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Stanistaw A. Rézanskil

Zastosowanie funkcjonalnych materialow
cieklokrystalicznych w urzadzeniach
do przetwarzania i gromadzenia energii

1. Wprowadzenie

Ciekle krysztaty (CK) ze wzgledu na wiasnosci posrednie miedzy cieczami i kryszta-
fami oraz zdolno$cig molekut do samoorganizacji w réznorodnie uporzadkowane mezo-
fazy znajduja coraz wicksze zastosowanie nie tylko w urzadzeniach do obrazowania
informacji [1-4]. Szczegolnie ich unikalne wiasnosci optyczne i elektrooptyczne, tatwosé
do odksztalcania i reorientacji za pomoca pol elektrycznych, magnetycznych, mechanicz-
nych i innych pol zewnetrznych wzbudzajg ciagle zainteresowanie tymi materiatami.
W ostatnich kilkunastu latach burzliwie rozwija si¢ dziedzina nanotechnologii polegajaca
na modyfikacji wlasnosci CK poprzez ich domieszkowanie nanomateriatami, takimi jak
nanoprety 1 nanorurki weglowe, tlenek grafenu, fulereny, nanoprety nieorganiczne, nano-
czastki ferroelektryczne, dielektryczne czy nanoczastki ztota i kropki kwantowe [5, 6].
W ten sposob uzyskuje si¢ innowacyjne materialty o nowych funkcjonalnosciach lub
wykorzystuje si¢ samoorganizacj¢ CK jako szablonu do przeniesienia porzadku mezo-
fazy na rozproszony nanomateriat. Otrzymane tg drogg nanokompozyty charakteryzuja
si¢ zmodyfikowanymi wiasnos$ciami dielektrycznymi, optycznymi, elektrooptycznymi,
przewodzenia czy reologicznymi [7, 8]. Wykorzystuje si¢ je w optyce, medycynie,
biologii, itp. Inng mozliwoscia jest umieszczanie CK w ograniczeniach geometrycznych
typu membrany porowate, szkla porowate, aerozel, itp., co prowadzi do modyfikacji
wiasnosci fizycznych i dynamicznych tych materiatow [9]. Przyktadem zastosowania
tego typu uktadow sg folie PDLC (ang. Polymer Dispersed Liquid Crystals) [10].

Wystepujace w kalamitycznych CK nanostruktury nematyczne, smektyczne, kolum-
nowe czy kubiczne stanowig bazg do projektowania nowych materiatow funkcjonalnych
obdarzonych zdolnoscia fotoreagowania poprzez zawarte w nich grupy fotochromowe
[11]. Te struktury zapewniaja wydajny transport jondw w urzagdzeniach do przetwarzania
i gromadzenia energii [12], umozliwiajacych filtracje wody w membranach otrzymanych
w wyniku fotopolimeryzacji monomerow cieklokrystalicznych [13], aktuatorow na
bazie cieklokrystalicznych elastomerdow [14], czujnikéw chemicznych i biologicznych
[15], chromizmu podlegajacego np. na mechanicznym stymulowaniu zmiany koloréw
[16], zastosowania biologicznego cieklokrystalicznych elastomerdw, np. tworzenie sztucz-
nej tkanki [17], itp. Okazuje si¢, Zze niekonwencjonalne ksztatty molekut oraz oddzia-
tywania miedzymolekularne inne niz kowalencyjne, np. takie jak wigzania wodorowe
czy oddzialywania jonowe, odgrywaja rowniez istotng rol¢ w funkcjonalizacji mate-
riatow CK.

W wielu nowoczesnych urzadzeniach stosowanych do przetwarzania lub przecho-
wywania energii elektrycznej, takich jak barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne (DSSC,

1 srozansk@asta-net.com.pl, Katedra Elektrotechniki, Akademia Nauk Stosowanych im. Stanistawa Staszica
w Pile, www.ans.pila.pl.
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ang. Dye-Sensitized Solar Cell), ogniwa paliwowe (FC, ang. Fuel Cell), baterie litowo-
jonowe (LIB, ang. Li-ion Battery) czy superkondensatory (SC, ang. Supercapacitor),
jednym z newralgicznych elementdw, jest organiczny elektrolit, ktérego stabilnosé
i whasnosci fizykochemiczne wptywaja znaczaco na wydajnos$¢ procesow przetwarzania
lub gromadzenia energii elektrycznej [18-25]. Wspomniane powyzej whasnosci CK wyko-
rzystuje si¢ do projektowania i syntezy nowych funkcjonalnych materiatow, ktore
przyczyniajg si¢ do zapewnienia wysokiej przewodnosci jonowej elektrolitow, dosko-
nalego bezpieczenstwa, odpornosci chemicznej i stabilnosci elektrochemicznej, jak row-
niez polepszenia stabilno$ci mechanicznej i obnizenia kosztéw produkcji omawianych
urzadzen [26]. Obiecujaca klasa zwiazkow sa jonowe ciekte krysztaty (JCK) taczace
wiasnosci cieczy jonowych i CK. JCK sktadaja si¢ ze sztywnych aromatycznych rdzeni
molekularnych wptywajacych na uporzadkowanie dalekiego zasiegu oraz centréw
jonowych i tancuchow alkilowych umozliwiajacych modulacje ruchliwosci tadunkow
[20, 21, 24, 27-29].

Celem niniejszej pracy jest przeglad najnowszych tendencji i osiagnie¢ W zastoso-
waniu funkcjonalnych materiatéw cieklokrystalicznych w technologiach stuzacych do
wytwarzania i przechowywania energii elektrycznej.

2. Ciekle krysztaly

Ciekte krysztaly sg materialami anizotropowymi wykazujacymi cechy posrednie
miedzy cieczami izotropowymi i krysztatami stalymi. Substancje te charakteryzuje
dhugozasiegowe orientacyjne uporzadkowanie molekut oraz takie wlasciwosci fizyczne,
jak ciektos¢, dwojtomnos¢ optyczna czy zdolnos¢ do samoorganizacji molekut w okre-
$lone mezofazy [30, 31], co znalazlo szerokie zastosowanie w nowoczesnych technolo-
giach obrazowania informacji oraz innych dziedzinach nauki i przemystu [32]. Porzadek
orientacyjny w danej mezofazie definiuje si¢ za pomocg parametru porzadku S wzorem
[33]:

S=(PR, cos(0)>=%<3c03249—1>, (1)

gdzie: P2 — oznacza wielomian Legendre’a drugiego rzgdu, 6 — oznacza kat pochylenia dlugiej osi molekuty
w stosunku do kierunku direktora. Ostre nawiasy oznaczaja usrednienie po wszystkich kierunkach molekut.

Przyktadowo w fazie nematycznej 0,5 < S < 0,7 [30].

Poszczegolne mezofazy roznigce si¢ strukturg i uporzgdkowaniem molekut otrzymuje
si¢ albo poprzez zmiang temperatury, albo przez odpowiednie dobranie koncentracji
molekut amfifilowych w rozpuszczalniku. Pierwsze z nich nazywamy termotropowymi
CK (TCK), a drugie liotropowymi CK (LCK). CK mogga by¢ zbudowane z molekut r6znia-
cych sie¢ strukturg molekularna, wtasnosciami chemicznymi i ksztaltem. Ze wzgledu na
ksztatt molekut, ktore tworza okre$lone mezofazy, CK dzielimy na kalamityczne (mole-
kuly pretopodobne), sanidyczne (molekuly o ksztalcie deseczek), dyskotyczne (molekuty
w ksztalcie dyskow) i1 typu zgietego rdzenia [34]. Molekuly kalamityczne moga tworzy¢
nastepujace fazy cieklokrystaliczne (rys. 1a):

1. Faza nematyczna (N) — molekuly uporzagdkowane dlugimi osiami $rednio w jednych
kierunku zwanym direktorem. Brak uporzadkowania dlugozasiggowego srodkow
mas molekut. Faz ta jest jednoosiowa optyczne.
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2. Faza cholesteryczna (Ch) — uporzadkowanie podobne jak w fazie N, jednak teraz
molekuly tworzg struktur¢ helikoidalng. Material wykazuje selektywne odbicie
swiatla 1 aktywno$¢ optyczna.

3. Faza smektyczna — molekutly w tej fazie uporzadkowane sa w warstwach i tworza,
w zaleznos$ci od ustawienia molekut, faze smektyczng A (SmA) — dhugie osie mole-
kut uporzadkowane $rednio w kierunku prostopadtym do warstw, faze smektyczna
C — molekuly ustawione pod pewnym katem do warstw, fazg smektyczng B
(SmB) — srodki mas molekul uporzadkowane heksagonalnie w warstwie, fazg
smektyczng C* (SmC*) — molekuly chiralne tworza strukture helikoidalng, zmie-
niajac potozenie od warstwy do warstwy. Faza SmC* charakteryzuje si¢ wtasno-
sciami ferroelektrycznymi. Wystepuja rowniez inne bardziej egzotyczne mezofazy,
takie jak SmF, SmG, czy wykazujace wlasciwosci antyferroelektryczne i ferrie-
lektryczne.

(a) Kalamityczne ciekle krysztaty
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Rysunek 1. (a) Kalamityczne ciekte krysztaly, (b) Liotropowe ciekle krysztaty,
opracowanie wlasne na podstawie [35-37]

Natomiast molekuly dyskopodobne, zbudowane z aromatycznego rdzenia otoczonego
tancuchami alkilowymi, tworza klasg CK bardzo istotnych z punktu widzenia zastoso-
wan w urzadzeniach do gromadzenia i przetwarzania energii. Zmieniajac temperature,
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obserwuje si¢ przejScie z fazy izotropowej do dyskotycznej fazy nematycznej (Nb),
nematycznej fazy kolumnowej (Nca), kolumnowej fazy heksagonalnej (Coln) czy
kolumnowej fazy rektangularnej (Colr) [38]. W fazie kolumnowej mozliwe jest
przenoszenie fadunkéw wzdhuz kolumn dzigki sprzezeniu z, co prowadzi do wlasnosci
potprzewodnikowych tych uktadow wykorzystywanych np. w fotowoltaice [35, 39].

LCK tworzone s3 najczesciej w uktadach dwusktadnikowych, gdzie jednym z nich
jest molekuta amfifilowa, a drugim odpowiedni rozpuszczalnik [36, 40]. W zaleznoSci
od stgzania rozpuszczalnika oraz temperatury amfifile tworza takie struktury, jak
roztwor micelarny, faze kubiczna, heksagonalng faze walcowg czy faze lamelarng (rys.
1b). LCK pehig wazna funkcj¢ w uktadach biologicznych.

2.1. Funkcjonalizacja cieklych krysztalow

Jak juz wspomniano we wstepie, nowe mozliwosci zastosowania CK uzyskuje sig
na drodze projektowania i syntetyzowania materialdw o okreslonych wlasnosciach
funkcjonalnych lub wigczenia jednego Iub wiecej fragmentow funkcjonalnych do istnie-
jacych juz zwiazkéw cieklokrystalicznych [41]. Dzigki tym nanostrukturalnym mody-
fikacjom uzyskane materiaty mozna wykorzysta¢ migdzy innymi w uktadach do prze-
twarzania energii, filtracji, elektrooptyce, szablonowania, itp. Przyktadowo $wiattoczule
CK tworzy si¢ poprzez wlaczenie grupy fotochromowej (np. na bazie azobenzenu) do
czasteczek, uzyskujac przelaczniki molekulame [42]. Otrzymany w ten sposéb CK reaguje
nie tylko na sygnaly elektryczne, ale rowniez sygnaty optyczne (zjawisko fotoizome-
ryzacji), pozwalajac na manipulacje wilasnosciami mechanicznymi i elektrooptycznymi.
Inng mozliwo$¢ daja mezogeny reaktywne [43], ktore ze wzgledu na posiadanie od-
powiedniej grupy funkcyjnej zdolne sg do polimeryzacji dzigki czemu mozna uzyskac
polimery cieklokrystaliczne, np. o wlasnosciach $wiattoczutych [44]. Kolejnym przy-
ktadem sa materialy ciektokrystaliczne sfunkcjonalizowane ligandami, ktére wykorzy-
stywane sg jako surfaktanty stabilizujace dyspersje nanoczastek, a jednoczesnie wplywaja
na samoorganizacj¢ w uktadach hybrydowych [45]. Stymulacja mechaniczna wyko-
rzystywana jest do makroskopowego porzadkowania molekut CK. Dzigki tej metodzie
mozna uzyskac¢ uporzadkowane fazy kolumnowe, czego wynikiem jest polepszenie
wlasnosci transportu elektrondw i jonéw oraz zjawisko fotoluminescencji [46]. Wywarcie
oddzialywania mechanicznego na mezofazy prowadzi takze do okreslonych przejsé¢
fazowych. Natomiast przylozenie pola elektrycznego powoduje reorientacje molekut,
co jest powszechnie stosowane w displejach [47].

Wazna klase materiatéw, z punktu widzenia zastosowan w modyfikacji i projekto-
waniu wydajnych elektrolitow, stanowig jonowe CK (JCK) [29]. Sa to sole organiczne
o niskiej temperaturze topnienia, w ktorych kation lub anion (lub oba) sa potaczone
wigzaniami niekowalencyjnymi. £.acza one w sobie wlasnosci cieczy jonowych, takie
jak duza polarno$¢ i szeroko$¢ okna elektrochemicznego, rozpuszczalno$¢ oraz lepkosé
z jednej strony i wlasno$ci termotropowych CK z ich anizotropig i zdolnoscia do samo-
organizacji z drugiej strony. Najprostsze JCK zawierajg jonowa grupe hydrofilowa
i jeden (lub wigcej) tancuchéw hydrofobowych. Do tej klasy zwiazkow zalicza si¢ np.
sole N-alkiloimidazoliowe [2, 27]. JCK znajduja zastosowanie w strukturach gospo-
darza do rozpoznawania gos$cia, membranach separacyjnych, membranach przewodzacych
jony/protony oraz materiatach optoelektronicznych.
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W dalszej czesci pracy zostang przedstawione wybrane wyniki badan pokazujace
zasadno$¢ wykorzystania nanostrukturyzowanych materiatéw CK do polepszenia wia-
snosci elektrolitow w urzadzeniach do wytwarzania i przechowywania energii, takich
jak DSSC, LIB, FC czy SC [48]. Istota koncepcji zastosowania CK polega na tym, ze
odpowiednio uporzadkowane struktury w skali nanometrycznej zawieraja czes$¢ jono-
filowa i jonofobowa prowadzaca do dwoch funkcji, a mianowicie do powstania kanalow
przewodzacych i ugrupowan izolujacych. Co wiecej, czesci izolujace spetniajg role stabi-
lizujacg uktad mechanicznie i termicznie. Inne zalety stosowania CK, to ich zdolno$¢
do samoorganizacji w uktady 0 whasnosciach anizotropowych, co prowadzi do zwigkszenia
przewodnictwa jonowego w okreslonym kierunku. Ponadto temperaturowe indukowanie
przejs¢ fazowych umozliwia przetgczanie funkcji w danej strukturze elektrolitycznej [2].

3. Barwnikowe ogniwa fotowoltaiczne

Ekonomiczng alternatywa dla konwencjonalnych krzemowych ogniw fotowoltaicz-
nych (PV) sa ogniwa DSSC, ktorych technologia oparta na przetwarzaniu energii fotonow
w odpowiednich barwnikach rozwija si¢ bardzo intensywnie [49-53]. Podstawowym
parametrem ogniwa PV jest jego sprawnos¢ konwersji, ktora dla ogniw DSSC w ostat-
nich latach wzrosta do poziomu powyzej 15% [54]. Sprawno$¢ konwersji # ogniwa PV
wyraza si¢ wzorem:

- I U FF , @)
LS
gdzie: lsc — oznacza natgzenie pradu zwarcia, Uoc — napiecie obwodu otwartego, FF — wspdtczynnik
wypehienia, L — moc promieniowania przypadajaca na jednostke powierzchni, S — powierzchnia ogniwa.

Sprawnos¢ ogniw DSSC zalezy od udoskonalenia elementoéw jego struktury, takich
jak fotoanoda, barwnik, elektrolit i katoda. Aby technologia ta byta komercyjnie optacalna
zbadano i zastosowano ro6znorodne materialy organiczne w celu poprawy sprawnosci
ogniw oraz zwigkszenia ich trwato$ci 1 optacalnosci produkceji na skalg przemystowa.
Nalezy przypomnie¢, ze ogniwo DSSC jest strukturg wielowarstwowg zbudowang
z (rys. 2a):

1. Elektrody roboczej (anody), na ktora sktada si¢ szklo z napylong potprzezroczysta
warstwg przewodzacg TCO (ang. Transparent Conductive Oxide) oraz osadzong
na niej porowatg warstwa nanokrystalicznego tlenku tytanu TiO, uczulonego barw-
nikiem, np. rutenem(Il) zwykle oznaczanym jako N3 lub solg tetrabutyloamoniowa
oznaczang jako N719 [55].

2. Elektrolitu zawierajacego pare redoksowg jodek/trdjjodek (I/l57) rozpuszczong
w bezwodnym rozpuszczalniku, np. acetonitrylu [56].

