as inevitable microscopic defects in castings, usually
have a significant influence on the mechanical properties of materials,
especially the fatigue properties. In this study, high cycle fatigue (HCF)
tests for smooth specimens made of cast AISi7MgT alloy (close to
ASTM A357) with casting pores are performed. X-ray micro-tomo-
graphy is used to obtain the 3D information of pores and cracks. The
experimental logarithmic fatigue life is found to have a linear relation
with the equivalent size and relative location of the critical pore. In addi-
tion, locally concave or convex areas on crack surfaces are discovered
and the formation mechanism is identified. Based on a continuum
damage mechanics (CDM) based HCF damage evolution equation, a
pore-sensitive fatigue model is proposed by considering the size and
location of pores in 3D. The test results and calculation results show
that the developed pore-sensitive fatigue model can accurately predict
the fatigue life.

Interaction of carbon, titanium, and boron in micro-alloy steels and
its effect on hot ductility

J. Komenda, Ch. Luo, J. Lonnqvist

Alloys 2022,1,nr 2, 133-148, https://doi.org/10.3390/alloys1020009

Varying contents of carbon, titanium and boron were used in the base
steel composition of 0.30 wt. % Si, 2.0 wt. % Mn, 0.006 wt. % S, 0.03
wt. % Nb, and 30—35 ppm N. Hot ductility tests were performed with
Gleeble-3800, after the steel sample was in-situ melted, solidified, and
cooled to the test temperature. Investigation was completed with ther-
modynamic and kinetic simulations. The best results were obtained
for steels containing 58—100 ppm B and 35 ppm Ti. They showed very
good hot ductility of 80—50% RA within the temperature range between
1250°C and 800°C. It was shown that titanium and boron were effective
in improving the hot ductility. Titanium protected boron from binding
into BN and was low enough to prevent excessive (Ti, Nb) carbonitride
precipitation, which both could decrease hot ductility. Boron that preci-
pitated along austenite grain boundaries as iron boride Fe2B was very
beneficial for the hot ductility of steel.

The effects of reaction parameters on the corrosion resistance
of an Mg-Al hydroxide coating via in situ growth on a biomedical
magnesium alloy

Y. Zhao, A. Tian, W. Wang, Y. Chen, W. Li, W. Liu, M. Chen
Coatings 2022, 12, nr 10, 1388, https://doi.org/10.3390/co-
atings12101388

An in situ Mg-Al hydrotalcite (LDH) film was prepared using a one-step
hydrothermal method on the surface of a medical magnesium alloy.
The importance and influence of the reaction parameters on the cor-
rosion resistance of the LDH coatings were optimized and investigated
through an orthogonal array and range analysis. The reaction parame-
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ters included the temperature, reaction time, pH, and concentration
of the aluminum source. The relationship between the parameters
and corrosion resistance performance of each coating was compared
with the chemical composition, electrochemical corrosion current, and
hydrogen evolution rate. Suitable reaction parameters were obtained.
The morphology, element distribution, adhesion strength, and electro-
chemical properties of the preferred coatings were further analyzed
and evaluated to optimize the treatment process. The results showed
that temperature had the most significant impact on the quality of
the LDH coating; a suitably high temperature, a longer reaction time,
a higher aluminum source concentration, and a high pH were con-
ducive to forming high-quality LDH coatings. There was an inverse
relationship between the corrosion resistance and the LDH-to-Mg(OH),
content ratio of the coatings. The optimal reaction parameters for this
Mg-Al LDH coating on the substrate were 130°C for 8 h at a pH of 13
using a 10 mM Al * solution.

Cathodic protection of complex carbon steel structures in seawater
P. Refait, A.-M. Grolleau, M. Jeannin, R. Sabot

Corros. Mater. Degrad. 2022, 3, nr 3,439—-453, https://doi.org/10.3390/
cmd3030026

Cathodic protection efficiency of complex carbon steel structures in
confined seawater environment was studied using a specific experimen-
tal device. Schematically, this device consisted of a Plexiglas matrix,
crossed by a channel 50 cm long, 5 mm deep, 1.5—-5 cm wide, which
moreover included four bends at 90°. Seawater flowed continuously
inside the channel over 12 steel coupons embedded in the Plexiglas
matrix. Cathodic protection was applied at a constant potential of -1060
mV vs. Ag/AgCl-seawater with respect to a reference electrode located
outside the channel, at the seawater flow entry. The potential of four
selected coupons was monitored over time via a microelectrode set
close to each coupon. It varied significantly with the distance separa-
ting the coupons from the channel entry. At the end of the 3.5-month
experiment, a polarization curve was acquired. The residual corrosion
rate under cathodic protection was estimated via the extrapolation of
the anodic Tafel line. It varied from < T pm yr” to 16 pm yr', depending
on the potential reached by the coupon (between -900 and -1040 mV vs.
Ag/AgCl- seawater) at the end of the experiment and on the properties
of the calcareous deposit formed on the steel surface.

Cement and clinker production by indirect mechanosynthesis pro-
cess

0. Bouchenafa, R. Hamzaoui, C. Florence, S. Mansoutre

Constr. Mater. 2022, 2, nr 4, 200—216, https://doi.org/10.3390/con-
strmater2040014

Global cement production has reached 3.9 billion t. However, the clinke-
rization process, which is the basis of cement production, is responsible
for an approximate annual global CO2 emission of 2 billion t. As part
of CEMBUREAU's 5C strategy, the European cement industry aims to
achieve carbon neutrality throughout the cement-concrete value chain
by 2050. This article is a continuation of the previous article on the
indirect mechanosynthesis clinkerization process, which combines
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mechanical activation (high-energy milling) and thermal treatment
at lower temperatures (from 900°C) than those used for conventional
clinkerization to produce clinker. With this process, we manufactured
cement and clinker from industrial and laboratory raw mixes, which
had to be rectified by adding kaolinite in compliance with the different
cement indicators (LSF, SM, AM). The cement and clinker produced by
indirect mechanosynthesis (15 min of mechanical activation and heat
treatment 900°C or 1200°C) were characterized. In order to test the hy-
draulic properties of the cement produced, cement pastes were made.
Mechanical and structural studies were carried out (70-90% of C,S).
Mechanical tests revealed for 7 curing days, the values of 3.60 and 7.60
MPa at 900°C and 1200°C, respectively, in comparison to commercial
cements CEM I and CEM 111 (23.03 and 19.14 MPa).

Obtaining and analysis of a new aluminium bronze material using
induction furnace

R.G. Chelariu, N. Cimpoesu, T.I. Birnoveanu, B. Istrate, C. Baciu,
C. Bejinariu

Arch. Metall. Mater. 2022, 67,nr 4, 12511257, https://doi.org/10.24425/
amm.2022.141049

Copper-based alloys with the addition of Al present excellent properties
and can be considered a proper choice for applications as contact
materials based on their good strength and fret resistance. Cu-Al alloys
are used in different systems parts as bearings, gears and worm ge-
ars. The intention is to replace steel materials with new copper-based
materials for parts that work in a possible explosive environment to
reduce the possibility of spark appearance. Copper-berilyum alloys are
known as non-sparking alloys and are used in different tools obtaining
for environments with possible explosive gaseous. Results from the
obtaining and analysis of a new alloy based on CuAlBe are given. The
material was melted in a vacuum induction furnace from CuBe master
alloy and high purity aluminium and cast into a metallic die. The alloys
obtained were analyzed using EDS — energy dispersive spectroscopy
for chemical composition, OM-optical and SEM-electronic microscopy
for the microstructure, and the electro-corrosion resistance was tested
using linear Tafel diagram and cyclic potentiometry.

cores on their gas permeability

D. Sundaram, J.T. Svidré, J. Svidré, A. Diészegi

Journal of Casting & Materials Engineering 2022, 6, nr 2, 33—38, https://
doi.org/10.7494/jcme.2022.6.2.33

The density of moulding mixtures used in the foundry industry plays a
significant role since it influences the strength, porosity, and permeabi-
lity of moulds and cores. The latter is routinely tested in foundries using
different solutions to control the properties of the moulding materials
that are used to make moulds and cores. In this paper, the gas perme-
ability of sand samples was measured using a custom-made setup
to obtain the gas permeability in standard units instead of the usual
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permeability numbers (PN) with calibrated units. The aim of the work
was to explore the effect of density variations in moulding materi-als
on their gas permeabilities. Permeability in this work is quantified in SI
units, square metres [m2]. The setup works based on Darcy's law and
the numbers obtained from the measurements can be used to deduce
the gas permeability, k, of a sample. Two furan resin bonded mixtures
with the same grain size distribution were hand-rammed with varying
compaction forces to obtain a variation in density. Cylindrical samples
(50 x 50 mm) were prepared using a silica sand aggregate sourced from
a Swedish lake. The results of the measurement provided the difference
in gas permeability between the samples that have varying densities.
The results of permeability were then extrapolated by modifying the
viscosity value of the air passed through the sample. In order to find the
effect of apparent density variation on the pore characteristics of the
samples, mercury intrusion porosimetry (MIP) was also performed. The
results were in line with the gas permeability measurements.
Nanoindentation creep behavior of diverse microstructures in a pre-
-strained interstitial high-entropy alloy by high-throughput mapping
Q. Fan, K. Gan, D. Yan, Z. Li

Materials Science and Engineering: A 2022, 856, October, 143988,
https://doi.org/10.1016/j.msea.2022.143988

Time-dependent plastic deformation, also known as creep, can occur
in high-melting-point materials at room temperature when subjected
to submicron plastic contact (e.g., components in micro-electronic
mechanical systems) due to the extremely high stress conditions.
Previous investigations of creep behavior at submicron scale mainly
focus on uniform microstructures, whereas recently developed high-
-performance structural materials usually show complex microstruc-
tural heterogeneities. Here, we demonstrate a high-throughput nano-
indentation approach to unveil the creep behavior of locally diverse
microstructures, via a case study on an interstitial high-entropy alloy
(IHEA). The prototype iIHEA specimen was firstly pre-strained by severe
cold-rolling to achieve diverse microstructure features including dense
dislocations, nanotwins and nanograins. Nanoindentation mapping
with 144 indents is conducted to collect creep data from all types of
diverse microstructures, followed by systematical calculations based
on power-law analysis. Then intuitive contour maps of nanohardness
(H), strain rate and stress exponent (n) are attained. The individual creep
mechanism of each microstructure variant is evaluated by correlating
local microstructure features with corresponding creep responses from
these contour maps. With the increase of n value for different sample
regions, the value inversely reduces and the corresponding dominant
creep mechanism gradually converts from diffusion-mediated mode to
dislocation-controlled one. The presence of nanograins and nanotwins
significantly hinders dislocation interactions and promotes stress-indu-
ced diffusion. This work verifies that nanoindentation creep behavior is
highly correlated with local microstructure features, and the mapping
approach is feasible for evaluating creep-resistance of locally diverse
microstructures under extremely high-stress conditions.
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Przygotowata prof. dr hab inz. Agnieszka Sobczak-Kupiec
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WYBRANE ZGLOSZENIA PATENTOWE
z dziedziny inzynierii materiatowej
wg BIULETYNU URZEDU PATENTOWEGO nr 14-17 z 2022 .

Zgt. nr 435568; BO5B 7/14

SIEC BADAWCZA LUKASIEWICZ - INSTYTUT OBROBKI PLA-
STYCZNEJ, Poznan

Leshchynsky V., CA, Magda J., Garbiec D., Wisniewski T.,
Kubicki G., Sulej-Chojnacka J.