3. Przeciwelektrody (katody), ktora stanowi plytka szklana z napylong warstwa TCO
oraz warstwy katalizujacej reakcje redoksowa — zwykle jest to warstwa platyny,
grafitu lub grafenu. Cato$¢ jest uszczelniona specjalnym spoiwem w celu zapew-
nienia stabilno$ci ogniwa i zapobiezenia wylewania si¢ oraz parowania elektrolitu.

11
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Interfejs elektrolit-barwnik
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Szkto Spoiwo Elektrolit Szkto elektrolit

Kanat 2D przeptywu

Rysunek 2. (a) Schemat ogniwa DSSC, (b) Nanostrukturalny elektrolit,
opracowanie wlasne na podstawie [57, 58]

3.1. Ciekle krysztaly a ogniwa DSSC

Stosowanie elektrolitow na bazie lotnych rozpuszczalnikow organicznych w ogni-
wach DSSC budzi duze obawy zwigzane z ich komercjalizacja, ze wzgledu na latwo-
palnos¢, niestabilnos¢, parowanie czy tendencje do wyciekania. Coraz wigksza uwage
przyciagaja rozwigzania alternatywne oparte na materiatach stalych czy kwazistatych,
takich jak kompozyty, polimery, materiaty o przewodnictwie dziurowym i CK. Szcze-
golnie te ostatnie stanowig obiecujace rozwigzanie jako warstwa transportujaca tadunki
w DSSC. W pracy [59] pokazano, ze zastosowanie sfunkcjonalizowanego weglanem
mezogenu 1 bazujacej na jodku cieczy jonowej prowadzi do nanosegregacji struktury
elektrolitu w warstwy (faza SmA), gdzie przewodnictwo jest czterokrotnie wyzsze
réwnolegle niz prostopadle do warstw smektycznych. DSSC wykorzystujace tego typu
elektrolit i barwniki organiczne (np. D205 — barwnik indolinowy, D35 — barwnik
pomaranczowy i N719) maja sprawnos¢ konwersji energii znacznie wyzszg w porow-
naniu do DSSC opartych na rutenowych barwnikach metaloorganicznych. Innym przy-
ktadem sa nanostrukturalne elektrolity ciektokrystaliczne oparte na niekowalencyjnych
uktadach mieszanin dwusktadnikowych sktadajacych si¢ z domieszkowanych jodem I,
imidazolowych cieczy jonowych i zwigzkow mezogennych zakonczonych weglanami
oraz jednosktadnikowymi zwigzkami mezogennymi kowalencyjnie wigzacych grupe
imidazolowa domieszkowang rowniez I, [57]. Struktura molekularna wykorzystanego
mezogenu oparta jest na bazie grupy oligooksyetylenowej, co powoduje hamowanie
krystalizacji 1 prowadzi do zwigkszonego transportu jonéw w poréwnaniu z analogami
potaczonymi grupami alkilowymi ze wzgledu na wigksza elastyczno$¢ wigzania
oligooksyetylenowego (rys. 2b). Dzigki temu mieszaniny typu nickowalencyjnego wyka-
zuja ponad 10 razy wyzszy wspolczynnik dyfuzji jondéw Is~ w poréwnaniu z grupami
typu kowalencyjnego. Ponadto DSSC zawierajace elektrolity typu kowalencyjnego
wykazuja znaczny wzrost wspolczynnika konwersji do 2,4 +0,1% w temperaturze 393
K i lepsza wydajno$¢ niz urzadzenia typu niekowalencyjnego w temperaturze powyzej
363 K. W kolejnej pracy tej grupy [60] badano nowy elektrolit dwusktadnikowy
bazujacy na CK zgrupa weglanowa oraz cieczy jonowej, ktory nanosegreguje sie
w dwuwymiarowg strukture tworzaca dobrze przewodzace $ciezki dla transportu pary
redoksowej I/l5~. Proponowany elektrolit wykazuje szeroki zakres wystepowania fazy
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CK, wysokie napi¢cie Uoc oraz znacznie wigkszy wspotczynnik #. Przyczyng polep-
szenia parametrow DSSC mozna upatrywa¢ w samoorganizacji elektrolitu na powierzchni
TiO,, co prowadzi do ograniczenia reakcji rekombinacji z elektrody roboczej do
elektrolitu. Mozliwe jest rowniez uzyskanie elektrolitow o duzej wydajnosci poprzez
zastosowanie LCK skladajacych si¢ ze zwigzku alkiloimidazoliowego oraz odpowied-
niej ilosci ciektych elektrolitow organicznych. Nanosegregacja w struktury warstwowe
w elektrolitach LCK prowadzi do wytworzenia obszaré6w o bardzo dobrym przewod-
nictwie jonowym oraz poprawia stabilnos¢ elektrolitu [61]. Kierunkiem, ktory wzbudza
duze zainteresowanie, sa elektrolity stale ze wzgledu na ich wickszg stabilno$¢ pracy.
Jednak ich wada jest mala przewodno$¢ oraz problem z kontaktami migdzyfazowymi.
W pracy [62] zaproponowano rozwigzanie bazujace na zastosowaniu JCK. Jako pre-
kursor przygotowano lamelarny nanostrukturalny elektrolit typu redoks na bazie tiolanu
winyloimidazoliowego, wykazujacy mezofaz¢ smektyczng, do ktéorego wprowadzono
tlenek polietylenu w celu umozliwienia zelowania domen smektycznych prekursora.
Tak przygotowany cieklokrystaliczny Zel wprowadzono do ogniwa DSSC w celu za-
pewnienia dobrego kontaktu miedzyfazowego, a nastepnie poddano go polimeryzacji.
Dzigki temu otrzymano elektrolit staly z zachowang strukturg warstwowa o bardzo
dobrych wlasnoéciach przewodzenia, zapewniajacy znacznie wyzszg stabilno$¢ i spraw-
nos$¢ ogniwa DSSC.

4. Baterie litowo-jonowe

Elektroniczne urzadzenia przenosne, takie jak telefony komorkowe, laptopy, shu-
chawki bezprzewodowe, klawiatury komputerow, itp. wymagaja wydajnych i odwra-
calnych akumulatoréw energii, ktére zapewniajg wielogodzinng prace tych urzadzen.
W ostatnich latach nastapit znaczny rozwdj technologii zwigzanych z produkcja LIB
W celu zapewnienia maksymalnej wydajnosci i bezpieczenstwa uzytkowania tych zrodet
energii elektrycznej. Wypieraja one coraz bardziej akumulatory oparte na technologii
NiCd (ang. Nickel-Cadmium) i NiMH (ang. Nickel-Metal Hydride) oraz znajduja
zastosowanie w akumulatorach zasilajacych samochody elektryczne [63]. Za rozwdj
badan nad udoskonaleniem LIB zostata przyznana nagroda Nobla z chemii za rok 2019
dla Goodenougha, Whittinghama i Yoshino [64]. Wspotczesne LIB s uktadami wielo-
warstwowymi o nast¢pujacej budowie (rys. 3):

1. Anodg stanowi elektroda miedziana, na ktorej osadzony jest grafit Cs. Natomiast
katode stanowi elektroda aluminiowa, do ktorej przylega litowy tlenek metalu
LiMO,, gdzie M = Mn, Ni, Co.

2. Elektrolit to zwykle roztwor soli heksafluorofosforanu(V) litu (LiPFe) zapewnia-
jacy wydajna dyfuzje jonow litu migdzy anodg i katoda.

3. Wazng rolg w LIB peli separator, ktorym jest potprzepuszczalna membrana
polietylenowa (PE, ang. Polyethylene) lub polipropylenowa (PP, ang. Polypro-
pylene) umieszczona migdzy anoda i katoda baterii. Przepuszcza on jony litu,
natomiast nie przepuszcza elektronow.
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(a) (b)
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Rysunek 3. (a) Ladowanie baterii litowo-jonowej, (b) Roztadowanie baterii litowo-jonowej, (c) Elektrolit
ciektokrystaliczny, (d) Dendryty w baterii litowo-jonowej, opracowanie wiasne na podstawie [1, 18, 65]

4.1. Proces ladowania baterii litowo-jonowych

Podczas tadowania LIB podiacza si¢ do zrédta napiecia, co powoduje zainicjowanie
nastepujacych proceséw (rys. 3a):

1. Jony litu Li* uwalniane sa z katody i ptyna poprzez separator oraz elektrolit do
anody, lokujac si¢ dzigki procesowi interkalacji w strukturze grafitu. Na katodzie
zachodzi nastepujgca reakcja: LiMO, — Lit+MO,+e™.

2. Prad elektryczny plynie umownie od elektrody dodatniej do ujemnej, natomiast
elektrony wplywaja ze zrodta do anody. Na anodzie zachodzi proces interkalacji
grafitu jonami litu: C¢+Li*+e~ — LiCg. Proces ten trwa, az do natadowania baterii.

3. Ogolnie proces elektrochemiczny zachodzacy w ogniwie podczas ladowania
zapisujemy nastepujaco: LiIMO, + Cg = MO, +LiCg.

4.2. Proces rozladowania baterii litowo-jonowych

Energi¢ elektryczng zgromadzong w LIB wykorzystuje si¢ poprzez podigczenie do
niej odbiornika energii. Podtgczenie obciazenia powoduje nastepujace reakcje w ogniwie
(rys. 3b):

1. Jony litu Li* uwalniane sg z anody i ptyng poprzez separator oraz elektrolit do
katody, tworzac jodkowy tlenek metalu. Na anodzie zachodzi nastepujaca reakcja:
LiCg¢ —» Cg + Lit+e™.

2. Prad elektryczny ptynie umownie przez obcigzenie od elektrody dodatniej do
ujemnej, natomiast elektrony faktycznie poruszajg si¢ w kierunku przeciwnym.
Jony litu uwalniane sa z anody i po dotarciu do katody tworza ponownie LiMO».
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Na katodzie zachodzi nastepujgca reakcja: Lit+MO,+e~ — LiMO,. Proces ten
trwa, az do roztadowania baterii.
3. Ogolnie proces elektrochemiczny zachodzacy w ogniwie podczas roztadowania
zapisujemy nastepujaco: MO, +LiCg — LIMO, + Cy.

4.3. Ciekle krysztaly w bateriach litowo-jonowych

Aby wykorzysta¢ materialy CK w LIB zastosowany elektrolit powinien spetniaé
jednocze$nie wiele warunkow, a mianowicie: powinien mie¢ odpowiednia stabilnos¢
elektrochemiczng i termiczng, wysokie przewodnictwo jonowe, niskie przewodnictwo
elektronowe oraz zapewnia¢ dobre zwilzanie powierzchni [18, 66]. Ponadto, wykorzy-
stanie zmodyfikowanej kinetyki przewodzenia w baterii uzaleznione jest od zachowania
uporzadkowania danej mezofazy. W przypadku projektowania elektrolitow CK para-
metry danej molekuly mozna dopasowac poprzez zmiang dtugosci tancucha gtownego,
funkcjonalnej grupy koncowej oraz molarnosci uzytej soli. Poniewaz wigkszos¢ CK
jest izolatorami zwigkszenie ich przewodnictwa jonowego jest mozliwe jedynie poprzez
domieszkowanie, np. solami typu AICls. Nalezy zwrdci¢ rowniez uwage na tempe-
rature przej$¢ fazowych w wykorzystywanych CK i dopasowal ja tak, aby podczas
procesu tadowania/roztadowania LIB temperatura uktadu nie rosta powyzej przejscia
fazowego.

Okazuje si¢, ze idealnym materialem anodowym w LIB jest metaliczny lit, ktorego
pojemnos¢ wiasna jest dziesieciokrotnie wigksza niz aktualnie stosowanych anod grafi-
towych [67]. Jednakze wystepuje tutaj problem zwigzany z nierbwnomiernym osadza-
niem litu podczas procesu ladowania prowadzacy do wzrostu dendrytow. Rozrost
struktur dendrytowych zagraza bezpieczenstwu i zywotno$ci LIB, prowadzac nawet do
jej zwarcia. W pracy [18] przeanalizowano mozliwo$¢ zastosowania elektrolitéw ciekto-
krystalicznych, np. na bazie n-cjanobifenyli, w celu ograniczenia wzrostu dendrytow
(rys. 3d). Pokazano, ze bioragc pod uwage energie zwigzang z deformacjg struktury CK
oraz kotwiczeniem molekut na powierzchni anody, mozna doprowadzi¢ do ttumienia
wzrostu dendrytdéw i rownomiernego osadzania si¢ litu na anodzie. W pracy przepro-
wadzono odpowiednie obliczenia teoretyczne, ktore zwizualizowano animacjami procesow
zachodzacych na anodzie litowe;.

W pracy [68] z powodzeniem zastosowano mieszaning pochodnej weglanowej
i bis(trifluorometylosulfonylo)imidu litu (LiTFSI) w celu utworzenia samoorganizujacych
sie dwuwymiarowych (2D) $ciezek przewodzacych jony jako termotropowy elektrolit
ciektokrystaliczny. Dzigki zastosowaniu CK uzyskano duzg stabilno$¢ elektrochemiczng
i termiczng elektrolitu oraz wydajne przewodnictwo jonowe. Ponadto, aby osiagnaé
zwickszenie wydajnosci LIB w pracy [69] wykorzystano trojsktadnikowy nanostruk-
turalny elektrolit sktadajacy si¢ ze zwiazku CK zawierajacego ugrupowanie mezoge-
niczne z przylgczonym cyklicznym ugrupowaniem weglanowym, LiTFSI oraz weglanu
etylenu (EC, ang. Ethylene Carbonate) lub weglanu propylenu (PC, ang. Propylene
Carbonate) w uktadzie z katoda litowa i anoda typu LiFePOs. Wiaczenie weglanow
0 niskiej masie czasteczkowej do dwuwymiarowej nanostruktury CK poprzez stabe
oddziatywania nickowalencyjne zwigksza znaczaco przewodnictwo elektrolitu poprzez
tworzenie wysoce przewodzacych, dwuwymiarowych $ciezek litowo-jonowych.
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5. Ogniwa paliwowe

Intensywnie rozwijajaca si¢ dziedzing odnawialnych zrodel energii jest energetyka
oparta na wykorzystaniu wodoru [70]. Wodor jest najprostszym atomem sktadajacym
si¢ z jednego protonu oraz jednego elektronu. Energia zawarta w atomach wodoru prze-
twarzana jest na energi¢ elektryczng z wykorzystaniem FC, w ktdrych bardzo istotng
funkcje pelni elektrolit separujacy przewodnictwo protonowe od przewodnictwa elek-
tronowego. FC znalazly zastosowanie w budowie lokalnych elektrowni, przenos$nych
zrodel energii, samochodach elektrycznych, itp.

Przeplyw
(a) pradu H2
. = Dyfuzja gazu (b)

=

amoorganizacja

e

k2
he: 3
R
vapet:

(S
Kk
3

i

porzadkowanie
homeotropowe

Membrana PEM

Katoda (+)

Rysunek 4. (a) Schemat ogniwa paliwowego, (b) Przewodnictwo protonowe w strukturze smektycznej,
opracowanie wlasne na podstawie [71, 72]

FC jest ukladem wielowarstwowym skladajacym sie z nastepujacych elementow
(rys. 4a):
1. Anody z katalizatorem platynowym, gdzie nastgpuje rozbicie atoméw wodoru na
protony i elektrony. Na anodzie zachodzi nastepujaca reakcja: H, - 2Ht+2e™.
2. Membrany, ktorej role pehni np. elektrolit polimerowy (PEM, ang. Polymer Electro-
lyte Membrane). Membrana spetnia bardzo wazna funkcjg, przepuszczajac protony,
a blokujac elektrony, ktdre musza ptyng¢ przez obwod zewngtrzny, wykonujgc prace.
3. Katody, gdzie nastgpuje redukcja protonéw z wykorzystaniem np. tlenu atmosfe-
rycznego i elektrondw, ktore przeptynely obwodem zewngtrznym. Produktem
odpadowym jest ekologiczna woda. Rekcja zachodzaca na katodzie jest naste-
pujaca: 1/2 0, + 2e~ + 2H' - H,0.

5.1. Przewodnictwo protonowe a ciekle krysztaly

Reprezentatywnym przyktadem materialow wykorzystywanych w FC jako elektro-
lity przewodzace protony sa polimery sfunkcjonalizowane kwasem sulfonowym posia-
dajace pamie¢ ksztaltu znane pod nazwa Nafion [73]. Wykazuja one wysokie prze-
wodnictw protonowe w obecnosci ruchliwych czasteczek wody. Jednak z uptywem
czasu przewodnictwo stopniowo zmniejsza si¢ w wyniku jej parowania. Istotne jest
zatem zaprojektowane elektrolitow odpowiednio zmodyfikowanych lub bezwodnych,
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ktére powinny zapewni¢ dlugotrwate przewodzenie jonéw. Jedng z mozliwosci jest
modyfikacja membrany protonowej w ogniwach paliwowych poprzez wykorzystanie
wlasciwosci samoorganizacji faz ciektokrystalicznych. Przyktadem moga by¢ amfifi-
lowe poli(kwasy karboksylowe) na bazie cyklodekstryny, ktére samoorganizujg si¢
w wysoce uporzagdkowane mezofazy smektyczne, utatwiajagc przewodnictwo protonowe
w membranie (rys. 4b). Okazuje si¢, ze te nowe materialy wykazujg bardzo duze
przewodnictwo protonowe W stanie statym rzedu 1,4 - 102 S/cm w temperaturze 343 K
i wilgotnosci 95% [72]. Ponadto, wspdtorganizacja amfifilowych jonow obojnaczych
i bis(trifluorometanosulfonylo)imidu prowadzi do powstania dwufazowych kubicznych
struktur cieklokrystalicznych o trojwymiarowej ciagtej hydrofilowej minimalnej po-
wierzchni gyroidalnej. Makroskopowo ciagla i niezwykle cienka nanowarstwa wody
0 grubosci 5 angstremow zawarta na powierzchni gyroidalnej zapewnia $ciezke prze-
wodzenia dla protonéw [74]. Kolejnym ciekawym przyktadem przewodnikéw proto-
nowych sg uktady kompleksowe zwitterjon/HTf2N o cieklokrystalicznym uporzadko-
waniu kolumnowym, gdzie kolumnowy CK wykazuje wydajne i anizotropowe prze-
wodnictwo protonowe w stanie zorientowanym makroskopowo [75].

Dazy si¢ rowniez do uporzadkowania przestrzennego materiatow wykazujacych
przewodnictwo protonowe, czego przykladem moze by¢ bezwodny transport protonow
przez polaczone ze sobg kanaty 3D, utworzone przez samoorganizujace si¢ kompleksy
molekularne [76]. Termotropowg dwuciagla faze CK o symetrii kubicznej (Cubp;i)
otrzymano przez zmieszanie sulfobetainy z kwasem benzenosulfonowym w roznych
proporcjach. Uzyskano bezwodne przewodnictwo protonowe rzedu 10 S/cm, co
moze by¢ przydatne w nowych elektrolitach dla ogniw paliwowych. Inny przyktad, to
kwasy fenylofosfonowe w ksztalcie klina ze zmienng liczba zewnetrznych tancuchow
alkoksylowych. Pochodne te po obrobce termicznej zachowuja sie jak kolumnowe CK
o strukturze heksagonalnej. Materialy te moga zosta¢ roOwniez wykorzystane jako
wydajne anizotropowe przewodniki protonowe [77].

6. Superkondensatory

Jak juz wspomniano powyzej, magazynowanie energii elektrycznej w celu jej
poézniejszego wykorzystania w réznego rodzaju urzadzeniach elektronicznych jest waz-
nym wyzwaniem technologicznym majacym na celu zwigkszenie wydajnosci i sprawnosci
tych urzadzen [78, 79]. LIB lub zawierajace par¢ metal/wodorek metalu, jak rowniez
kondensatory elektrolityczne zapewniaja pobor energii z duza gestoscig mocy. Nato-
miast SC posiadajace wlasnosci posrednie miedzy bateriami i kondensatorami elektro-
litycznymi charakteryzujg si¢ bardzo duzg pojemnosciag (nawet rzedu tysiecy faradow)
przy niskich napigciach pracy (od 1,2 V do 3.8 V), szybkimi czasami tadowania
i roztadowania, duza zywotnoscig (rzedu 10 lat) oraz prosta budows, co jest szczegdlnie
wazne w urzgdzeniach wymagajacych wielu szybkich cyki tadowania/roztadowania,
np. dzwigach, windach, hybrydowych systemach transportowych, gdzie sa wykorzysty-
wane w systemach hamowania regeneracyjnego, krétkotrwatego gromadzenia energii
lub zasilania w trybie impulsowym (ang. burst mode) [21]. Zwigkszenie wydajnosci
SC mozna uzyska¢, wykorzystujac nowe materialy elektrod, zmodyfikowane elektrolity
oraz zastosowanie nowych schematow reakcji elektrochemicznych.
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Rysunek 5. (a) Rodzaje superkondensatorow, (b) CK SCB w kondensatorze EDLC,
opracowanie wlasne na podstawie [80, 81]

W SC nie stosuje si¢ dielektrykow statych, tak jak w kondensatorach klasycznych,
lecz wykorzystuje si¢ pojemno$¢ zwiazang z elektrostatyczng warstwa podwojna
Helmholtza oraz elektrochemiczna pseudopojemnos$¢ (rys. 5a). Ze wzgledu na po-
wyzsze efekty SC mozna podzieli¢ na trzy grupy [82]:

1. Kondensatory z elektryczng warstwa podwojng EDLC (ang. Electrostatic Double-
Layer Capacitors), gdzie wykorzystuje si¢ porowate elektrody weglowe lub
pochodne zapewniajace separacje tadunkow w podwdjnej warstwie Helmholtza
na granicy miedzy powierzchnig przewodzacej elektrody i elektrolitu.

2. Elektrochemiczne kondensatory pseudopojemnosciowe wykorzystujace jako elek-
trody tlenki metali lub przewodzace polimery. Pseudopojemnos¢ uzyskuje si¢
poprzez faradajowskie przenoszenie elektronow w reakcjach redoks, interkalacje
lub elektrosorpcjg.

3. Kondensatory hybrydowe z asymetrycznymi elektrodami, gdzie jedna z nich wy-
kazuje pojemnos¢ elektrostatyczna, a druga pojemnos¢ elektrochemiczng Przykta-
dem mogg by¢ kondensatory litowo-jonowe.

6.1. Struktury cieklokrystaliczne w superkondensatorach

Jednym z ograniczen wykorzystania SC EDLC jest do§¢ wysoki wspotczynnik
samoroztadowania oraz duze prady uptywu. Wplywajg na to takie procesy, jak:
(i) redystrybucja i dyfuzja tadunkow, (ii) reakcje faradajowskie oraz (iii) omowe prady
uptywu. W celu zmniejszenia tych niepozadanych zjawisk zastosowano NCK E7 jako
dodatek do elektrolitu w SC o elektrodach na bazie wegla aktywowanego poprzez
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dopasowanie takich parametrow, jak napigcie poczatkowe, gestos¢ pradu, temperatura
i grubos$¢ elektrod. E7 jest mieszaning 4-n-pentyl-4'-cyanobiphenylu (5CB) (51%),
4-cyano-4’-heptylbiphenylu (7CB) (21%), 4-cyano-4’-octanoylbiphenylu (80CB) (16%)
i 4-cyjano-4’-pentyloparaterfenylu (5CT) (12%), natomiast elektrolitem zasadowym
byt jednomolowy roztwor trietylometyloamoniowy tetrafluoroboran (TEMABF,) w ace-
tonitrylu. Zaobserwowano polepszenie parametrow SC w wyniku obecnosci E7, o czym
swiadczy mniejszy spadek potencjatu obwodu otwartego (OCP, ang. Open Circuit
Potential) z3 V do 1,4 V z E7, w poréwnaniu do 24-godzinnego spadku OCP do 1,1 V
w sytuacji bez E7. Prad uptywu byt rowniez zmniejszony z 10 pA do 2,2 pA [83].
Podobna metod¢ zastosowano w pracy [80], gdzie dodanie 2% 5CB do elektrolitu
TEMABF4/acetonitryl spowodowato zmniejszenie szybkosci zaniku OCP i pradu
uptywu o ponad 80% (rys. 5b). Problem ten byt takze analizowany w pracy [84], gdzie
poréwnano wyniki badan elektrochemicznych wodnego elektrolitu zawierajacego 1 mol
Li2SO4 oraz elektrolitu z dodatkiem 2% S5SCB. Okazalo si¢, ze rowniez w tym przy-
padku dodanie SCB powoduje zmniejszenie samoroztadowania oraz pradow uplywu
bez pogorszenia efektywnosci pracy SC. Gdy EDLC sg natadowane, pole elektryczne
w warstwach podwdjnych w poblizu powierzchni elektrody indukuje reorientacje
i uporzadkowanie molekut 5CB, powodujgc znaczne zwigkszenie lepko$ci roztworu
poprzez tak zwany efekt elektroreologiczny. W wyniku tego dyfuzja jonow i form
redoks w elektrolicie moze by¢ utrudniona, co w efekcie prowadzi do zmniejszenia
szybkos¢ samoroztadowania SC [80].

W pracy [19] jako elektrolit wykorzystano nowo zsyntetyzowany jonowy ciekty
krysztat (PMIMP) przygotowany na bazie imidazolu otrzymanego z kardanolu (3-penta-
decenylofenolu), w ktorym zaobserwowano wystepowanie ciektokrystalicznej fazy kolum-
nowej oraz fazy smektycznej F (SmF). Co ciekawe kardanol otrzymano z ekstraktu z tupin
orzechéw nerkowca, ktory jest bogatym zrédlem alkilowanych fenoli. W roztworze
PMIMP w acetonitrylu stwierdzono dobre przewodnictwo jonowe oraz istnienie w za-
leznosci od stezenia rozpuszczalnika réznych mezofaz liotropowych od fazy nematycznej
po rozne fazy smektyczne. Symetryczny SC wykonany z mezoporowatych elektrod weglo-
wych, napemhiony elektrolitem PMIMP, wykazywat pojemnos$¢ wihasciwa 131,43 F/g
przy gestosci pradu 0,37 A/g i 80% retencje pojemnosci po 2000 cykli. Stwierdzono,
ze formowanie mezofazy kolumnowej poprawia przewodnictwo oraz wlasnosci elektro-
chemiczne badanego uktadu. Ponadto, w fazie cieklokrystalicznej samoorganizacja
molekut jonowych wptywa na formowanie kanatoéw przewodnictwa jonowego o wy-
sokiej przewodnosci, co jest istotne dla elektrolitu stosowanego w SC, wplywajac na
lepszy transport i gromadzenie fadunkow.

Innym przyktadem budowy wydajnych SC jest wykorzystanie fazy ciektokrysta-
licznej formowanej przez nanoczastki tlenku grafenu (GO, ang. Graphene Oxide)
W roztworze wodnym. W pracy [85] poréwnano warstwy nanoszone na foli¢ metoda
powlekania ostrzowego lepkim roztworem CK-GO i ultradzwigkowe powlekanie
natryskowe rozcienczong wodng dyspersja GO. W przypadku folii powlekanej metoda
ostrzowg (gestos¢ powierzchniowa masy 0,115 mg/cm?) pojemnos$é wiasciwa osiaga
warto$¢ odpowiednio 286 F/g w elektrolicie wodnym i 263 F/g w elektrolicie zelowym.

Nalezy rowniez wspomnie¢ o metodzie szablonowania z wykorzystaniem LCK,
ktorg zastosowano do otrzymania mezoporowatych nanoarkuszy fosforanu wanadu
(VOPO4) w celu wykorzystania ich jako elektrod w SC [86]. Stosujac kopolimer troj-
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blokowy (P123) jako $rodek powierzchniowo czynny, mozna otrzymaé prekursor
VOPQO; o dobrze wyksztatconej dwuwymiarowej mezostrukturze heksagonalnej. Po
catkowitym usuni¢ciu matrycy przez kalcynacje uzyskuje si¢ skrystalizowane szkielety
VOPO,, ktore wykazuja doskonatg wydajno$¢ pseudopojemnosciowa (767 F/g przy
0,5 A/g), dzieki korzystnej mezostrukturze, ktora powoduje obfitos¢ tatwo dostepnych
miejsc aktywnych redoks, a takze wzmocnione wilasciwosci przenoszenia tadunku
i dyfuzji jonow.

7. Whnioski

Zwigkszenie wydajnosci 1 sprawnos$ci urzadzen przeznaczonych do przetwarzania
i gromadzenia energii, takich jak ogniwa stoneczne, ogniwa paliwowe, akumulatory
czy superkondensatory, jest istotnym zadaniem, ktérego rozwigzanie moze zapewnic
rosngce zapotrzebowania na nowoczesne i ekologiczne zrodta taniej energii wykorzy-
stywanej zarowno w urzadzeniach przenosnych, jak i w skali gospodarstw domowych
czy catego kraju. Osiagnigcia inzynierii materialowej sprawiajg, ze modyfikacja na po-
ziomie molekularnym oraz funkcjonalizacja znanych uprzednio materialow otwiera
nowe mozliwo$ci ich zastosowania. Szczegdlnie obiecujace jest zastosowanie ciektych
krysztalow w technologiach przetwarzania i gromadzenia energii, gdzie ich zdolno$¢
do samoorganizacji oraz wlasnosci posrednie migdzy cieczami i krysztatami stalymi jest
istotnym parametrem w modyfikacji struktury omawianych urzadzen. Mozna powie-
dzie¢ w uproszczeniu, ze urzadzenia przeznaczone do gromadzenia i przetwarzania
energii zbudowane sg z dwoch elektrod oraz elektrolitu. Dla ich sprawnosci i wysokiej
konwersji energii istotne sg wlasno$ci zarowno materialow anody, katody, jak i elek-
trolitu, ktory zapewnia transport jonéw i efektywnos¢ reakcji redoks. Okazuje sig, ze
poprzez odpowiednie projektowanie i modyfikacje struktury molekularnej molekut
mezogenicznych, dodanie odpowiednich grup funkcyjnych, modyfikacj¢ wigzan mole-
kularnych czy wprowadzenie molekut jonowych uzyskuje si¢ elektrolity przenoszace
jony w uktadach jedno-, dwu- i trojwymiarowych. Dzieki samoorganizacji molekut CK
w elektrolicie tworzg si¢ nanostruktury warstwowe odpowiadajace uporzadkowaniu
smektycznemu, czy struktury kolumnowe dla krysztatow dyskotycznych, ktore charak-
teryzuja si¢ wydajnymi anizotropowymi kanatami o duzym przewodnictwie jonowym.
Obecnos¢ CK w ogniwie DSSC wptywa na stabilizacje elektrolitu, np. poprzez tworzenie
struktury zelowej w fazie nematycznej, co poprawia trwato$¢ ogniwa PV oraz polepsza
proces konwersji energii stonecznej. Przyczynia si¢ do tego zwickszona ruchliwos$é
jondw oraz optymalizacja morfologii warstwy aktywnej po odpowiednim uporzadko-
waniu fazy cieklokrystalicznej. Ponadto, zastosowanie jonowych CK zapewnia niska
lotno$¢ i1 niepalnos¢ elektrolitu, wielowymiarowo$¢ kanalow przewodzenia jonéw oraz
kompatybilno$¢ miedzyfazowa.

Zastosowanie CK w uktadach przetwarzania i gromadzenia energii zapewnia oprocz
wysokiego przewodnictwo jonowego, zmniejszenie liczby ubocznych reakcji migdzy-
fazowych, niski opdr przenoszenia tadunkéw w superkondensatorach oraz thumienie
przenikania gazéw w ogniwach paliwowych. Oprocz tego wykazano, ze obecnosci CK
w elektrolicie baterii litowo-jonowych wptywa na hamowanie wzrostu dendrytow metali,
co przyczynia si¢ do poprawienia stabilnosci, bezpieczenstwa i wydtuzenia ich czasu
pracy.
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Zastosowanie funkcjonalnych materialéw cieklokrystalicznych w urzadzeniach
do przetwarzania i gromadzenia energii

Streszczenie

Funkcjonalizacja ciektych krysztalow umozliwia synteze i projektowanie nowych materialéw o niespoty-
kanych dotychczas i innowacyjnych wlasciwosciach, ktore moga by¢ wykorzystane migdzy innymi w urza-
dzeniach do przetwarzania i gromadzenia energii. Uzyskane nowe funkcjonalno$ci oraz zdolno$¢ do samo-
organizacji w rézne nanostruktury réznigce si¢ uporzadkowaniem przestrzennym molekut, wykorzystuje
si¢ w celu modyfikacji elektrolitéw jonowych lub protonowych. Elektrolit stanowi istotng cz¢$¢ w takich
urzadzeniach, jak barwnikowe ogniwa stoneczne, baterie litowo-jonowe, ogniwa wodorowe czy superkon-
densatory. Okazuje si¢, ze zastosowanie réznych mezofaz w polaczeniu z innymi substancjami budujacymi
elektrolit umozliwia wytworzenie jedno-, dwu- i trojwymiarowych kanalow przewodnictwa jonowego, co
wplywa na zwiekszenie sprawnosci tych urzadzen. Oprocz znacznego zwigkszenia przewodnictwa jono-
wego, w ogniwach DSSC wystepuje polepszenie kontaktow migdzyfazowych, w ogniwach wodorowych
zwigkszenie tlumienia przenikania gazow, w bateriach litowo-jonowych zmniejszenie osadzania jondw
alkaicznych, zmniejszenie ubocznych reakcji miedzyfazowych oraz zapobieganie tworzenia dendrytow na
metalowej anodzie, a w superkondensatorach niski opdr przenoszenia tadunkow i wydtuzony czas rozlado-
wania. Poza tym obecno$¢ CK w elektrolicie polepsza jego stabilno$¢ i odporno$¢ elektrochemiczng, zapewnia
jego niska lotno$¢, niepalnos¢ oraz wigksze bezpieczenstwo uzytkowania. Zastosowanie ciektych krysztatow
w urzadzeniach do przetwarzania i gromadzenia energii stanowi bardzo obiecujacy kierunek udoskonalania
i rozwoju zielonych technologii.