Sposdb niskocisnieniowego natryskiwania na zimno powtok z prosz-
kow czastek statych i uktad do niskocisnieniowego natryskiwania na
zimno powtok z proszkdw czastek statych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb niskocignieniowego natry-
skiwania na zimno powtok z proszkéw czastek statych i uktad do
niskocisnieniowego natryskiwania na zimno powtok z proszkéw
czastek statych, gdzie w atmosferze prézni na czesciach maszyn
i produktach medycznych, natryskiwane sg powtoki o dowolnej gru-
bosci z materiatéw metalicznych i ceramicznych, co ma szczegdlne
zastosowanie w medycynie, motoryzacji, elektronice i lotnictwie.
Uktad zawiera komore fluidyzacyjng (1), ktéra wewnatrz ma mase
porowatg (2) dolng utozong na powierzchni dna i gérng pod pokrywa,
przy czym w dolnej czesdci na zewnatrz komory fluidyzacyjnej (1)
zatgczony jest elektrowibrator (3). Gaz pod cinieniem 2 bar wpro-
wadza sie i przepuszcza przez mase porowatg (2), gdzie w wibru-

jacej komorze fluidyzacyjnej (1) tworzy sie aerozol (9), ktéry zostaje
przestany do dyszy natryskowej (13) niskocisnieniowego pistoletu
natryskowego (11) z nagrzewnicg (10), umieszczonych na state
w adapterze (14) osadzonym w komorze prézniowej (15). Pierwszym
przewodem doprowadzajgcym (5) strumien gazu, wprowadza sie
do dyszy natryskowej (13) pistoletu natryskowego (11), natomiast
osobnym przewodem (8) przez wlot (12) w dyszy natryskowej (13)
radialnie wprowadza sie aerozol (9), ktéry w dyszy (13) pistoletu
natryskowego (11) zostaje zasysany oraz przyspieszony dzieki stru-
mieniowi gazu pod cignieniem, korzystnie 8 bar i kieruje sie go na
powierzchnie natryskiwanego elementu (19), ktory jest zamocowany
w uchwycie (20) uktadu ruchu (21), wewnatrz komory prézniowej
(15), realizujgcym poruszanie sie natryskiwanego elementu (19)
w ptaszczyznie X-Y na prowadnicy pionowej (22) i poziomej (23)
oraz ruchem obrotowym wzgledem pistoletu natryskowego (11).
Nastepuje faczenie sie natryskiwanych czagstek z podtozem i miedzy
sobg, gdzie predkos¢ czastek proszku uderzajgcych o powierzchnie
podtoza natryskiwanego elementu (19) wynosi 300—1200 m/s,
a temperatura czastek podczas uderzenia miesci sie w przedziale
21-600°C. Po zderzeniu z powierzchnig natryskiwanego elementu
(19) czastki ulegajg deformacji i wiaza sie z powierzchnig podtoza
tworzac powtoke.

(17 zastrzezer)
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Zgt. nr 435709; C23C 14/35

D.A. SEPT SPOLKA Z OGRANICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA,
Gtogéw Matopolski

Doros W., Zabek P.

Sposdb nanoszenia metodg magnetronowg powtok tlenkowych na
podtoza oraz powtoki otrzymane tym sposobem

Sposdb nanoszenia metodg magnetronowa na podfoza powtok
tlenkowych, polegajacy na tym, ze w urzadzeniu magnetronowym,
na systemie planetarnym obrotowym (5) umieszcza sie podtoze
(4) przeznaczone do napylania odpowiednig powtoka, po czym
wigcza sie zasilacz (3) i sterownik tego urzadzenia, a za pomoca
dysz rurowych do komory prézniowej doprowadza sie gaz nosny
typu argon oraz gaz reaktywny typu tlen lub acetylen, lub gaz no-
$no-reaktywny typu tlen, jednoczesnie w komorze prézniowe] tego
urzadzenia wytwarza sie proznie, charakteryzuje sie tym, ze w urza-
dzeniu magnetronowym umieszczone sg dwie katody, katoda A (1)
oraz katoda B (2), ktérych moc reguluje sie niezaleznie, od 100 W
do 10 KW, dozuje sie 150—900 cm?®/min gazéw roboczych, préznia
poczgtkowa w komorze prézniowej tego urzadzenia wynosi 10°
i przechodzi do wartosci roboczej 10°-10", a dozowanie i mieszanie
pierwiastkéw metali z katody A (1) oraz katody B (2) odbywa sie
w plazmie magnetronu.

(8 zastrzezenia)

Zgt. nr 435492; B01J 20/20

SIEC BADAWCZA LUKASIEWICZ - INSTYTUT TECHNOLOGII EKS-
PLOATACJI W RADOMIU, Radom

Moleda J., Kazmierczak B., Swat M., Rogos E., Wolszczak M.

Bioweglowe sorbenty metali ciezkich, w szczegdlnosci chromu(ill),
otrzymane z odpadowej biomasy roslinnej i sposoéb ich otrzymywania

Przedmiotem wynalazku sg sorbenty bioweglowe otrzymane z bio-

masy agrarnej, w szczegolnosci pazdzierzy Inianych i odpadow
kukurydzy, przeznaczone do usuwania metali ciezkich, w szcze-

32  4/2022

golnosci chromu(lll) z roztworéw wodnych. Sorbenty bioweglowe
stanowig produkt otrzymany pirolitycznie w warunkach ogrzewania
kaskadowego, w temp. 500°C, w atmosferze ochronnej ditlenku
wegla. Otrzymane biowegle posiadajg srednice poréw 0,8—2,0 nm
I powierzchnie wiasciwg 200 — 374 m?/g. Warunkiem koniecznym
do sorpcji chromu przez sorbenty bioweglowe jest obecnos¢ grup
funkcyjnych na powierzchni biowegli. W procesie adsorpcji uczest-
nicza gtéwnie grupy tlenoorganiczne. Sposrod zidentyfikowanych
spektralnie grup funkcyjnych istotng role odgrywajg grupy karbok-
sylowe, karbonylowe oraz hydroksylowe. Badania sorpcji chromu(Il)
z roztworéw wodnych przeprowadzone technikg ICP MS potwierdzi-
ty usuniecie chromu w przedziale 32—97% w poréwnaniu do steze-
nia w roztworze wyjsciowym, a najlepsza efektywnoscia sorpcyjng
charakteryzujg sie biowegle otrzymane z odpaddw kukurydzianych.