Stowa kluczowe: sfunkcjonalizowane ciekte krysztaly, ogniwa DSSC, baterie litowo-jonowe, ogniwa
paliwowe, superkondensatory

The use of functional liquid crystal materials in energy processing and storage
devices

Abstract

The functionalization of liquid crystals enables the synthesis and design of new materials with unprecedented
and innovative properties that can be used, among others, in devices for converting and storing energy. The
obtained new functionalities and the ability to self-organize into various nanostructures differing in the
spatial arrangement of molecules are used to modify ionic or proton electrolytes. The electrolyte is an
important part of devices such as dye solar cells, lithium-ion batteries, hydrogen cells and supercapacitors.
It turns out that the use of different mesophases in combination with other substances building the
electrolyte makes it possible to create one-, two- and three-dimensional ion conduction channels, which
increases the efficiency of these devices. In addition to a significant increase in ion conductivity, in DSSC
cells improve interfacial contacts, in hydrogen cells increase gas permeation suppression, in lithium-ion
batteries reduce the deposition of alkaline ions, reduce interfacial side reactions and prevent the formation
of dendrites on the metal anode, and in supercapacitors ensure low charge transfer resistance and extended
discharge time. In addition, the presence of LC in the electrolyte improves its stability and electrochemical
resistance, ensures its low volatility, non-flammability and greater safety of use. The use of liquid crystals
in energy processing and storage devices is a very promising direction for the improvement and development
of green technologies.

Keywords: functionalized liquid crystals, DSSC cells, lithium-ion batteries, fuel cells, supercapacitors
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Perspektywy optymalnego projektowania samolotow
lekkich w aspekcie doskonalenia wlasnosci
aerodynamicznych, masowych i osiaggowych
dla wybranego profilu misji

1. Wprowadzenie

Dynamiczny rozw6j nauki oraz technik informatycznych (IT), ktéry mozna byto
zaobserwowac¢ w ostatnich dziesigcioleciach, zdecydowanie sprzyjal rozwojowi kom-
puterowych narzedzi wspomagajacych proces projektowania konstrukcji. Progres poczy-
niony w sposobie matematycznego opisu zagadnien fizycznych w potaczeniu z gwal-
townie rosngcg mocg obliczeniowg wspolczesnych komputerow stworzyt mozliwosé
rozwigzywania problemoéw inzynierskich na etapie projektowania, jednocze$nie zmniej-
szajac potrzebe tworzenia pracochtonnych i kosztownych modeli do badan wstepnych.
Wspolczesne kierunki projektowania maszyn i konstrukcji sa efektem wielu roznych,
a czesto wzajemnie sprzecznych czynnikow. Aktualna sytuacja geopolityczna wymusza
nieustanng ewaluacj¢ stosowanej technologii, w szczego6lnosci tej, ktora jest aplikowana
w technice wojskowej. Panstwo nie moze dopusci¢ do sytuacji, w ktorej odstaje tech-
nologicznie od potencjatu uzbrojeniowego i logistycznego panstw o$ciennych. Jedno-
czesnie wzrost s$wiadomosci zwigzanej z koniecznoscig ochrony srodowiska spowodowat,
ze konstruktorom i inzynierom eksploatujacym sprzet wyznacza si¢ dodatkowe ogra-
niczenia. Te nowe wymagania wpisujace si¢ we wspotczesne trendy prosrodowiskowe,
ktére projektant musi wzigé¢ pod uwage to migdzy innymi zalecenie obnizenia ilosci
wytwarzanych odpadéw czy minimalizacja emitowanego hatasu [1, 2]. Innym istotnym
elementem wyznaczajagcym konkretne zatozenia projektowe sg aspekty ekonomiczne.
Na kazdym etapie prognozowanego cyklu zycia konstrukcji obejmujacego stadia
projektowania, wytworzenia, eksploatacji oraz wycofania i utylizacji, projektant musi
bra¢ pod uwage ponoszone koszty utrzymania.

Niniejsza praca poswiecona jest problematyce projektowania samolotéw, w aspekcie
doskonalenia ich wlasnosci aerodynamicznych i osiggowych. Przedstawiona zostata
idea klasycznego projektowania konstrukcji, opisana w licznych pozycjach literaturo-
wych, takich jak [3-8]. Peten cykl projektowy obejmuje nastgpujace fazy procesowe:

e etap analizy koncepcyjnej;

e ctap wstepnego projektowania i badan modelowych;

e etap projektowania technicznego realizowany na rzecz wypracowania dokumen-
tacji wykonawczej.

! borys.syta@wat.edu.pl, Wydziat Mechatroniki, Uzbrojenia i Lotnictwa, Szkota Doktorska, Wojskowa
Akademia Techniczna.

2 stanislaw kachel@wat.edu.pl, Wydzial Mechatroniki, Uzbrojenia i Lotnictwa, Wojskowa Akademia Techniczna.
3 robert.rogolski@wat.edu.pl, Wydziat Mechatroniki, Uzbrojenia i Lotnictwa, Wojskowa Akademia Techniczna.
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Pokroétce zaprezentowano metodyke realizacji wstgpnych zadan projektowych, zwra-
cajac uwage na zagadnienia zwigzane z aerodynamika, analiza masowg i wyznaczaniem
parametréw osiaggowych. Przedstawiono efekt pracy przegladowo-literaturowej z uwzgled-
nieniem publikacji o tematyce projektowe;j z ostatnich kilkunastu lat. Wyszczego6lnione
zostaly systemy komputerowego wspomagania projektowania. Wyjasniono znaczenie
procesow optymalizacji ze szczeg6lnym naciskiem na konieczno$¢ doskonalenia wta-
snosci bryly aerodynamicznej. W przeprowadzonej analizie przegladowej uwzgledniono
zarowno samoloty lekkie, nalezace do segmentu lotnictwa ogoélnego, okreslanego jako
General Aviation (GA), jak i statki powietrzne bezzatogowe (UAV, BSP). W ostatniej
czesci przedstawiono propozycje dalszych prac autor6w w tematyce aerodynamicznego
projektowania nowych konstrukcji. Aspekt, na ktdry zostanie zwrocona szczegdlna
uwaga, dotyczy wykorzystania optymalizacji numerycznej na etapie projektowania.
Zaproponowana zostanie metodyka oceny poprawnosci wykonanej optymalizacji na
przyktadach konstrukcji rozwijanych w Instytucie Techniki Lotniczej Wydzialu
Mechatroniki, Uzbrojenia i Lotnictwa WAT.

2. Projektowanie jako proces wieloetapowy

Poszukujac definicji projektowania, mozna znalez¢ wiele r6znych interpretacji tego
terminu. Wedlug encyklopedii PWN [9] ,,projektowanie” pojmuje si¢ w szerokim zna-
czeniu jako: koncepcyjne przygotowanie dziatan praktycznych, zwlaszcza systemowych
i technologicznych. Stownik Oxford Learner’s Dictionaries [10] w odniesieniu do hasta
,,design” podaje definicje nastepujacej tresci: sztuka lub proces decydowania, jak cos
bedzie wyglgdad, funkcjonowac itp., poprzez rysowanie planow, tworzenie modeli
komputerowych itp. Z kolei w pozyc;ji lit. [11] mozna znaleZ¢ nastepujaca definicje:

Projektowanie jest tworczq dziatalnoscig inzynierskq, wymagajqcq ugrunto-
wanej wiedzy ogdlnej i specjalistycznej oraz doswiadczenia praktycznego.
Proces ten odpowiada kryterium procesu optymalizacyjnego, gdyz potrzeba
Jjest realizowana przy zalozonych celach i przy sprzecznych warunkach.

W interpretacji ogdlnej mozna projektowanie pojmowac jako zlozong dziatalnosé
tworcza nakierowang na wypracowanie pozadanego rozwigzania, w ktorej przenikajg
si¢ takie aspekty intelektualne, jak: analiza problemu, do§wiadczenie, wiedza, logika,
zmyst organizacyjny, prognoza kosztow, decyzyjnos¢. Rozwigzywane zagadnienie ze
wzgledu na aspekt zaspokajanej potrzeby moze by¢ natury ekonomicznej, techniczne;j,
prawnej, spolecznej, organizacyjnej lub innej. Celem ostatecznym jest opracowanie opisu
(charakterystyki) nowego obiektu w postaci odpowiedniej dokumentacji. W kontekscie
technicznym powszechnie stosowany jest termin ,,konstruowanie”, czyli projektowanie
konstrukcji, maszyn i mechanizmoéw. W tym znaczeniu oba terminy sa uzywane
zamiennie. Proces projektowania w ujeciu klasycznym, wedhig Ostwalda [11], mozna
przedstawi¢ za pomocg struktury blokowej pokazanej na rysunku 1.
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Rysunek 1. Struktura blokowa procesu projektowania w ujeciu klasycznym [11]

W obszarze projektowania konstrukcji i maszyn, schemat realizacji procesu czesto
przyjmuje posta¢ tzw. spirali projektowej, prezentowanej m.in. w pozycjach [3-5].
Rysunek 2 przedstawia zbiezna spirale projektowa, uszczegdétowiong w odniesieniu do
projektowania samolotow. Schemat spiralny odzwierciedla iteracyjno$¢ procesu, po-
niewaz nalezy podkresli¢, ze niemozliwe jest zaprojektowanie samolotu za pierwszym
podejsciem [3]. Zauwazalna jest cykliczna powtarzalno$¢ czynnosci projektowych
W nastepujacych po sobie etapach: koncepcyjnym, wstepnym oraz technicznym (szcze-
gotowym). W etapie koncepcyjnym rozwazane sa zagadnienia na poziomie ogolnej
idei systemu. W etapie wstepnym przeprowadzane sg analizy modelowo-obliczeniowe
w zakresie kolejno rozwigzywanych probleméw. Natomiast na etapie technicznym pro-
jektowany system (konstrukcja) jest uszczegotawiany w konteks$cie ostatecznie akcep-
towalnej struktury, powigzan systemowych i technologii wykonania. Rysunek 3 pre-
zentuje pogladowo poziom szczegdlowosci rozwigzywanego zadania technicznego
w kolejnych stadiach projektowania na przyktadzie konstrukcji dzwigara skrzydta
wolnonosnego.
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Rysunek 2. Zbiezna spirala projektowania obejmujaca powtarzalnie realizowane zadania w ramach cyklicznie
nastgpujacych etapéw: koncepcyjnego, wstgpnego i technicznego (szczegbtowego) [opracowanie wlasne na
podstawie [3]]
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Rysunek 3. Zréznicowanie poziomu rozwoju konstrukceji dzwigara w kolejnych etapach projektowania [5]

3. Ogolna metodyka wstepnego projektowania samolotu

Odnoszac si¢ zaprezentowanego schematu postgpowania, proces projektowania
samolotu, nalezy rozpoczaé od sprecyzowania celu i zakresu misji. Zdefiniowanie misji
jest pierwszym, a zarazem wyjsciowym zadaniem wstgpnie determinujacym wymagania
w zakresie konfiguracji geometrycznej, wariantow masowych, aerodynamiki i osiggdéw
statku powietrznego. Rysunek 4 przedstawia przyktadowe profile misyjne: patrolowanie
wydzielonego rejonu [6] i wyniesienie rakiety transportowej z tadunkiem satelitarnym
[12].

29



Borys Syta, Stanistaw Kachel, Robert Rogolski

15-20 km

Rysunek 4. Misje statku powietrznego, z lewej patrolowanie [6], z prawej wyniesienie mikrosatelity [6, 12]

W literaturze mozna znalez¢ rozne koncepcje i podej$cia metodyczne w odniesieniu
do kolejnosci realizacji poszczegolnych zadan projektowych. J.D. Anderson w Aircraft
Performacne and Design [7] podaje, aby po wyborze profilu misji przeprowadzié
analize koncepcyjno-statystyczng. Tego typu analiza polega na przesledzeniu panuja-
cych trendow konstrukcyjnych w wybranym segmencie rynku lotniczego, dokonaniu
analiz statystycznych opartych o parametry wymiarowe i bezwymiarowe, oraz na wstep-
nym wyznaczeniu warto$ci najistotniejszych parametrow projektowych. Przed przysta-
pieniem do analizy zagadnien masowych i konstrukcyjnych, dobra praktyka jest okre-
$lenie wlasnosci potencjalnych materiatdéw konstrukcyjnych. Przez kolejne dekady rozwoju
lotnictwa najpopularniejszymi materiatami stosowanymi w budowie samolotow byty
stopy aluminium, stopy tytanu i stale lotnicze. Jednak na przestrzeni ostatnich 20 lat
zauwaza si¢ stale narastajacy udzial materialow kompozytowych stosowanych w bu-
dowie konstrukcji ptatowcowych zaréwno lekkich samolotéow uzytkowych (General
Aviation, GA), jak i liniowych samolotow transportowych [13].
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Rysunek 5. Trend czasowy zaleznosci wskaznika bezwymiarowej masy wiasnej (Me/Mo) na przestrzeni lat
powojennych dla samolotow uzytkowych o maksymalnej masie startowej do 4500 kg [opracowanie wiasne]
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Po dokonaniu wstgpnych analiz i wyborze materiatow konstrukcyjnych przeprowa-
dza si¢ tzw. studium wykonalno$ci. Kluczowymi parametrami branymi pod uwage w
dalszej analizie sg obcigzenie powierzchni nosnej (W/S) i obcigzenie ciagu (T/W).
Uwzgledniajgc wymagania zwigzane z ograniczeniami osiggowymi, otrzymuje si¢ cha-
rakterystyczne wykresy wskaznika obcigzenia ciggu w funkcji obcigzenia powierzchni
nosnej. Strefa akceptowalnych wartosci parametrow T/W i W/S obejmuje podobszar,
w ktorym jednoczesnie spelnione sa wszystkie wymagania osiggowe. Na krzywej ob.-
wiedniowej strefy dopuszczalnych parametrow typuje si¢ punkt obliczeniowy najko-
rzystniejszy ze wzgledu na oczekiwania osiggowe, uzytkowe i ekonomiczne nowo pro-
jektowanego samolotu. Na wykresie pokazanym jako rysunek 6 jest to punkt A zlokali-
zowany na przeci¢ciu dwoch najwazniejszych ograniczajacych linii funkcyjnych.
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Rysunek 6. Przyktadowy wykres obwiedniowy dopuszczalnych warto$ci parametréw obcigzenia ciggu
i obciazenia powierzchni no$nej [opracowanie wiasne]

Kolejnym zadaniem projektowym moze by¢ wstepna analiza masowa samolotu. Na
etapie projektowania wstepnego masy poszczegolnych komponentéw okresla si¢ w spo-
sob przyblizony na podstawie literaturowych tabel statystycznych lub szacunkowych
wzoréw empirycznych. W ten sposob okresla si¢ przyblizone wartosci masowe ele-
mentéw 1 podzespotow oraz ich przyblizong lokalizacj¢ na tle geometrycznej sylwetki
samolotu [4-8].

A
z[m]

X [m]=

Rysunek 7. Przyktadowa dystrybucja mas lekkiego samolotu bezzalogowego (BSP):
1 — wregga wzmocniona, 2 — pakiet akumulatorowy, 3 — belka ogonowa, 4-7 — ptat no$ny podzielony na cztery
sekcje, 8 — statecznik pionowy, 9-10 — usterzenie poziome, 11 — zesp6t napedowy, 12 — tadunek, 13 — systemy
awioniki, 14 — podwozie [opracowanie wiasne]
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Kolejnym krokiem jest okreslenie bryly geometrycznej statku powietrznego oraz jej
wymiarow. Nalezy ustali¢ ksztaltt, wielko$¢ oraz wzajemne polozenie wzgledem siebie
poszczegolnych komponentéw pratowcowych i urzadzen przewidywanych do zabudowy
zewngtrznej. Ustala si¢ zatem posta¢ geometryczng i wymiary takich elementow, jak:

e kadlub;

skrzydta (ptat nosny);

usterzenie (poziome, pionowe, dodatkowe);

zespot napedowy (silniki, $migta, toza mocujace);

podwozie (gtéwne i pomocnicze);

podwieszane zbiorniki i zasobniki (w tym elementy uzbrojenia lotniczego);
urzadzenia dodatkowe konieczne ze wzgledu na charakter zadan misyjnych.

Dobor kazdego z wymienionych podzespotow konstrukcyjnych wiaze si¢ z ko-
nieczno$cig przeprowadzenia tematycznych analiz w zakresie takich obszarow zada-
niowych, jak: dystrybucja masy, aerodynamika (wydzielonych komponentow i catosci
konstrukeji), wytrzymato$¢ struktury, technologia wytworzenia i montazu, analiza
wiasnosci eksploatacyjnych. Dobor konfiguracji plata nosnego bedzie miat bezposredni
wplyw na uktad wewngtrznej struktury wytrzymalosciowej oraz na jakos¢ osigganych
wlasnos$ci lotnych. Przykladowe warianty konstrukcyjne ptata zademonstrowano na
rysunku 8. Cechy lotne bedg sumarycznym efektem doboru pola powierzchni ptata
nosnego, jego obrysu i ksztaltu przekroju poprzecznego, nazywanego profilem lotni-
czym. Przyktadowy ksztatt profilu lotniczego zademonstrowano na rysunku 9.

Rysunek 8. Przykladowe typy platdw nosnych stosowanych w lotnictwie [opracowanie wiasne]

===

Rysunek 9. Symetryczny profil lotniczy NACA0012 stosowany w geometrii plyt usterzenia ogonowego
[opracowanie wiasne]
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Obrys skrzydta wptywa na takie zagadnienia, jak generacja oporu indukowanego
czy wlasciwosci lotne przy predkosciach okoto- i naddzwigkowych. Ksztalt ptata
nos$nego 1 geometria zastosowanego profilu determinujg mozliwosci aecrodynamiczne
samolotu. Wtasnosci lotne profili lotniczych przedstawia si¢ w sposob znormalizowany
pod postacia ilosciowych parametrow bezwymiarowych nazywanych wspotczynnikami
aerodynamicznymi: C, — sity nosnej, C, — sily oporu i C,;, — momentu pochylajacego.

Wskazane wyzej efekty aecrodynamiczne wraz z wlasciwosciami zespotu napedowego
odgrywaja zasadniczy wplyw na osiagi samolotu. Wedlug metod opisywanych w poz.
lit. [14-17] szacowanie osiaggdw przeprowadza si¢ w oparciu o rownania analityczne
ustalone dla okreslonego typu samolotéw. Otrzymane na podstawie obliczen wyniki
prezentowane sg potem na charakterystycznych wykresach obrazujacych specyficzne
zaleznosci osiggowe. Przykladowo, rownania (4, 5) wyznaczajace predkos¢ postgpowsa
ekonomiczng V,, 1 ekonomiczng predkos$¢ opadania u,, sa wykorzystywane do wy-
znaczenia wykresu krzywej opadania zwanej rowniez krzywa lotu slizgowego (rys. 10).

2Mg

Ver = p(1)S.[3TA,Cx “)

32Mg,[Cx

p(iz)s(1/1r/1e)3

gdzie: V — predkos¢ postgpowa, u — predkos¢ opadania, M — masa, g — przyspieszenie ziemskie, p(h) —
gestos¢ w funkeji wysokosci lotu, S — powierzchnia no$na, A, — wydhizenie efektywne.
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Rysunek 10. Przykladowa krzywa opadania lekkiego BSP — predko$¢ opadania w funkcji predkosci poziomej
W(V) [opracowanie wiasne]

Przyktadem bardziej skomplikowanego aparatu matematycznego stosowanego do
szacowania wlasnosci osiggowych jest rownanie okreslajgce dtugotrwatos¢ lotu (6). Efek-
tem bardziej szczegétowych analiz jest tzw. wykres ofertowy prezentujacy wszystkie
podstawowe osiagi samolotu jako funkcje wysokos$ci lotu (rys. 11). Krzywe tworzace
wykres ofertowy przedstawiaja pulapy teoretyczny i praktyczny, czas potrzebny na
wzniesienie si¢ na dang wysoko$¢ oraz predkosci charakterystyczne na danej wyso-
kosci lotu.

33



Borys Syta, Stanistaw Kachel, Robert Rogolski
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(6)
gdzie: E — dlugotrwato$¢ lotu, V — predkos¢ postgpowa, M — masa, g — przyspieszenie ziemskie, p(h) —
gestos¢ w funkeji wysokosci lotu, S — powierzchnia nosna, A, — wydhluzenie efektywne, n — sprawnos¢
$migla, g, — wydatek paliwa.
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Rysunek 11. Przyktadowy wykres ofertowy lekkiego BSP [opracowanie wiasne]

Opracowanie zagadnien zwigzanych z estymacjg mas, acrodynamika i osiggami
pozwala na przeanalizowanie statecznos$ci projektowanego statku powietrznego. Analiza
stateczno$ci podtuznej sprowadza si¢ do obliczeniowego modelu powigzanych sit
i momentow, ktore wedtug T.P. Raymera [5] opisane sg rownaniem (7):

Mey = L(Xeg — Xaew) + My + MyysrSp + Mpys — Ly (Xaen — Xeg) = Top +
Fp(Xcg - Xp) )

gdzie: M4 — wypadkowy moment sit w $rodku cigzkosci, L — sita nosna, X, — potozenie $rodka ciezkosci
w 0si symetrii samolotu, X,,, — potoZenie $rodka sit poprzecznych w osi symetrii samolotu, M,,, — moment
sit aerodynamicznych ptata, M,,s5; — moment pochodzacy od wychylenia mechanizacji plata, & — kat
wychylenia mechanizacji plata, M, s — moment pochodzacy od kadtuba, Ly, — sita nosna usterzenia pozio-
mego, X,cp — $rodek parcia usterzenia poziomego, T,, — moment od zespotu napgdowego, F, — pionowa
sktadowa ciagu, X, — potozenie gondoli silnika w osi symetrii samolotu.

Zgodnie z zasadami spirali projektowej zwykle na etapie analiz statecznosci nastgpuje
wprowadzenie istotnych zmian w projekcie. Analizujac statyke projektowanego samo-
lotu, mozna okresli¢, czy wczesniejsze etapy prac pozwalajg na skonstruowanie kon-
strukcji w pelni uzytecznej w eksploatacji. Uwiklane w réwnanie (7) parametry wyzna-
czone we wczesniejszych etapach projektowania (dystrybucja mas — X4, wybrany
profil lotniczy skrzydta — X, i usterzenia poziomego — X, potozenie zespotu nape-
dowego — X,,, ksztalty skrzydet — L, M,,, kadluba — M, i usterzenia poziomego — Ly,)
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powoduja, ze analiza statecznosci podtuznej staje si¢ zagadnieniem bardzo zlozonym,
ktoére zwykle wymaga naniesienia zmian we wczesniejszych etapach projektu.

Proces projektowania statkow powietrznych jest bardzo dtugi, a co za tym idzie,
bardzo kosztowny. Od zaprojektowania do produkcji mija przewaznie wiele lat, pod-
czas ktorych nalezy wykona¢ wiele badan i testow, co generuje znaczace koszty. Anali-
zujac pod wzgledem ekonomicznym projektowany statek powietrzny, mozna zauwazyc,
ze koszt procesu projektowania jest bardzo wrazliwy na najmniejsze zmiany projektowe

3]

4. Kierunki doskonalenia metod projektowania w aspekcie aerodynamiki
i osiagow

Istotnymi narzgdziami ulatwiajacymi i przyspieszajacymi proces projektowania
statkow powietrznych sg programy realizujace obliczenia komputerowej mechaniki
plynow (CFD, ang. Computational Fluid Dynamics). Obecnie najpopularniejszymi
metodami analiz CFD sg metody objetosci skonczonych (MOS) i metody panelowe.
Reprezentatywnymi przyktadami popularych programéw wykorzystujacych wymie-
nione metody s3: oparty o MOS komercyjny program ANSY'S Fluent [18], a dla metod
panelowych programy XFLRS5 [19], PANUKL [20] i FlightStream [21]. Wspotcze$nie
niemozliwe jest uzyskanie konkretnego rozwigzania rownania Navier-Stokes’a (8), ktore
opisuje zasade zachowania pedu dla poruszajacego si¢ ptynu. Tym samym wyznaczenie
wlasno$ci lotnych za pomoca obliczeniowej mechaniki plynéow sprowadza si¢ do
poszukiwan rozwigzan przyblizonych w sposob iteracyjny, czego konsekwencja jest
dhugi czas potrzebny na przeprowadzenie analiz. Analiza porownawcza obu metod
przedstawiona w publikacji [22] wskazuje, ze zastosowanie MOS daje doktadniejsze
wyniki wzgledem metody panelowej, jednak obliczenia trwaja znaczaco wigcej czasu.
Obie metody opierajg si¢ na dyskretyzacji, w metodzie MOS objg¢tosci wokot badanego
obicktu (nazywang domeng) — rysunek 12, a dla metod panelowych samego obiektu.
Metoda objetosci skonczonych rozwigzuje rownia Navier-Stokes’a (8), cigglosci (9)
I wybranego modelu turbulencji dla kazdego elementu dyskretnego, natomiast metody
panelowe rozwigzuja rownania cigglosci i rownanie Eulera (10).

5P +V: (pBP) = ~Vp+ V(@) +pg+F ®)
W 4. (oD) =
E+V (pv) =0
©)
ov Sy 1
E+(Vv)v = pr
(10)

gdzie: t — czas, p — gestos¢, ¥ — predkosé, V — operator nabla, T — tensor naprezen stycznych, g — przyspie-
szenia ziemskiego, F — sita zewnetrzna.
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Rysunek 12. Przyklad dyskretyzacji domeny wokoét skrzydta [opracowanie wiasne]

Przygladajac si¢ publikowanym tresciom z ostatnich dwoch dekad z zakresu projek-
towania statkow powietrznych, mozna zauwazy¢ trend zwigzany z rozwijaniem progra-
mowych metod optymalizacji w zakresie analizy strukturalnej, acrodynamicznej i osia-
gowej. W pozyciji lit. [23] autorzy dokonali analizy publikacji naukowych z ostatnich
40 lat w obszarze zwigzanym z pojeciem optymalizacji komputerowej. Wskazuja wyrazny
i dynamiczny trend wzrostowy dotyczacy publikacyjnosci artykulow naukowych zwia-
zanych z pojeciami, takimi jak: Response Surface (dotyczy stosowania metamodeli),
Neural Network (dotyczy stosowania sieci neuronowych), Kriking (dotyczy wykorzy-
stania algorytmow ewolucyjnych), Support Vector (dotyczy uczenia maszynowego).

Wedhug [11]: Optymalizacja jest dziedzing wiedzy zajmujqcq sie metodami wyboru
optymalnych dziatan zwigzanych z aktywnoscig czlowieka w sferze techniki, gospodarki
itp. oraz Optymalizacja konstrukcji zajmuje sie zagadnieniami zwigzanymi z wyborem
parametrow ksztattu i cech fizycznych szeroko rozumianych konstrukcji. Konstruo-
wanie z uwzglednieniem zagadnien optymalizacji dobrze opisujg poz. lit. [11, 24, 25].
Schemat z rysunku 1 przedstawiajacy algorytm projektowania w ujgciu klasycznym
rozbudowany o petle kontrolng nadrzgdnego kryterium optymalizacji prezentuje inne
podejscie do problemu. W nowym ujeciu proces zostaje podporzadkowany narzuconej
systemowej funkcji celu, ktorej optymalizacja gwarantuje uzyskanie najlepszego wariantu
konstrukcyjnego sposrod wszystkich przypadkow akceptowalnych. Algorytm metodyczny
projektowania optymalnego zademonstrowano na rysunku 13. Optymalizacja numeryczna
polega oczywiscie na znalezieniu optimum projektowego przy pomocy komputerowych
narzgdzi wspomagajacych. Poszczegdlne zadania projektowe moga by¢ rozwigzywane
w osobnych programach, czy nawet roznych $rodowiskach programowych. Natomiast
kluczowym czynnikiem w schemacie realizacyjnym optymalizacji systemowej jest
wlaczenie zadaniowych (lokalnych) funkcji celu w ostateczng formute wielokryterial-
nego funkcjonatu okreslajacego jakos$¢ projektu w ujeciu kompleksowym. Aby taki
funkcjonat i mogt by¢ jednoznacznie rozwigzany, najczesciej konieczne jest uwzgled-
nienie dodatkowych warunkow kompromisowych.
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Rysunek 13. Uproszczona metodyka projektowania optymalnego [11]

W pozycjach lit. [26-28] zaprezentowano przyktady obliczeniowe, w ktorych
przeprowadzono optymalizacj¢ numeryczng w zakresie projektowania aerodynamicz-
nego. W pierwszej z nich wykorzystano pakiet ANSYS. Rysunek 14 przedstawia schemat
przeptywu danych w systemie ANSYS Workbench z widoczng petlg zwrotng dedykowana
regulacji wybranych zmiennych projektowych. W publikacji wykorzystano narzedzie
DesignXplorer, dzigki ktoremu mozliwe bylo przeliczenie aecrodynamiki badanego obiektu
dla réznych wariantow parametrow zawartych w bloku Parameter Set i uzyskanie
powierzchni odpowiedzi (ang. Response Surface). Uzyskana powierzchnia odpowiedzi
poshuzyta do optymalizacji za pomoca algorytméw genetycznych. Efektem przeprowa-
dzonych badan bylo uzyskanie optymalnej geometrii fopaty $miglta w zabudowie
tunelowej pod wzgledem maksymalizacji ciggu statycznego.

- & - B ot C

2 @) Geometry ' 2 @ todel o ‘-—CE. [ v
3 [pd Parameters ICEM CFD 3 % Solution T i
Geometry 4 .rp_-‘ Parameters o |
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: [pd Parameter Set

Rysunek 14. Przeptyw danych modelowych w §rodowisku ANSY'S Workbench z petla sprzgzenia zwrotnego
do regulacji wybranych zmiennych parametrycznych [26]
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Pozycja [27] opisuje wykonang wielodyscyplinarng optymalizacj¢ numeryczna,
ktorej celem bylo uzyskanie optymalnej bryly aerodynamicznej statku powietrznego
0 skrzydtach pasmowych pod wzgledem wymaganych kryteriow statecznosci dyna-
micznej. Analizy aerodynamiczne zostalty wykonane w programie PANUKL, natomiast
w procesie obliczeniowym wykorzystano algorytm roju czastek (ang. particle swarm
optimization). Rysunek 15 przedstawia zmian¢ optymalizowanej geometrii skrzydta
dwupowierzchniowego zespolonego: prawe skrzydlo w konfiguracji pierwotnej, nato-
miast skrzydto lewe w ostatecznej postaci po optymalizacji.

(U J

]

Rysunek 15. Poréwnanie geometrii skrzydel przed i po optymalizacji: skrzydto prawe w wariancie
pierwotnym, skrzydto lewe wyraznie zmodyfikowane po optymalizacji [27]

Pozycja [28] opisuje przebieg i efekty uzyskane w toku prac nad optymalizacja
latajacego skrzydia. Funkcjg celu byla minimalizacja oporu aerodynamicznego przy
zatozonym warunku koniecznym utrzymania stalej wartosci generowanej sity nosne;.
Autorzy opracowali parametryczny model latajacego skrzydta. Do obliczen CFD wy-
korzystano solver Stanford University multiblock (SUmb), a zastosowang metodg pro-
gramowg byt algorytm gradientowy. Efektem prac jest korekta geometrii modelu. Na
rysunku 16 pokazano w widoku porownawczym ksztalt skrzydta lewego po dwoch
iteracjach oraz ksztalt skrzydia prawego w ostatecznej postaci po pigciu iteracjach.
Zauwazalna jest lekka zmiana obrysu w stosunku do czerwonych linii wyznaczajacych
pierwotne §lady krawedzi natarcia, krawedzi sptywu i cigciwy koncowe;.
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Rysunek 16. Poréwnanie geometrii latajacego skrzydla: z lewej przed optymalizacja, z prawej po
optymalizacji [28]

Obecnie najpopularniejszymi metodami stosowanymi w optymalizacji statkow
powietrznych pod katem doskonalenia ich wlasno$ci lotnych sg metody gradientowe
oraz algorytmy genetyczne. Przyktady zastosowania tychze metod mozna znalezé
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w poz. lit. [28-31], jak rowniez w [26, 27, 32-36]. Pozycja lit. [24] opisuje te metody
W sposob nastepujacy:

metody gradientowe wykorzystujq nie tylko znajomosé aktualnych wartosci
funkcji celu, ale rowniez jej gradientu lub wielkoSci z nimi zwigzanych. (...)
W algorytmach genetycznych kolejne losowe punkty sq istotnie zalezne od
punktow otrzymanych wczesniej w tym sensie, ze punkty w kolejnych iteracjach
sq losowg modyfikacjq punktow otrzymanych w poprzedniej iteracji.

Nalezy podkresli¢, ze w kazdej z wymienionych publikacji stosowane byly modele
parametryczne. Zastosowanie parametryzacji w definiowaniu modelu umozliwia zasto-
sowanie algorytmicznego podejscia do procesu projektowania, co zademonstrowano na
rysunku 17 w odniesieniu do geometrii skrzydta. Oznacza to, Zze tworzona geometria jest
zbiorem parametrow i zasad, ktore konstruktor zapisuje w sposob skryptowy w liniach
autorskiego kodu programowego. Taki sposob projektowania geometrii umozliwia
szybka korekte ksztaltu i wymiardw w przypadku koniecznosci zmian wynikajacych
z iteracyjnosci obliczen, symulacji lub badan doswiadczalnych. Zastosowanie metody
dostosowania bryty aerodynamicznej w oparciu o parametrycznie zdefiniowany model
opisano w poz. lit. [37].