(7 zastrzezen)

Zgt. nr 435576; B01J 29/86

ZACHODNIOPOMORSKI UNIWERSYTET TECHNOLOGICZNY
W SZCZECINIE, Szczecin

Wréblewska A., Totpa J., Miadlicki P.

Sposdb otrzymywania katalizatora tytanowo-silikatowego i jego za-
stosowanie

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb otrzymywania katalizatora
tytanowo-silikatowego, wedtug wynalazku polegajgcy na modyfikacji
sposobu otrzymywania katalizatora TS-1. Sposéb obejmuje naste-
pujace czynnosci: wprowadzenie wody dejonizowanej, o-krzemianu
tetraetylu oraz alkoholu izopropylowego do reaktora, mieszanie
catosci za pomoca mieszadta mechanicznego w temp. 50°C przez
15 min, a nastepnie dodanie wodorotlenku tetrapropyloamoniowego
I mieszanie otrzymanego zelu w temp. 50°C przez 30 min, dodanie
alkoholu izopropylowego oraz o-tytanianu tetrabutylu do zelu i mie-
szanie go w temp. 50°C przez 1 h, nastepnie dodanie wody dejonizo-
wanej i wodorotlenku tetrapropyloamoniowego i dalsze mieszanie
zelu za pomoca mieszadta mechanicznego w temp. 80°C przez 24 h,
poddanie otrzymanego zelu krystalizacji, w temp. 170°C przez 168 h,
odfiltrowanie katalizatora, przemycie wodg dejonizowang i suszenie
w temp. 100°C przez 24 h, na koricu kalcynowanie go w temp. 550°C
przez 6 h. Istota sposobu wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym,
ze do mieszaniny wody dejonizowanej, o-krzemianu tetraetylu oraz
alkoholu izopropylowego i wodorotlenku tetrapropylo-amoniowe-
go dodaje sie bromek heksadecylotrimetyloamoniowy, przy czym
stosunek molowy bromku heksadecylotrimetyloamoniowego do
wodorotlenku tetrapropyloamoniowego wynosi 5:1. Proces prowadzi
sie bez etapu aktywacji polegajgcego na przemywaniu roztworem
octanu amonu w podwyzszonej temperaturze oraz ponownej kal-
cynacji, otrzymujac katalizator tytanowo-silikatowy MTS-1. Zgto-
szenie obejmuje takze zastosowanie katalizatora otrzymanego
sposobem wedtug wynalazku do utleniania a-pinenu charakteryzuje
sie tym, ze katalizator MTS-1 stosuje sie w mieszaninie reakcyjnej
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w ilosci 0,025-1,5% mas., proces prowadzi sie w temp. 110-140°C,
w czasie od 15 min do 24 h, a do reaktora szklanego wprowadza sie
w pierwszej kolejnosci a-pinen, pdZniej katalizator, na samym koncu
doprowadza sie tlen przez betkotke.

(2 zastrzezenia)

Zgt. nr 439466; B32B 7/025
POLITECHNIKA CZESTOCHOWSKA, Czestochowa
Jakubas A., Suchecki t.

Sposob otrzymywania materiatu kompozytowego oraz materiat kom-
pozytowy

Sposob otrzymywania materiatu kompozytowego charaktery-
zuje sie tym, ze w kolejnosci mieszanke zgorzelinowg w ilosci
50-60% mas., mieszanine nanokrystaliczng w ilosci 20—25% mas.
i mieszanine ceramiczng w ilosci 20—25% mas. zasypuje sie do
formy prasowniczej, po kazdym wsypie wyréwnuje i poddaje pra-
sowaniu w uktadzie formy ze stemplem korzystnie: pod ciSnieniem
30—35MPa, w temp. 110—115°C, ze zmiang ci$nienia do 5—-6 MPa
w czasie az do uplastycznienia, w czasie do 350 s, przy czym mieszanki
otrzymuje sie w ten sposadb, ze polimer korzystnie w postaci proszku
w ilogci 98—99% mas. miesza sie z Srodkiem proadhezyjnym w ilosci
1-2% mas. i homogenizuje, i tak przygotowang mieszanine po-
limerowg dzieli sie na trzy czesci w proporcji 50—60% czesc
pierwsza, 20—25% cze$¢ druga, 20—25% czesé trzecia, gdzie (i)
do czesci pierwszej mieszaniny polimerowej dodaje sie ptatkow
zgorzeliny walcowniczej o frakeji ponizej 3 mm w ilosci stanowigcej
70—80% mass. catej powstatej mieszanki i tak powstatg mieszanka
zgorzelinowg zasypuje sie do formy prasowniczej, (i) do czesci
drugiej mieszaniny polimerowej dodaje sie ptatkéw nanokrysta-
licznych z mielenia tasmy nanokrystalicznej w ilosci stanowigcej
70—-80% mas. catej powstatej mieszanki i tak powstatg mieszanka
nanokrystaliczng zasypuje sie do formy prasowniczej, (jif) do czesci
trzeciej mieszanki polimerowej dodaje sie proszku ceramicznego
w ilosci stanowigcej 70—80% mas. catej powstate] mieszanki i tak
powstatg mieszankg ceramiczng zasypuje sie do formy prasow-
niczej. Przedmiotem zgtoszenia jest takze materiat kompozytowy
przedstawiony na rysunku.

(8 zastrzezen)
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Zgt. nr 435679; CO8L 67/04

SIEC BADAWCZA LUKASIEWICZ - INSTYTUT INZYNIERII MATE-
RIALOW POLIMEROWYCH | BARWNIKOW, Torun

Malinowski R., Fiedurek K., Puszczykowska N., Kaczor D.,
Stasiek A.