A

Rysunek 17. Parametryzacja geometrii obrysu skrzydta w zastosowaniu do jego modyfikacji na potrzeby
modelowych analiz aerodynamicznych [37]

5. Proponowana metodyka projektowania optymalnego w aspekcie
aerodynamiki i osiagow

Na podstawie przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze wspodtczesnie w procesie
projektowania statkéw powietrznych zastosowanie oprogramowania wykorzystujacego
metody komputerowej mechaniki ptyndw jest absolutnie niezbgdne. W efekcie po-
prawnie przeprowadzonych analiz numerycznych otrzymuje si¢ wyniki o zadowalajace;j
doktadnosci, co sprawia, ze wykorzystanie analiz komputerowych niweluje potrzebe
tworzenia czasochlonnych modeli rzeczywistych i ich badan tunelowych na etapie
wstepnego projektowania. Funkcjonalnos$ci zaawansowanego oprogramowania CAD
uwzgledniajgce parametryzacje geometrii umozliwiajg zautomatyzowanie procesu jej
tworzenia. Nieustannie rozwijane techniki numerycznej optymalizacji w polaczeniu
zmetodami CFD 1 parametrycznym modelowaniem umozliwiajg zmiang podejscia
W projektowaniu statkéw powietrznych. Podejs$cie optymalizacyjne jest coraz czgsciej
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stosowane 1 z biegiem czasu stanie si¢ najprawdopodobniej priorytetowym sposobem
realizacji wszelkich analiz projektowych.

Stawiajac za cel mozliwo$¢ optymalnego projektowania samolotéw lekkich pod
katem wymagan wynikajacych z narzuconego profilu misyjnego, opracowano wiasna
koncepcje algorytmu realizacji procesu. Przewidywany cykl dziatan pokazano na ry-
sunku 18 w formie schematu blokowego. Zaproponowany algorytm numerycznej opty-
malizacji zostanie zaimplementowany w oparciu o interfejs programowy integrujacy
zewngtrzne (niezalezne) srodowiska programowe CAD i CFD. Na te chwile trwaja
prace zwigzane z rozpoznaniem mozliwos$ci programowych w aspekcie wyboru najbar-
dziej uzytecznych i funkcjonalnie rozbudowanych srodowisk CAD i CFD. Przeprowa-
dzane sg analizy pordwnawcze programow Ansys Fluent, XFLRS, FlightStream pod
wzgledem dokladnosci, czasu obliczen i mozliwosci powigzania ich z zewngtrznym
skryptem sterujacym. Na rysunkach 19, 20, 21 zademonstrowano przyktadowe modele
aerodynamiczne samolotdw rozwini¢te w wymienionych programach.

Wybot celu misji i
konfiguracji SP
Prototyp
parametryczny w |«
jgzyku GRIP
Utworzenie Georr‘etriil
Jv Algorytm
Wyznaczenie optymalizujacy
wiasnosci wiasnosci
aerodynamicznych i aerodynamiczne i
osiagowych osiagowe

Czy osiagnieto
warunek stopu?

-

Analiza masowa

Algorytm
optymalizujacy
wiasnosci masowe

Czy osiagnieto
warunek stopu?

Stop Tak

Rysunek 18. Proponowany algorytm optymalizacji wielokryterialnej z uwzglgdnieniem funkgcji celu
okreslajacych jako§¢ wybranych wiasnosci aerodynamicznych, osiggowych i masowych
[opracowanie wiasne]
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Rysunek 19. Symulacja rozktadu ci$nienia na powierzchni samolotu OSA wygenerowana z zastosowaniem
modelu rozwinigtego w srodowisku Ansys Fluent [opracowanie wiasne]

Rysunek 20. Symulacja rozktadu bezwymiarowego wspotczynnika cisnienia na powierzchni samolotu
MIG-29 w oparciu 0 model z programu FlightStream [opracowanie wiasne]

Rysunek 21. Symulacja uktadu strug splywowych w strefie zaskrzydtowej dla minisamolotu Rybitwa
wygenerowana w programie XFLR5 [opracowanie wiasne]
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Programy z rodziny CAD umozliwiajgce projektowanie parametryczne: NX-GRIP
[38], SpaceClaim [39], SharkCAD sg badane pod wzgledem ztozonosci procesu para-
metrycznego projektowania i powigzania ich z zewngetrznym interfejsem w celu auto-
matyzacji procesu. Na podstawie wykonanego przegladu literatury dotyczacej metodyk
numerycznej optymalizacji do dalszych analiz wybrano metody gradientowe i roju czastek
[27]. Wybrane algorytmy sa badane na funkcjach testowych i modelach rzeczywistych
konstrukcji. Zagadania osiggowe zostang przeanalizowane przy wykorzystaniu jednego
z istniejgcych solverow lub specjalnie napisanego w tym celu dodatkowego modutu
programowego. Przyktadami programéw komercyjnych dedykowanych do analizy
osiaggowej s3: Adcanced Aircraft Analysis firmy DARcorporation [40], Piano 5 firmy
Lissys Limited [41], ADS firmy OAD SPRL [42]. W przypadku potrzeby utworzenia
skryptu programowego zostanie on oparty na analitycznych réwnaniach opisanych
w literaturze specjalistycznej, jak np. [14-17]. Analizy masowe zostang wykonane
W oparciu o aktualne metodyki estymacji mas, ktorych analiz¢ pordwnawczg przepro-
wadzono w poz. lit. [43]. Skrypt sterujacy — interfejs zostanie napisany w srodowisku
Matlab lub w jezyku Python. Wybor bedzie zalezal od mozliwosci powigzania skryptu
z zewngtrznymi programami oraz od szybkosci dziatania. Widoczne w grafie zapropo-
nowanego algorytmu warunki stopu uwzgledniaja dwa czynniki: ilo$¢ iteracji lub osig-
gnieta roznice dla optymalizowanej cechy miedzy modelem bazowym a zoptymalizo-
wanym. Rozpatrywanie dwoch warunkow stopu wynika z braku pewnosci, ze wyma-
gana roznica zostanie osiggnieta. [lo§¢ zadanych iteracji zostanie wybrana na podstawie
badan prowadzonych podczas prac nad algorytmem optymalizujacym.

Ocena poprawnosci zaproponowanego algorytmu powinna zosta¢ potwierdzona na
podstawie porownania otrzymanych wynikdw numerycznych z wynikami uzyskanymi
z ewentualnych badan doswiadczalnych. Instytut Techniki Lotniczej (ITL) WML
WAT posiada przebadane i wstepnie sprawdzone w locie samoloty lekkie i bezzatogowe.
Przyktady zaprojektowanych, wykonanych i przebadanych konstrukcji pokazano na
rysunku 22.

o)

Rysunek 22. Reprezentatywne statki powietrzne Instytutu Techniki Lotniczej WML WAT: a) Rybitwa [44],
b) Rybitwa model CAD [44], ¢) Harnas [45], d) OSA 2 [46]
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Zgodnie z rysunkiem 22 wymienione samoloty maja wyrazne réznice konstrukcyjne:
Rybitwa to bardzo lekki samolot bezzatogowy, Hamas jest dwuptatem, a samolot OSA
jest wyposazony w $migto pchajgce. Duza réznorodnosé statkow powietrznych posia-
danych przez ITL WML WAT pozwoli na szeroki zakres testOw poprawnos$ci opraco-
wanego algorytmu optymalizujacego. Bryly geometryczne przedstawionych konstrukeji
zostang odwzorowane w sposob parametryczny, nastgpnie utworzone modele CAD zo-
stang poddane procesowi optymalizacji pod wzgledem polepszenia wybranej cechy.
W celu sprawdzenia poprawnosci algorytmu planowane jest wytworzenie fizycznych
modeli skalowanych wzorowanych na zoptymalizowanej geometrii za pomoca metod
przyrostowych. Modele poddane zostang badaniom w tunelu aerodynamicznym w ITL,
celem dokonania walidacji finalnej postaci modelowej uzyskanej po zakonczeniu pro-
cesu projektowania.

6. Podsumowanie

Biorac pod uwage opisany schemat projektowania obiektow latajacych, mozna
stwierdzi¢, ze jest to proces skomplikowany i czasochtonny. Konstruktor musi okresli¢
duzg liczbg parametrow, takich jak wymiary geometryczne, dystrybucja masy, wybor
oprzyrzadowania, a nastgpnie przeanalizowa¢ ich wzajemny wptyw. Iteracyjnos¢ pro-
cesu projektowania statku powietrznego z uwzglednieniem wykorzystywanych skompli-
kowanych réwnan matematycznych i metod numerycznych sprawia, ze jest to proces
bardzo czasochtonny. Wykorzystanie narzedzi wspomagania komputerowego pozwala
znacznie ograniczy¢ koszty zwiazane z projektowaniem samolotow. Wykorzystanie metod
optymalizacji numerycznej stwarza mozliwo$¢ przeanalizowania szeregu rozwigzan,
na sprawdzenie ktoérych konstruktorzy musieliby poswigci¢ duzo czasu i §rodkdw.

W $wietle przytoczonych przyktadow publikacyjnych potrzeba opracowania uni-
wersalnego narzgdzia wspomagajacego optymalne projektowanie pod wzgledem
wiasnosci aerodynamicznych, osiagowych i masowych wydaje si¢ by¢ jak najbardziej
zasadna. Stworzenie procedury parametrycznego modelowania bryly statku powietrz-
nego w uktadzie dowolnym znaczaco ograniczy czas potrzebny na modelowanie
w srodowisku CAD. Zaproponowany algorytm, w zalezno$ci od wybranego celu misji,
pozwoli na zmniejszenie oporu aerodynamicznego, zwigkszenie doskonatosci aerody-
namicznej, czy polepszenie wybranych osiagdw projektowanego samolotu. Opracowanie
zaproponowanego algorytmu bedzie wigzalo si¢ z przeprowadzeniem wielu badan na
potrzebe znalezienia rozwigzan wypunktowanych w tresci niniejszej publikacji. Osta-
tecznym efektem koncowym bedzie w pelni funkcjonalny algorytm optymalnego pro-
jektowania lekkich samolotow zatogowych i bezzalogowych w aspekcie osiggania jak
najlepszych wlasno$ci aerodynamicznych i osiggowych.

Podzigkowania
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uczelnianych grantow badawczych realizowanych w latach 2022-2023:
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Perspektywy optymalnego projektowania samolotéw lekkich w aspekcie
doskonalenia wlasnoS$ci aerodynamicznych, masowych i osiagowych dla
wybranego profilu misji

Streszczenie

Postepujacy rozwdj nauk technicznych w potaczeniu ze wzrostem mocy obliczeniowej dzisiejszych systemow
komputerowych stwarza mozliwo$é efektywniejszego przeprowadzenia procesu projektowania obiektow
latajacych. Numeryczne metody optymalizacji zastosowane do analiz matematycznych modeli statkow po-
wietrznych umozliwiaja przebadanie wielu wariantow konstrukcyjnych modelowanego obiektu w stosunkowo
krotkim czasie. Efektem takich analiz jest znalezienie optymalnej konfiguracji projektowanego statku po-
wietrznego pod zadane wymogi misyjne.

W niniejszej pracy przedstawiono przeglad wspodtczesnych mozliwosci projektowych oraz propozycje dal-
szego rozwoju metodyki optymalnego projektowania cech statkow powietrznych pod wzgledem uzyskania
najlepszych pod zadany cel wlasnosci lotnych i osiggowych. Przedstawiono zagadnienie projektowania
W ujeciu klasycznym i optymalnym. Nastepnie zaprezentowano stosowane wspotczesnie metodyki projek-
towania statkow powietrznych znajdujace si¢ w literaturze specjalistycznej. Przedstawione zostaly wspot-
czesne kierunki rozwoju badan nad projektowaniem optymalnych konstrukcji na przyktadach wybranych
publikacji z obszaru optymalnego doboru wtasnosci geometrycznych statkéw powietrznych. W analizie obszaru
badawczego zwrocono szczegolng uwage na zagadnienia zwigzane z optymalizacjg wlasnosci aerodynamicz-
nych, osiggowych i masowych statkdw powietrznych. Przedstawione zostaty uzywane metodyki tworzenia
parametrycznych modeli geometrii w popularnych systemach CAD, co stanowi podstawe procesu nume-
rycznej optymalizacji konstrukcji. Przedstawiono proponowana metodyke projektowania w aspekcie
optymalizacji wielokryterialnej, co stanowi¢ begdzie obiekt dalszych prac badawczych autorow.

Stowa kluczowe: optymalizacja, inzynieria lotnicza, projektowanie statkdw powietrznych

Perspectives on the optimal design of light aircraft in terms of improving
aerodynamic, mass and performance properties for a selected mission profile

Abstract

The progressive development of technical sciences, combined with an increase in the computing power of
today’s computer systems, provides the opportunity to carry out the design process of flying objects more
efficiently. Numerical optimisation methods applied to mathematical analyses of aircraft models make it
possible to examine many design variants of the modelled object in a relatively short time. The result of such
analyses is to find the optimum configuration of the designed aircraft for the given mission requirements.
This paper presents a review of contemporary design possibilities and proposals for further development of
the methodology of optimal design of aircraft characteristics in terms of obtaining the best flight and per-
formance properties for a given purpose. The issue of classical and optimal design is presented. Then,
contemporary aircraft design methodologies found in the specialist literature are presented. Contemporary
directions of research development on the design of optimal structures are presented, using examples of
selected publications in the area of optimal selection of aircraft geometric properties. In the analysis of the
research area, particular attention has been paid to issues related to optimisation of aerodynamic, perfor-
mance and mass properties of aircraft. The methodologies used to create parametric geometry models in
popular CAD systems, which forms the basis of the numerical design optimisation process, are presented.
The proposed design methodology in the aspect of multi-criteria optimisation is presented, which will be
the object of further research work by the authors.

Keywords: optimization, aircraft engineering, aircraft design
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Analiza porownawcza skutecznosci architektur
Deep Q-Learning oraz Double Q-Learning
w Srodowisku z systemem nagrod

1. Wprowadzenie

Uczenie maszynowe jest jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ galezi prac badaw-
czych nad sztuczng inteligencja [1]. Jednym z podzbioréw tej dziedziny nauki jest
uczenie ze wzmocnieniem (ang. Reinforcement Learning) opierajace si¢ na nagradzaniu
agentow operujacych w danym srodowisku za wykonywanie preferowanych zestawow
zachowan [2]. W uczeniu gigbokim ze wzmacnianiem (ang. Deep Reinforcement Lear-
ning) kazdy z agentéw jest wyposazony w sztuczng sie¢ neuronowa, ktorej zadaniem
jest maksymalizowanie acznej nagrody uzyskanej przez agentow w trakcie poszcze-
golnego symulowanego epizodu [3, 4]. Dzigki uzyciu symulowanych srodowisk z pre-
cyzyjnie zdefiniowanymi funkcjami nagrody, mozliwe sg analizy poréwnawcze pozwa-
lajace na ewaluacje architektur glebokiego uczenia maszynowego ze wzmacnianiem.
Powszechnie uzywanym zestawem S$rodowisk do tego typu testow sa emulatory gier
komputerowych, na przyktad Atari 2600, posiadajace zaimplementowane interfejsy
API z przestrzeniami obserwacyjnymi i decyzyjnymi [5-7].

Celem badawczym niniejszej publikacji jest poréwnanie zdolno$ci rozwigzania
(maksymalizacji funkcji nagrody) dwdch popularnych metod opartych o wartosci Q
(ang. Value-based methods), Deep Q-learning [8] i Double Q-learning [9] z wyko-
rzystaniem wybranych $rodowisk OpenAl Gym/Farma-Foundation Gymnasium [10].
Niniejsza praca wprowadza unikalny wktad badawczy poprzez szczegdtowq analize
przebiegu uczenia sie architektu DQN i DDQN, nie ograniczajac si¢ jedynie do zapre-
zentowania najlepszych wynikow agentoéw w wybranych srodowiskach. Badania prze-
prowadzone na potrzeby tej pracy pozwalaja na glebsze zrozumienie omawianych
metod oraz ich ograniczen co pozwala przyczyni¢ si¢ do ich dalszego doskonalenia
i optymalizacji.

2. State-of-art poréwnanie metod DQN i Double DQN

W opracowaniu ,,Deep Reinforcement Learning with Double Q-learning” [9], mozemy
znalez¢ przyklady tego, jak algorytm Q-learning znany jest z przeszacowywania
wartos$ci akcji w nieokreslonych warunkach. W tej pracy, autorzy zwracaja szczegdlna
uwage na fakt, iz nie potwierdzono czy wyzej wspomniane przeszacowania warto$ci
akcji sg powszechng praktyka i czy moga prowadzi¢ do przeszacowywania wynikow
koncowych. Ponadto, zaproponowano metody zapobiegania przeszacowania wynikow.

! krwrobel@agh.edu.pl, Katedra Robotyki i Mechatroniki, Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Robotyki,
Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, http://krim.agh.edu.pl/pl/.

2 meyk@agh.edu.pl, Katedra Robotyki i Mechatroniki, Wydzial Inzynierii Mechanicznej i Robotyki, Akademia
Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie, http://krim.agh.edu.pl/pl/.