Sposdéb wytwarzania wysokonapetnionego kompozytu biodegrado-
walnego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wysokonapetnio-
nego kompozytu biodegradowalnego przeznaczonego do otrzymy-
wania w procesie wyttaczania folii ptaskich, bedacych podatnymi
na biodegradacje w warunkach kompostowania przemystowego.
Nieusieciowany poli(e-kaprolakton) (PCL) w postaci granulatu o ma-
sowo $rednim (MW) ciezarze czgsteczkowym 110 kDa, wprowadza
sie za pomocg dozownika wolumetrycznego w ilosci 25—75% mas.
do pierwszej strefy zasilania uktadu uplastyczniajgcego wyttaczarki
wraz z dozowang przez dozownik wolumetryczny naturalng mie-
szaning mineralng (NMM) o gestosci 2,4 g/cm?® i wielkosci czastek
d50 2,16 um, zawierajgca 97,5—98,4% mas. niemodyfikowanego
weglanu wapnia, 0,5% mas. tlenku zelaza na trzecim stopniu utlenie-
nia, 1% mas. weglanu magnezu oraz 0,1—1% mas. ditlenku krzemu
w takiej ilosci, aby mieszanina ta stanowita uzupetnienie
100%mas. przetwarzanego kompozytu,poczym PCLINMM miesza sie
w uktadzie uplastyczniajgcym i poddaje dziataniu sit Scinajacych,
a nastepnie ujednorodniong i uplastyczniong mieszanine odgazo-
wuje sie za pomoca odgazowania swobodnego i przettacza sie do
gtowicy wytaczarskiej, a nastepnie chtodzi sie w wannie z woda
I wytwarza w znany sposob granulat wysokonapetnionego biode-
gradowalnego tworzywa polimerowego.

(6 zastrzezen)

Zgt. nr 435496; C22C 19/03

POLITECHNIKA WARSZAWSKA, Warszawa

Wréblewski R., Michalski B., Leonowicz M., Zrodowski t.,
Ciftci J., Reda B.

Sposdb otrzymywania magnetokalorycznych stopéw Heuslera oraz
zastosowanie recyklatu niklowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania magnetoka-
lorycznych stopow Heuslera o sktadzie Ni,Mn (X), .(Y),, gdzie X
oznacza co najmniej jeden z pierwiastkéw wybranych sposréd Ga,
Al, Ti, a Y oznacza co najmniej jeden z pierwiastkéw wybranych
sposréd Fe, Nd, 1 < x/y < 3,0 <z < 0,02, w wyniku przetopu skfad-
nikéw. Jako Zrodto niklu stosuje sie recyklat niklowy otrzymany
podczas procesu wodorowania magnesow neodymowych typu
Nd,Fe,,B pokrytych powtokg niklowg, o zawartosci Fe i Nd tgcznie
0-2% mas. Recyklat niklowy przetapia sie z Mn oraz co najmniej
jednym metalem wybranym sposrdd: Ga Al, Ti oraz ewentualnie z Ni.

(9 zastrzezen)
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Zgt. nr 435753; C25C 7/00

CENTRUM BADAWCZ0-ROZWOJOWE GLOKOR SPOLKA Z OGRA-
NICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA, Gliwice

Juszczynski J., Kraszewski T.

Sposob intensyfikacji procesow elektrowydzielania metali z roztworu
za pomoca indukcyjnego zasilania komory elektrolizera oraz elektro-
lizer

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb intensyfikacji proceséw elek-
trowydzielania metali z roztworu za pomocg indukcyjnego zasilania
komory elektrolizera oraz elektrolizer. Sposdb intensyfikacji proce-
sow elektrowydzielania metali z roztworu za pomocg indukeyjne-
go zasilania komory elektrolizera, polega na tym, ze roztwor soli
metali wprowadza sie do strefy aktywnej (19) komory elektrolizera,
na zewnatrz ktorej zainstalowane jest uzwojenie pierwotne (13)
transformatora impulsowego, a wewnatrz ktérej znajdujg sie anoda
(14) oddzielona od katody (16) membrang (15), a ponadto pomiedzy
anoda (14) a katoda (16) zainstalowany jest co najmniej jeden zespot
uzwojenia wtdérnego (18) potgczonego z diodg (17), przy czym do
uzwojenia pierwotnego (13) transformatora impulsowego doprowa-
dza sie impulsy energii elektrycznej o czestotliwosci od 20 kHz do
1 MHz, ktére za pomocg wspomnianego uzwojenia pierwotnego (13)
przetwarza sie w impulsy indukcji pola magnetycznego o wartosci
maksymalnej indukcji magnetycznej 0,4 T, a dostarczong energie
pola magnetycznego przetwarza sie wewnatrz strefy aktywnej (19)
w inne formy energii, powodujac lokalne zjawiska intensyfikujace
procesy elektrolizy.

(8 zastrzezeri)
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Zgt. nr 435747; B22C 3/00

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA IM. STANISLAWA STASZICA
W KRAKOWIE, Krakow

Zych J.S.

Wielowarstwowa powfoka ochronna na piaskowe formy i rdzenie od-
lewnicze oraz sposob jej otrzymywania

Przedmiotem zgtoszenia jest wielowarstwowa powtoka ochronna
na piaskowe formy i rdzenie odlewnicze zawierajgca warstwe ciekfej
masy ceramicznej, nanoszonej bezposrednio na powierzchnie formy
lub rdzenia, przy czym ciekta masa ceramiczna sktada sie z osnowy
w postaci proszkéw materiatu ogniotrwatego w ilosci 55—73% mas.
ze spoiwa w postaci krzemionki koloidalnej w ilosci 5—-8% mas.,
z rozcienczalnika w postaci alkoholu lub wody w ilo$ci nadajacej
lepkosé okreslong w kubku Forda ok. 20 s, bentonitu w ilosci ok.
1% mas. oraz ewentualnie niewielkich ilosci srodkéw powierzch-
niowo czynnych w ilosci 0—1,0%, ktéra charakteryzuje sie tym, ze
zawiera co najmniej dwie warstwy, przy czym warstwa wiokniny
lub siatki ceramicznej o grubosci ponizej 5 um usytuowana jest
na warstwie ciekfej masy ceramicznej. Zgtoszenie obejmuje takze
sposéb otrzymywania wielowarstwowej powtoki ochronnej na pia-
skowe formy i rdzenie odlewnicze polegajgcy na tym, ze najpierw
na powierzchnie formy lub rdzenia nanosi sie warstwe ciektej masy
ceramicznej, ktéry charakteryzuje sie tym, ze bezposrednio po nanie-
sieniu warstwy ciektej masy ceramicznej na niewyschnietg warstwe
naktada sie pojedynczag warstwe witokniny lub siatki ceramicznej,
ktérg dociska sie mechanicznie do pierwszej warstwy, przy czym
ilos¢ naktadanych naprzemiennie warstw dostosowuje sie do po-
trzeb otrzymywanego odlewu i jakosci powierzchni piaskowej formy
lub rdzenia.