3 szumielewiczkatarzyna@gmail.com.
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W publikacji zaproponowano modyfikacj¢ algorytmu DQN w taki sposdb, by wyni-
kowy algorytm zmniejszal przeszacowania akcji, a takze zwigkszal szans¢ na uzyski-
wanie znacznie wyzszych wynikéw w grach. Wedhug autordw, przeszacowania akcji
moga wystepowaé jednakowo, gdy wartosci akcji nie sg $cisle doktadne, niezaleznie
od Zrédta btedu aproksymacji. Ponadto, szczegdlng uwage zwraca fakt, iz niedoktadnie
0szacowane wartosci sa zjawiskiem powszechnym, co pozwala wnioskowac, iz moga
one cieszy¢ si¢ wigksza popularnoscig niz wigkszos¢ badan dotychczas to potwierdzato.
Autorzy, odnoszac si¢ do literatury [8], stwierdzaja, ze weryfikacja zjawiska przesza-
cowywania akcji w praktyce wymaga dalszych badan wydajnosci algorytmu DQN.
Algorytm DQN faczy Q-learning z glgboka siecig neuronowa. Na podstawie testow
w roznorodnych srodowiskach i zestawach deterministycznych gier Atari 2600, osiagga
wydajnos¢ na poziomie wydajno$ci ludzkiej w wielu grach. Niemniej, autorzy staraja
si¢ udowodni¢ w publikacji, iz nawet w sprzyjajacym Srodowisku, architektura DQN,
potrafi znacznie przeszacowywaé wartosci akcji. Wychodzac naprzeciw niesprzyjaja-
cym, dostepnym wynikom badan, autorzy skonstruowali nowy algorytm — Double
DQN (DDQN), ktory charakteryzuje si¢ doktadniejszymi oszacowaniami warto$ci, jak
i lepszymi wynikami w grach. Poprawa jakosci architektury DQN pozwala na osigganie
wynikOw na najwyzszym poziomie w domenie tj. Atari. Wdrozenie algorytmu Double
DQN (DDQN) pozwala na osigganie nowatorskich wynikéw bez konieczno$ci posze-
rzania algorytmu o dodatkowe sieci neuronowe czy tez dodatkowe parametry.

Publikacja ,,Balancing a CartPole System with Reinforcement Learning” [11] jest
innym przyktadem opisujacym analiz¢ pordwnawcza dotyczaca wydajnosci oraz sku-
tecznosci algorytméw bazujacych na architekturze DQN oraz Double DQN (DDQN).
Opisuje ona poréwnanie obu algorytmoéw dla srodowiska opartego na OpenAl Gym,
w ktorym zadaniem agenta jest balansowanie drazka umiejscowionego na ruchomym
wozku poruszajacym si¢ w poziomie — system CartPole. To $rodowisko uczenia ze
wzmocnieniem, sktadajace si¢ z wozka (reprezentowanego jako czarny prostokat), do
ktérego przymocowane jest wahadlo, obracajace si¢ wokot jednej osi. Gléwnym celem
eksperymentu jest utrzymanie rownowagi wahadta w jak najdluzszym czasie. Dwie
glowne akcje mozliwe do wykonania przez wozek to zastosowanie sity o wartosci —1
oraz +1, pozwalajac tym samym na sterowanie wozkiem w prawa lub lewa strone.
Analiza porownawcza w pracy skupia si¢ na sprawdzeniu i zweryfikowaniu wynikow
architektur. Autor podkresla, ze dla przedstawionego przyktadu, algorytm DQN osiaga
zamierzone wyniki znacznie szybciej od Double DQN (DDQN), jednakze podkresla, iz
architektura Double DQN (DDQN) jest znacznie bardziej ztozona i stosowanie jej do
tak prostego problemu jest nieefektywne czasowo.

W publikacji ,,A novel multi-step Q-learning method to improve data efficiency for
deep reinforcement learning” [12], na podstawie potaczenia sieci DQN oraz DQNN, na
podstawie replikacji doswiadczen zaproponowano dwie nowatorskie metody, majgce na
celu poprawe efektywnosci uczenia. Autorzy zweryfikowali wydajno$¢ powyzszych
algorytmoéw na podstawie dwoch $srodowisk symulacyjnych, tj. CartPole (classic RL
environment) — oméwione poprzednio — oraz DeepTraffic (self-driving car environment).

DeepTraffic to z kolei srodowisko sktadajgce si¢ z siedmiu paséw ruchu, po ktorych
poruszajg si¢ auta. Jedno z aut, oznaczone na czerwono to tak zwany ,,gracz”. P0zo-
state auta symbolizuja przeszkody. Gléwnym zalozeniem eksperymentu jest nauczenia
gracza, by poruszal si¢ z jak najszybsza predkoscia, bez kolizji w gestym ruchu
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drogowym. Za kazda kolizje (stan koncowy danego epizodu uczacego) gracz otrzymuje
negatywng nagrode. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow, wywnioskowano,
iz metody wieloetapowe przyczyniaja si¢ do poprawy efektywnosci danych dla agentow
DQN przy jednoczesnym cigglym zwickszaniu wydajnosci klasycznych algorytmow
uczenia glgbokiego ze wzmacnianiem. Autorzy nadmieniaja, iz klasyczne algorytmy
uczenia glebokiego zbyt mocno skupiaja si¢ na replikacji doswiadczen, biorac pod
uwage wylacznie pojedynczy sygnat nagrody. Taki schemat rodzi problem zwigzany
z brakiem wydajnos$ci danych. Wychodzac naprzeciw problemowi autorzy zapropono-
wali nowg metod¢ uczenia wieloetapowego, bazujacej na zastosowaniu funkcji zwrotu,
poprawiajac tym samym wydajno$¢ uczenia na podstawie replikacji doswiadczen.
Zaproponowano dwie nowatorskie metody z wykorzystaniem algorytméw, tj. EnDQN
oraz EnDDQN. Algorytmy te réwniez testowano na podstawie dwoch srodowisk sy-
mulacyjnych, tj. CartPole oraz DeepTraffic. Zaproponowane metody — wedlug autoréw
oraz przeprowadzonych eksperymentdw — znacznie przewyzszaja podejscia z wyko-
rzystaniem architektur DQN oraz DDQN.

W pracy ,,Comparison of Q-Learning based Traffic Light Control Methods and
Objective Functions” [13] autorzy przedstawiaja pordwnanie metod optymalizacji
ruchu drogowego opierajacych si¢ na uczeniu glebokim ze wzmocnieniem. Autorzy
skupiajg uwage na problemie kontroli ruchu drogowego w obszarach miejskich, gdzie
ciagly wzrost liczby pojazddéw niejako zaburza optymalne rozwigzania tradycyjnych
metod sygnalizacji $wietlnej o stalej dlugosci cyklu. Metoda alternatywna, oparta na
glebokim uczeniu ze wzmocnieniem, umozliwia kontrolerom naukg, na podstawie dy-
namiki ruchu oraz dostosowywania si¢ do niej. Autorzy skupili swojg uwage w niniej-
szej pracy na zbadaniu wydajnosci zaawansowanych wariantow DQN w $rodowisku
»pojedynczego skrzyzowania”. Autorzy przeanalizowali cztery podejscia tj. DQN,
Double DQN, Dueling DQN oraz Double Dueling DQN z sze$cioma zréznicowanymi
funkcjami celu w $rodowisku z dowolnie dostosowywalnym cyklem sygnalizacji
swietlnej. Autorzy zauwazyli w wynikach pracy, iz agent bazujacy na Double Dueling
DOQON goéruje nad innymi modelami w wielu aspektach, co umozliwia potencjalng inte-
gracje zaproponowanego podejscia w zarzadzaniu ruchem drogowym w zyciu codzien-
nym. Autorzy wywnioskowali, iz dynamika uczenia modelu D3QN stanowi ogromny
postep wzgledem prostszych wariantéw architektury DQN. Model ten umozliwia
skuteczne ,,szkolenie” dodatkowych agentéw kierowania ruchem.

W publikacji ,,Double Deep Q-Learning With Prioritized Experience Replay for
Anomaly Detection in Smart Environments” [14] autorzy proponuja podejscie do
stosowania algorytmu glebokiego uczenia ze wzmocnieniem (DDQN), do wykrywania
anomalii. Aby glebiej zrozumie¢ pojecie wykrywania anomalii w inteligentnych $§ro-
dowiskach, autorzy wyjasniaja, iz pojecie to odnosi si¢ do wszelkich anomalii tak
zwanych ,,zdarzen rzadkich”, ktore mogg stanowi¢ zagrozenie bezpieczenstwa danej
jednostki badz infrastruktury. Zaproponowany przez autorow detektor anomalii uczy
si¢ funkcji podejmowania decyzji, ktore moze zaklasyfikowac jako anomalie, na pod-
stawie wielowymiarowych, sekwencyjnych danych czasowych. Ponadto, autorzy zapro-
ponowali w niniejszej publikacji rozszerzenie algorytmu o strategi¢ priorytetowego
powtarzania doswiadczen (strategia probkowania PER), wykazujac, iz rozszerzenie to
przyczynia si¢ do zwigkszenia wydajnosci wykrywania anomalii. Gtéwnym zatoze-
niem pracy przedstawionej przez autorow jest dostosowanie ,ulepszonej” wersji
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algorytmu uczenia ze wzmocnieniem (DDQN) w inteligentnych §rodowiskach. Badania
empiryczne udowadniaja, iz zaproponowane przez autorow rozwigzanie — DDQN-PER,
prowadzi do wzrostu wydajnosci wykrywania anomalii, co potwierdza skutecznos$¢
zaproponowanego przez autorow rozwiazania.

W pracy ,,Deep Q-learning from demonstrations, Learning from Demonstrations for
Real World Reinforcement Learning” [15] autorzy odwotuja si¢ do ograniczonej mozli-
wosci zastosowania uczenia glebokiego ze wzmocnieniem w zadaniach, w ktorych
agent musi uczy¢ si¢ w tak zwanym ,,Srodowisku rzeczywistym”. Autorzy przedstawili
nowatorski algorytm Deep Q-learning from Demonstration (DQfD) [20], ktorego za-
daniem jest wykorzystanie matych zbioréw danych z demonstracji, by znaczaco przy-
spieszy¢ proces uczenia si¢, nawet w przypadku posiadania stosunkowo matej ilosci
danych demonstracyjnych.

Algorytm ten ocenia proporcje danych z demonstracji w trakcie uczenia si¢, dzigki
mechanizmowi priorytetowego odtwarzania. Dziatanie algorytmu Deep Q-learning
from Demonstration (DQfD) polega na potaczeniu aktualizacji réznic czasowych
z nadzorowang klasyfikacja dziatan demonstratora. Autorzy staraja si¢ udowodnic, iz
algorytm (DQfD) charakteryzuje si¢ lepsza poczatkowa wydajnosciag w zestawieniu
z architektura Prioritized Dueling Double Q-Networks (PDD DQN). Autorzy udo-
wadniajg, iz architektura (DQfD) otrzymuje duzy wzrost wydajnosci od samego poczatku
w zestawieniu z algorytmem (PDD DQN). Algorytm (DQfD) charakteryzuje si¢ lepsza
wydajnoscia w pierwszym milionie krokow anizeli algorytm (PDD DQN) w 41 z 42
gier Atari. Autorzy podkreslaja, iz algorytm (DQN) potrzebuje 82 milionéw krokdw,
by doréwna¢ wydajnosci algorytmowi (DQfD). Ponadto, algorytm ten przewyzsza
takze inne algorytmy wykorzystujace dane demonstracyjne w Reinforcement Learning.
Autorzy wnioskuja, iz wybodr algorytmu (DQfD) dla wielu zastosowan RL w $wiecie
rzeczywistym, z dostepnoscig do danych demonstracyjnych, jest najlepszym mozliwym
wyborem.

3. Opis teorii

3.1. Procesy decyzyjne Markowa

W problemach badawczych wykorzystujacych uczenie ze wzmocnieniem wymagany
jest sekwencyjny sposob modelowania z uzyciem proceséw decyzyjnych Markowa,
ktore oznaczono litera M [16]. Jest to model matematyczny sktadajacy sie z pieciu
podstawowych elementow. T jest liczba naturalng okreslajaca dyskretyzowany przyrost
czasowy symulacji. Przestrzen stanu/obserwacji S; = {s1, S2, ..., Sn} to zbidr skonczo-
nych stanow, w ktorych moze znajdowac si¢ proces decyzyjny. Przestrzen akcji/decyzji
A to zbior skonczonych akcji, ktore agent moze podja¢ w danym stanie. Funkcja
przejscia Pia to funkcja opisujaca prawdopodobienstwo tranzycji z jednego stanu do
kolejnego po wykonaniu akcji. Funkcja nagrody R; jest funkcja okreslajaca nagrode po
wykonaniu danej akcji w danym stanie. Tak zdefiniowany proces mozna wyrazi¢
w postaci graficznej (rys. 1).
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Rysunek 1. Podstawowy schemat interakcji miedzy Agentem i Srodowiskiem [opracowanie wiasne]

A takze sformutowaé za pomocg rownania:

M = (StJAtrPA—)aJRA—m) (1)

3.2. Uczenie bezmodelowe

Uczenie bezmodelowe (ang. model-free learning) to dziedzina uczenia ze wzmoc-
nieniem, w ktorej agenci uczacy nie posiadajg wiedzy a priori o mechanice $rodo-
wiska, a takze o mechanizmach przejscia migdzy stanami prowadzacymi do nagrody.
W tym podejsciu agent powinien na podstawie swoich doswiadczen 1 wyczerpujacej
eksploracji, znalez¢ strategie interakcji z otoczeniem maksymalizujaca jego nagrode.
Uczenie bezmodelowe staje si¢ niezwykle uzyteczne dla §rodowisk, w ktorych odtwo-
rzenie mechaniki srodowiska i nagrody jest niemozliwe lub niezwykle skomplikowane.

Istniejg dwa gtéwne podejscia oparte na uczeniu bezmodelowym — metody oparte
na polityce (ang. Policy-based methods) i metody oparte na warto$ciach (ang. Value-
based methods), do ktorych nalezg Deep Q-learning i Double Q-learning oméwione
w tej publikacji.

3.3. Q-learning

Aby wyselekcjonowaé akcje z przestrzeni decyzyjnej, agent musi posiadac instrument
matematyczny ewaluujgcy oczekiwang warto$¢ danej pary stanu-akcji Q (s, a) dla danej
inkrementacji czasowej, zwang dalej warto$cig Q (ang. Q-value) [17] przedstawiong
w réwnaniu 2. Szacujac optymalng warto$¢ Q (s, a), nalezy zsumowac wartosci aktualnej
nagrody dla wyselekcjonowanej akcji i kolejnych oczekiwanych nagrod pomnie;j-
szonych o warto$¢ dyskontowang y € [0, 1]. Dzigki temu hiperparametrowi, agent
bedzie przywigzywat wigkszg wage do optymalizowania nagrody w bliskich dla niego
odstgpach czasowych niz dalszych.

Q(s,a) = E[R1 + yR2+...|S = 5,A = a,7| (2)

3.4. Deep Q-learning

Architektura Deep Q-learningu jest zastapieniem tabelarycznego przechowywania
informacji dla par stan-akcja jak w bazowym Q-learningu [18, 19] z wykorzystaniem
sztucznej sieci neuronowej do aproksymacji wartosci Q. Proces uczenia si¢ algorytmu
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Deep Q-learningu mozna zdefiniowaé jako iteracyjny proces aktualizacji wartosci Q.
Waznym rozgraniczeniem dla tej architektury jest sie¢ online oraz sie¢ celu. Sie¢ celu

i sie¢ online majg analogiczng budowe oraz warstwy, natomiast wagi sieci online sg
periodycznie kopiowane, co t krokow, nadpisujac parametry sieci celu 6; . Sie¢ celu
YtDeepQN zostala zdefiniowana w rownaniu 4. Ta technika stuzy do minimalizacji pro-
blemu ,ruchomego celu” przy obliczaniu blgdu aproksymacji wartosci Q sieci

neuronowe;j.

Y2 = Ryyq +ymaxQ(Ses1, 4 07) @

3.5. Double Q-learning

Architektura Double Q-learning usituje wyjs$¢ naprzeciw problemowi zbyt opty-
mistycznych lub wysokich estymacji warto$ci Q. Technikg uzytg do rozwigzania tego
problemu jest roztgczenie selekcji i oceny tych wartoéci. Algorytm Double Q-lear-
ningu polega na uzyciu dwoch oddzielnych sieci neuronowych z parametrami 6, i 6; do
estymacji warto$ci Q. Pierwsza z nich wybiera najkorzystniejsza akcje, natomiast

druga estymuje warto$¢ funkcji Q dla tej akcji. Zmodyfikowang sie¢ celu YtDoubleQ
przedstawiono w rownaniu 5:
Ye""? =Ry +7Q <5t+1; argmax Q(St+1,a; 61); 9t) )

3.6. Kompromis eksploatacyjno-eksploracyjny

Technika kompromisu eksploatacyjno-eksploracyjnego (ang. Exploration-exploita-
tion trade-off) jest jednym z fundamentalnych sposobdw realizujgcych balans pomiedzy
wykorzystywaniem najskuteczniejszej strategii maksymalizujacej nagrode znang na
dany moment agentowi i odkrywanie losowych niesprawdzonych przez agenta zachowan.
W praktyce metoda jest realizowana z uzyciem instrukcji warunkowej (if-else) i zmiennej
eksploatacyjnej ¢ > 0. Przy inicjalizacji treningu e jest zwyczajowo inicjalizowany
warto$cig 1 1 z kazdym krokiem symulacji nastepuje zadany sposob dekrementacji — na
przyktad dekrementacja liniowa, logarytmiczna lub wykladnicza. Przy wyborze akcji
agent wybiera akcj¢ maksymalizujaca jego oczekiwang finalng nagrodg, jesli losowa
zmienna x € [0, 1] jest wigksza niz aktualna warto$¢ e. W odwrotnym wypadku agent
wybiera akcje losowa. Oznacza to, ze w poczatkowych etapach uczenia, agent bedzie
gléwnie eksplorowal srodowisko, wybierajac randomowga akcje, natomiast w konco-
wych stadiach bedzie uzywat gtéwnie polityki eksploatacyjnej.