(5 zastrzezen)

Zgt. nr 435509; CO8L 75/04

PRZEDSIEBIORSTWO MOLTER SPOLKA Z OGRANICZONA ODPO-
WIEDZIALNOSCIA, Rudna Mata

Ryszkowska J., Oliwa R., Ostyriska P., Bichajto L.

Sposdb wytwarzania elastycznej pianki poliuretanowej z recyklingu
PET

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania elastycznej pianki po-
liuretanowej na bazie polioli z recyklingu. Sposéb polega na tym,
Ze sporzadza sie przedmieszke poliolowa, mieszajac 57,4-76,6%
mas. poliolu polieterowego z 9,6% mas. poliestru pozyskanego
w procesie recyklingu PET, a takze z 9,6—28,7% mas. poliolu fosfora-
nowego 2,0—2,9% mas. czynnika spieniajgcego oraz 1,2—1,7% mas.
czynnika zmniejszajgcego napiecie powierzchniowe. Do uzyskanej
przedmieszki poliolowej dodaje sie 6—10% mas. grafitu ekspando-
wanego oraz 0,8—1,2% mas. perlity, a takze 25—-45% napetniacza
naturalnego. Przedmieszke uzupetniong o kolejne sktadniki mie-
sza sie, odpowietrza i nastepnie dodaje sie izocyjanian, korzyst-
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nie w postaci 4,4-diizocyjanianu difenylometanu w ilosci 256—-45 g
w przeliczeniu na 100 g przedmieszki oraz katalizator w ilosci
1,0-1,6 g w przeliczeniu na 100 g przedmieszki, w postaci 1,4-dia-
zabicyklo[2.2.2 J-oktanu.

(8 zastrzezenia)

Zgt. nr 439399; C22C 38/10
POLITECHNIKA CZESTOCHOWSKA, Czestochowa
Nabiatek M., Jez B., Jez K.

Amorficzny magnetycznie miekki stop zelaza

Przedmiotem zgtoszenia jest stop nanokrystaliczny zelaza, ktéry
charakteryzuje sig tym, ze ma sktad Fe,,Co,,Nb,W,Gd,B,, oraz nie-

uniknione zanieczyszczenia w ilosci nie wiekszej 0,09%.

(1 zastrzezenie)

Zgt. nr 435532; C04B 28/02
POLITECHNIKA WARSZAWSKA, Warszawa
Szewczenko W., Kotsay G.

Zastosowanie sodowego szkta wodnego jako dodatku do cementu
i spos6b otrzymywania mieszanki betonowej o zmodyfikowanym cza-
sie wigzania

Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie sodowego szkta wodne-
go jako dodatku sterujgcego czasem wigzania mieszanki betonowe;
oraz sposob otrzymywania mieszanki betonowej o wydtuzonym
lub skréconym czasie poczatku wigzania, przy czym jako dodatek
stosuje sie sodowe szkto wodne z modutem 3,0-3,2 w ilosci 1-4%
wzgledem masy suchego cementu.

(8 zastrzezenia)

Zgt. nr 439259; C22C 28/00

POLITECHNIKA CZESTOCHOWSKA, Czestochowa

Gebara P.

Dwufazowy stop magnetokaloryczny

Przedmiotem zgtoszenia jest dwufazowy stop magnetokaloryczny,
charakteryzujgcy sie tym, ze ma sktad Gd,, Pd,, gdzie x = 5,10, 15,

20 oraz nieuniknione zanieczyszczenia w ilosci nie wiekszej 0,06%.

(7 zastrzezenie)
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Zgt. nr 435497; C09J 7/38

R-FOLL SPOLKA Z OGRANICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA,
tuczyce

Wyrebska t.., tawiriska K., Ogrodowczyk D.,
Mastowska-Lipowicz ., Lasonn-Rydel M.

Sposdb wytwarzania bioaktywnej samoprzylepnej tasmy uszczelnia-
jacej kanaty wentylacyjne

Wynalazek ujawnia sposdb wytwarzania bioaktywnej samoprzy-
lepnej tasmy uszczelniajgcej kanaty wentylacyjne przy pomocy
stopionego kleju termotopliwego na bazie kauczuku, do ktérego
wprowadza sie bioaktywng substancje czynng w postaci cieczy jo-
nowej rodanku poliheksametylenobiguanidyny, po czym stopionym
bioaktywnym klejem powleka sie tasme polietylenowa.

(5 zastrzezen)

Zgt. nr 435480; C22C 21/00

AG MOTORS SPOLKA Z OGRANICZONA ODPOWIEDZIALNOSCIA,
Podgrodzie

Kuczek t., Muzykiewicz W., Mroczkowski M.

Sposéb wytwarzania stopu aluminium Al-Mg-Si o zwiekszonej za-
wartosci tytanu

Przedmiotem zgtoszenia jest sposéb wytwarzania stopu alumi-
nium Al-Mg-Si o zwiekszonej zawartosci tytanu charakteryzujacy
sie tym, ze stop aluminium zawierajgcy 92,00—98,00% mas. Al
0,07-0,12% mas. Cr, 0,17-0,22% mas. Cu, 0,95-1,05% mas. Mg,
1,35-1,45% mas. Si, 0,04-0,06% mas. Ti oraz inne pierwiastki be-
dace nieuniknionymi zanieczyszczeniami w ilosci nie wiekszej niz
0,25, topi sie w temp. 1000—1500°C w zamknietym tyglu grafito-
wym i dodaje sie stopniowo drobne, o powierzchni nie wiekszej niz
2 mm?, fragmenty blachy tytanowej o grubosci nie wiekszej niz 1T mm
w ilosci 0,5-2,0% mas., wygrzewa przez 15—30 min, a nastepnie
stop odlewa sie do podgrzanej do temp. 300—400°C wlewnicy gra-
fitowej, po czym wlewki homogenizuje sie w temp. 500—530°C
przez 100 h.

(1 zastrzezenie)

Zgt. nr 435587; C05G 3/40
POLITECHNIKA WROCLAWSKA, Wroctaw
Skrzypczak D., Witek-Krowiak A., Podstawczyk D.

Sposdb wytwarzania otoczkowanego biokompozytu hydrozelowego
z mikroelementami

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania otoczkowanych

warstwa chitozanu kapsutek kompozytowych wzbogaconych w mi-
kroelementy zawierajgcy rozdrobniony biosorbent w postaci nasion
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czarnej porzeczki po ekstrakcji nadkrytycznej immobilizowanych
w matrycy polimerowej, znajdujacy zastosowanie w przemysle
agrochemicznym. Sposéb wytwarzania otoczkowanych warstwg
chitozanu kapsutek kompozytowych sktadajacego sie z alginianu
sodu, karboksymetylocelulozy oraz nasion czarnej porzeczki po eks-
trakeji nadkrytycznej wzbogaconych w mikroelementy: Cr(1l), Zn(ll),
Fe(lll), Cu(ll), Mn(Il) charakteryzujacy sie tym, ze w pierwszym etapie
wytwarza sie kompozyt z alginianu sodu, karboksymetylocelulozy
i nasion czarnej porzeczki po ekstrakcji nadkrytycznej w roztworze
sieciujgcym, a nastepnie prowadzi sie etap sorpcji mikroelementéw
z grupy Cr(11), Zn(ll), Fe(111), Cu(ll), Mn(ll) bezposrednio na wytworzo-
nym kompozycie. Wzbogacone kapsutki w ostatnim etapie powleka
sie warstwg chitozanu za pomocg roztworu przeznaczonego do
otoczkowania.

(20 zastrzezer)

Zgt. nr 437519; A61K 33/38
UNIWERSYTET GDANSKI, Gdansk
Krychowiak-Masnicka M., Krélicka A., Bielicka-Gietdon A.

Mieszanina naftochinonu i srebra oraz zastosowanie mieszaniny jako
srodka przeciwbakteryjnego do zwalczania Pseudomonas aeruginosa

Wynalazek dotyczy wiasciwosci bakteriobdjczych mieszaniny na-
noczastek srebra oraz 2-metylo-1,4-naftochinonu, zwanego mena-
dionem, wobec naturalnie opornej pateczki ropy btekitnej (Pseu-
domonas aeruginosa). Wynalazek dotyczy réwniez medycznego
zastosowania mieszaniny do zwalczania P. aeruginosa oraz zasto-
sowania tej mieszaniny jako srodka o dziataniu przeciwbakteryjnym
do stosowania zewnetrznie, tj. na skore lub rany. Mieszanina wedtug
wynalazku zawiera nanoczastki srebra oraz 2-metylo-1,4-naftochi-
non, zwany menadionem. Wykazany mechanizm oddziatywan nano-
czastek srebra i menadionu stanowi zjawisko o wysokim potencjale
do zwalczania jednego z najgroZniejszych patogendw bakteryjnych
cztowieka — P. aeruginosa.

(8 zastrzezen)

Zgt. nr 439401; C22C 45/02
POLITECHNIKA CZESTOCHOWSKA, Czestochowa
Nabiatek M., Jez B., Jez K.

Nanokrystaliczny magnetycznie miekki stop zelaza

Przedmiotem zgtoszenia jest nanokrystaliczny magnetycznie
miekki stop zelaza, ktéry charakteryzuje sie tym, ze ma sktad
Fe Y.Nb,Mo B, wystepujg w nim fazy krystaliczne B,Fe,Nb, oraz
Fe,Nb, oraz nieuniknione zanieczyszczenia w ilosci nie wigkszej

niz 0,09%.

(1 zastrzezenie)
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Zgt. nr 435584; B01J 21/06

UNIWERSYTET JAGIELLONSKI, Krakéw; INPHOCAT — INNOVA-
TIVE PHOTOCATALYTIC SOLUTIONS SPOLKA Z OGRANICZONA
ODPOWIEDZIALNOSCIA, Krakéw

Trochowski M., Kobielusz M., Macyk W., Pucelik B., Macyk J.

Fotokatalizatory na bazie modyfikowanego tlenku tytanu(lV), sposob
wytwarzania fotokatalitycznej farby i jej zastosowanie

Przedmiotem wynalazku jest fotokatalizator aktywowany swiattem
widzialnym zawierajacy tlenek tytanu(1V) modyfikowany pochodng
antrachinonu, sposéb wytwarzania fotokatalitycznej farby oraz jej
zastosowanie.

(6 zastrzezen)

Zgt. nr 435613; CO8B 15/05
POLITECHNIKA POZNANSKA, Poznan
Zdarta J., Bachosz K., Jesionowski T.

Materiat hybrydowy przeznaczony korzystnie do immobilizacji enzy-
mow oraz sposob jego wytworzenia

Przedmiotem wynalazku jest materiat hybrydowy przeznaczony ko-
rzystnie do immobilizacji enzymdw oraz sposdb jego wytworzenia.
Stanowi go ukfad tlenek irydu(1V)-karboksymetyloceluloza, w ktérym
zmienny jest stosunek masowy tlenku irydu(lV) do karboksymety-
loceluloza 1:5-5:1, korzystnie 1:1.

(2 zastrzezenia)

Zgt. nr 435645; B33Y 70/00

SIEC BADAWCZA LUKASIEWICZ - INSTYTUT METALI NIEZELA-
ZNYCH, Gliwice

Hawelek L., Polak M., Radon A., Warski T,
Steczkowska-Kempka M., Kolano-Burian A.

Sposéb wytwarzania materiatu kompozytowego mieszaniny poli-
meréw termoplastycznych o wtasnosciach magnetycznie miekkich,
przeznaczonego do druku 3D

Przedmiotem zgtoszenia jest sposob wytwarzania kompozytowe-
go materiatu mieszaniny polimeréw termoplastycznych o wtasci-
wosciach magnetycznie miekkich przeznaczony do druku 3D przy
udziale rozpuszczonego polimeru ABS, ktéry charakteryzuje sie
tym, Zze po zmieleniu amorficznej tasmy o sktadzie chemicznym
Fe,.,CO,Mo,,Cu, Si,B , [%at]iodsianiu frakcji 50—-100 pm, miesza
sie tak powstaty proszek Fe ,.CO,Mo, ,Cu, .Si,B,, [% at.] z polimerem
PVDF w ilosci co najmniej 2% mas. polimeru PVDF, a nastepnie
prowadzi sie obrobke cieplng wypraski przy cisnieniu nie przekra-
czajgcym 5 Pa, temp. 320—350°C przez 10—30 min, po czym miesza
sie sproszkowany spiek z polimerem ABS.

(1 zastrzezenie)

Przygotowata mgr Anna Skurzewska
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INFORMACJE DLA AUTOROW

Redakcja przyjmuje do publikacji tylko prace oryginalne, niepublikowane wczesniej
w innych czasopismach ani materiatach z konferencji (kongreséw, sympozjéw), chyba ze
publikacja jest zamawiana przez Redakcje. Artykut przekazany do Redakcji nie moze by¢
ani opublikowany w catosci lub czesci, ani rdwnoczesnie przekazany do opublikowania
w innym czasopi$mie. Fakt nadestania pracy do Redakcji uwaza sie za jednoznaczny
z o$wiadczeniem Autora, ze warunek ten jest spetniony. Z chwilg otrzymania artykutu
przez Redakcje nastepuje przeniesienie praw autorskich na Wydawce (Redakcje), ktéra
ma odtad wytgczne prawo do korzystania z utworu, rozporzadzania nim i zwielokrotnia-
nia dowolng technika, w tym elektroniczng oraz rozpowszechniania. Bez zgody Wydaw-
cy (Redakgji) artykut nie moze by¢ reprodukowany w zadnej postaci ani ttumaczony.
Za publikacje prac naukowo-badawczych Wydawca nie ptaci honorarium autorskiego.
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artykutu, potwierdzajaca znaczenie przeprowadzonych badan i analiz oraz oryginalno$¢

materiatu. Artykuty sg drukowane zaleznie od sytuacji ekonomicznej Redakcji.

Artykut w jezyku polskim lub angielskim powinien by¢ dostarczony do Redakcji
+ w formie elektronicznej, jako zatgcznik do e-maila. Nalezy oczekiwa¢ potwierdzenia
* jego otrzymania przez Redakcje (z podaniem numeru ewidencyjnego zarejestrowane-
* go artykutu). W przypadku nie otrzymania przez Autora takiego potwierdzenia nalezy

najpdzniej po 2 tygodniach skontaktowa¢ sie z Redakcjg w sprawie zgtaszanego
artykutu. Wydruk artykutu w formacie A4 powinien mie¢ znormalizowang liczbe wier-
szy i znakdw w wierszu (32 wiersze po ok. 80 znakéw w wierszu). Miedzy wierszami
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mysli artykutu i podsumowaniem wynikéw pracy, napisanym w formie bezosobowe;j.
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kolumny (podstawa 8,5 cm lub 17,5 cm). Pozadane typy rysunkéw to: wykresy liniowe,
stupkowe, blokowe. Rysunki powinny by¢ dostarczone jako osobne pliki graficzne

o wysokiej rozdzielczosci w powszechnie akceptowanych formatach (np. tiff, gif, jpg,
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Wszystkie zgtoszone do druku prace naukowo-badawcze i problemowo-przegladowe
(w tym takze artykuty sponsorowane) poddawane sg recenzji. Opinia Recenzenta jest
przekazywana Autorowi do ustosunkowania sie w terminie zazwyczaj nie dtuzszym niz
1 miesigc. Jesli praca wymaga poprawek i/lub uzupetnieri, to Autor musi wprowadzi¢
je w czasie nie dtuzszym niz 1 miesigc. Niezwrdcenie poprawionej pracy w tym termi-
nie oznaczac¢ bedzie druk publikacji w pdZniejszym terminie. Redakcja zastrzega sobie
prawo dokonywania poprawek jezykowych (stylistycznych) oraz skracania artykutow
w przypadku wystepowania w nich powtdrzen i rozwlektosci.
Notatki informacyjne, recenzje, wywiady, sprawozdania i komentarze przygotowywane
sg w zasadzie wytgcznie na zamdwienie Redakcji lub z inicjatywy Autoréw po wstepnym
(np. telefonicznym) uzgodnieniu tematyki, zakresu i objetosci opracowania. Podobnie jak
w przypadku artykutéw naukowo-badawczych i problemowo-przegladowych, prawa au-
torskie do publikacji zostajg przeniesione na Wydawce (Redakcje) po przekazaniu pracy
do druku. Na kazdy przedruk tych publikacji wymagana jest pisemna zgoda Redakcji.
W momencie dostarczenia artykutu do redakcji Autor (Autorzy) powinien dotaczy¢ for-
mularz zgtoszenia publikacji dostepny na stronie internetowej, w ktérym podane beda:
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+ adres do korespondencgji,
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numer NIP), w przypadku uczelni wyzszej jest to zwykle adres jej rektoratu.

We wszystkich sprawach budzacych watpliwosci prosimy
o telefoniczny lub mailowy kontakt z nasza Redakcja:
+48 663-311-933, i.materialowa@sigma-not.pl
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