3.7. Pami¢¢ buforowa i odtwarzanie doswiadczen

Pamie¢¢ buforowa (ang. Replay buffer) to pamig¢é przechowujaca czteroelementowe
krotki/tuple (S;, A¢, Re, St+1), ktore sktadaja si¢ z obserwacji danego stanu, akcji, jaka
wyselekcjonowal agent, nagrody, jaka otrzymat dla tego stanu oraz obserwacji przysztego
stanu. Dzieki przechowywaniu znaczacych ilosci wyzej wymienionych tupli mozliwa
jest implementacja techniki odtwarzania doswiadczen (ang. Experience replay) [20,
21]. Jest to technika, w ktorej agent-gracz uczy si¢ na podstawie odtwarzania szerokiej
gamy zroznicowanych doswiadczen probkowanych z pamigci buforowej, a nie tylko
ostatnich stanéw i nagrod, jakie napotkal w danej sekwencji krokéw uczacych. Ta
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metoda ma na celu poprawe stabilno$ci uczenia, zdolno$¢ i unikanie przeuczenia dla
konkretnej strategii uczacej eksplorowanej jedynie w ostatnich krokach.

3.8. Warstwy w pelni polaczone i konwolucyjne — przeglad

Tworzenie sztucznych sieci neuronowych dla problemu uczenia maszynowego ze
wzmacnianiem, aproksymujacych optymalne wartosci Q(S;, A;) neuronowych nie wy-
maga zadnych dodatkowych warstw nieuzywanych w klasycznych problemach nadzo-
rowanego i nienadzorowanego uczenia maszynowego. W ponizszej publikacji uzyto
dwa typy warstw sieci neuronowych — warstwy w peli potaczone i konwolucyjne.

Kazda z warstw w pelni potaczonych jest implementacja klasycznego perceptronu
(ang. Single layer perceptron) definiowanego jako:

y =fW:-x-T+b) (6)

gdzie: f() — funkcja aktywacyjna dla jednowymiarowego wektora wag informacji wchodzacej oznaczonego
jako ,,W”, x — wektor warto$ci danych wejsciowych, b — wektor odchylenia/biasu.

Warstwy konwolucyjne to typ warstw umozliwiajacy efektywna ekstrakcje cech
z danych graficznych, przestrzennych lub innych charakteryzujacych si¢ wysoka wy-
miarowoscia. Warstwy konwolucyjne wykonuja operacj¢ splotu, bedaca procesem prze-
mieszczania si¢ filtru przez dane wejsciowe w celu obliczenia lokalnych iloczynow
punktowych, tak aby w procesie ich sumowania zostata utworzona wynikowa mapa
cech miedzy danymi wejsciowymi, na przyktad wartosciami pikseli a filtrami. Kon-
wolucja jest wyrazona za pomoca wzoru:

(o0}
i+ NO = | d@g(t-ds
oo ()
gdzie: (i * f)(t) — funkcje reprezentujace dane wejsciowe i filtry, t — liczba rzeczywista, g (t) — splot funkcji
i(®)

3.9. Definicja architektur sieci taktyki (ang. policy network)

Przedstawiona definicja stanowi podstawe dla modelu sieci neuronowej, ktory jest
poddawany badaniu w ponizszej pracy naukowej. W dalszym etapie pracy stworzono
odpowiadajgce sobie architektury sieci, aby moc rzetelnie poréwnac wydajnos¢ trenin-
gowag rozwigzan Deep Q-learning oraz Double Q-learning architektury. Sieci te zostaty
zdefiniowane w dalszym etapie pracy. Warto nadmienic, iz sieci online oraz sie¢ celu
uzywaja tej samej struktury warstw.

Wejsciem sieci neuronowej dla opisywanych architektur sa dwuwymiarowe tablice
zawierajace piksele w skali szarosci. Kazdy z elementéw tej macierzy wejsciowej
stanowi jeden piksel z obrazu gry w danej jednostce. Przed podaniem danej warto$ci
piksela do pierwszej warstwy sieci neuronowej jest on konwertowany do skali szaro$ci,
a nastepnie normalizowany (wartosci z zakresu od 0 do 255 do zakresu od 0 do 1).

Wejsciem sieci neuronowej dla opisywanej architektur s3 dwuwymiarowe tablice
zawierajace pikseli w skali szarosci. Kazdy z elementow tej macierzy wejsciowe;j, sta-
nowi jeden piksel z obrazu stanu gry. Przed podaniem danej wartosci piksela do pierwszej
warstwy sieci neuronowej jest on konwertowany do skali szaro$ci i normalizowany
z wartosci z zakresu od 0 do 255 do zakresu od 0 do 1.
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Aby przetworzy¢ dane graficzne, uzyto trzech warstw konwolucyjnych ze stridem
(krok 4. dla pierwszej warstwy, krok 2. dla drugiej warstwy oraz krok 1. dla trzecigj
warstwy). Nastepnie zastosowano dwie warstwy w petni potaczone. Wyjsciem sieci
jest przestrzen akcji agenta, z ktorej funkcja polityki w trybie eksploatacji wybiera naj-
wyzszg oczekiwang warto$¢ przysztych nagrod. Jako funkcje aktywacyjng uzyto funkcje
progowo-liniowg (ang. Rectified Linear Unit, ReLU). Do optymalizacji gradientu
zostal wybrany algorytm propagacji Sredniego kwadratu pierwiastka (ang. Root Mean
Square Propagation, RMSprop). Wspdtczynnik uczenia, 174; gamma, 0.99; batch size 32.
Zmienna ¢ zostata dekrementowana o 1-° liniowo z koncowg minimalng warto$cig 1%.
Dla funkcji btedu (ang. Loss function) uzyto $redni btagd kwadratowy (ang. Mean
Squared Error, MSE) [22].

4. Konfiguracja wirtualnych srodowisk

Ponizszy podrozdziat opisuje mechanike dziatania Srodowisk z ujgciem potrzebnym
do konfiguracji przestrzeni obserwacji oraz przestrzeni akcji umozliwiajacych skuteczny
trening agentow.

4.1. Opis przestrzeni obserwacji testowanych srodowisk

Przestrzenie obserwacyjne dla wszystkich testowanych srodowisk posiadajg t¢ samag
strukture. Dane wejsciowe dla kazdego kroku symulacji to surowe i nieprzetworzone
piksele, ktore stanowia przestrzen obserwacyjng agenta. Sa to dwuwymiarowe tablice
o rozmiarze 210 rzedow na 160 kolumn w warto$ciach RGB w przedziale 0-255. Przed
podaniem tych danych do sztucznej sieci neuronowej wykonano nastepujace kroki
wstepnego przetwarzania. Pierwszym etapem jest konwersja danych w kolorze do skali
szaro$ci. Nastgpnie nalozono na siebie wartosci z czterech nastepujacych po sobie
klatek i wyekstraktowano warto$ci maksymalne dla kazdego z pikseli (rys. 2).

160 o™

210 rzedow

O/,
e W, 2
Wty Klatka wynikowa

Rysunek 2. Ilustracja operacji ekstrakcji pikseli o maksymalnych warto$ciach z 4 ostatnich klatek

Dla kazdego kroku sie¢ agenta gracza otrzymuje klatke wynikowa, a takze 5 po-
przednich klatek wynikowych (rys. 3). W ten sposob podane dane pozwalajg agentowi
na przetwarzanie problemow sekwencyjnych.
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Rysunek 3. Tlustracja kolejnych wynikowych klatek jako danych wejSciowych do sieci neuronowej

4.2. Opis srodowiska treningowego gry Breakout

Ponizej przedstawiono opis Srodowiska treningowego dla gry Atari 2600 Breakout
(w publikacji zastosowano wersje $rodowiska Breakout-v4 z OpenAl Gym). Celem
agenta-gracza jest odbijanie pitki przy pomocy paletki w taki sposob, aby dazy¢ do
niszczenia obiektow, ktore w grze wystepuja w postaci ptaskiego klocka. Agent ma za
zadanie kontrolowac paletke, poruszajac ja w poziomie w kierunku obiektow, ktore po-
winny ulec zniszczeniu. Obiekty te znajduja si¢ u gory ekranu. Kazdy trafiony obiekt
gwarantuje agentowi przyznanie nagrody w postaci punktow. Dodatkowym bodZzcem
regulujacym gre jest mozliwie jak najszybsze zniszczenie wszystkich obiektow. Glow-
nym elementem interakcji pomiedzy agentem-graczem a obiektami, ktore nalezy znisz-
czy¢, jest pitka odbijajaca si¢ od paletki oraz obiektow, zwanych w grze klockami. Gra
charakteryzuje si¢ zroznicowanym uktadem klockdéw oraz trajektorig pitki, wprowa-
dzajac réznorodne elementy strategiczne gry. Ponizej, na rysunku 5, znajduje si¢ przy-

ktadowa klatka z gry.

Rysunek 5. Przyktadowa klatka z gry BreakOut przez OpenAl Gym [25]
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4.2.1. Opis przestrzeni akcji gry Breakout

W tabeli 2 przedstawiono pelng przestrzen akcji/przestrzen decyzyjna dla $rodo-
wiska Breakout-v4 uzywang przez agenta-gracza.

Tabela 2. Przestrzen akcji z gry Breakout przez OpenAl Gym

Warto$é Znaczenie Warto$é Znaczenie Warto$é Znaczenie
0 NOOP 1 FIRE 2 RIGHT
3 LEFT

Zrodlo: [25]— Action Space OpenAl Gym Documentation.

4.3. Opis Srodowiska treningowego gry Pong

Ponizej przedstawiono opis Srodowiska treningowego dla gry Atari 2600 Pong
(w publikacji zastosowano wersje¢ srodowiska Pong-v4 z OpenAl Gym). Agent wciela
sie w role zawodnika grajacego w klasyczng gre wideo, w ktorej dwoch graczy kontroluje
paletki pingpongowe po dwoch stronach ekranu. Celem gry jest zdobywanie punktow
przez graczy, odbijajac pitke pingpongowa w taki sposob, by przeciwnik nie mogt jej
zwroci¢. Gracz osiagajacy okreslony prog punktowy/wynik wygrywa gre. Przestrzen
dziatan sprowadza si¢ do dwoch akcji — jedng z nich jest poruszanie paletkag w gore
oraz w dot. Agent otrzymuje nagrode (+1) w momencie, gdy zdobedzie punkt (prze-
ciwnik nie obije pitki pingpongowej w kierunku przeciwnika). Agent otrzymuj¢ nagrode
ujemng (—1), jesli straci punkt (nie odbije pitki) w kierunku przeciwnika. W kazdym
pozostatym przypadku (braku wykonania jakiejkolwiek akcji) ,,nagroda” wynosi 0. Gre
mozna uzna¢ za zakonczong w momencie, gdy agent/oponent uzyska wynik rowny 21.
Na rysunku 6 przedstawiono przykladowa klatke z gry.

Y

Rysunek 6. Przyktadowa klatka z gry Pong przez OpenAl Gym [26]
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4.3.1. Opis przestrzeni akcji gry Pong

W tabeli 3 przedstawiono pelng przestrzen akcji/przestrzen decyzyjng dla $rodo-
wiska Pong-v4 uzywang przez agenta-gracza.

Tabela 3. Przestrzen akcji z gry Pong przez OpenAl Gym

Warto$é Znaczenie Warto$é Znaczenie Warto$é Znaczenie
0 NOOP 1 FIRE 2 RIGHT
3 LEFT 4 RIGHTFIRE 5 LEFTFIRE

Zrodlo: [26]— Action Space OpenAl Gym Documentation.

4.4. Opis Srodowiska treningowego gry Alien

Ponizej przedstawiono opis $rodowiska testowego dla gry Atari 2600 Alien
(w publikacji zastosowano wersj¢ srodowiska Alien-v4 z OpenAl Gym). W $rodowisku
Alien-v4 agent wciela si¢ w role osoby, ktora przeszukuje statek kosmiczny w celu
zniszczenia obiektow pozostawionych przez kosmitow.

Agenci kosmitow probuja pokona¢ agenta i unieszkodliwi¢ go w ramach ochrony
swojego potomstwa. Agent wyposazony jest w miotacz ognia, bedacy dodatkowa ochrong
przed nadciagajacymi kosmitami/przeciwnikami. Przy jego pomocy, agent moze si¢
obroni¢, a takze zdobywa¢ punkty. Dodatkowym sposobem zdobycia punktow lub
obrony przed atakujacym kosmitg jest losowo pojawiajacy si¢ obiekt umozliwiajacy
zabijanie obcych agentow. Na rysunku 7 przedstawiono przyktadowa klatke z gry.

Rysunek 7. Przyktadowa klatka z gry Alien przez OpenAl Gym [27]
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4.4.1. Opis przestrzeni akcji gry Alien

W tabeli 4 przedstawiono petng przestrzen akcji/przestrzen decyzyjng dla §rodo-
wiska Alien-v4 uzywang przez agenta-gracza.

Tabela 4. Przestrzen akeji z gry Alien przez OpenAl Gym

Wartosé Znaczenie Wartos$é Znaczenie Wartosé Znaczenie
0 NOOP 1 FIRE 2 RIGHT
3 LEFT 4 RIGHTFIRE 5 LEFTFIRE

Zrodlo: [27]— Action Space OpenAl Gym Documentation.

4.5. Opis Srodowiska treningowego gry Zaxxon

Ponizej przedstawiono opis §rodowiska treningowego dla gry Atari 2600 Zaxxon
(w publikacji zastosowano wersj¢ Srodowiska Zaxxon-v4 z OpenAl Gym). Zadaniem
agenta jest kontrolowanie statku kosmicznego. Na ekranie systematycznie pojawiaja
si¢ przeszkody oraz wrogie jednostki, ktore agent musi pokona¢ badz zniszczy¢. Kaz-
dorazowe zniszczenie/zestrzelenie wrogiej jednostki badz ominigcie przeszkody wiaze
si¢ ze zdobyciem przez agenta nagrody w postaci punktow. Kontrolowany przez agenta
statek kosmiczny, moze porusza¢ si¢ do przodu, do tytu, w gore oraz w dét. Ponadto,
W grze pojawiaja si¢ ,,spontaniczne” bonusy/obiekty, ktore umozliwiaja agentowi zdo-
bycie dodatkowych punktow. Ponizej, na rysunku znajduj¢ si¢ przyktadowa klatka
zgry.

Rysunek 8. Przyktadowa klatka z gry Zaxxon przez OpenAl Gym [28]
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4.5.1. Opis przestrzeni akcji gry Zaxxon

W tabeli 5 przedstawiono pelng przestrzen akcji/przestrzen decyzyjng dla $rodo-

wiska Zaxxon-v4 uzywana przez agenta-gracza.

Tabela 5. Przestrzen akcji z gry Zaxxon przez OpenAl Gym

Warto$¢ Znaczenie Warto$¢ Znaczenie
0 NOOP 1 FIRE
3 RIGHT 4 Left
6 UPRIGHT 7 UPLEFT
9 DOWNLEFT 10 UPPFIRE
12 LEFTFIRE 13 DOWNFIRE
15 UPLEFTFIRE 16 DOWNRIGHTFIRE

Zrodlo: [28] — Action Space OpenAl Gym Documentation.

5. Wyniki

Warto$¢
2
5
8
11
14
17

Znaczenie
uP
DOWN
DOWNRIGHT
RIGHTFIRE
UPRIGHTFIRE
DOWNLEFTFIRE

W tym rozdziale zaprezentowano wyniki treningu dla architektur DQN oraz DDQN
w wybranych $rodowiskach Atari 2600. Do przeprowadzenia analizy porownawczej
wybrano nastepujace srodowiska — Breakout, Pong, Alien oraz Zaxxon. Kazdg z archi-
tektur trenowano na 12 000 epizodach uczacych z analogicznym zestawem hiper-
parametrow zdefiniowanych w podrozdziale 3.9. Z uwagi na dynamiczny przebieg
uczenia agentdw ze znaczaca iloscig naglych wzrostow i spadkow otrzymywanych
punktéw dodano réwniez $rednig kroczaca 300 ostatnich gier/epizoddw uczacych.

5.1. Breakout rezultaty sesji uczacej

Wyniki i srednia kroczaca DQN Agent Breakout vs DDQN Agent Breakout

14 -
12 -

10 -

. Wﬂ\ﬂ\f\wn

Koficowy wynik epizodu

DQN Surowe wyniki
DDQN Surowe wyniki

—— DQN Srednia kroczaca wynikéw
DDQN Srednia kroczaca wynikow

' ' ! ! '
o 2000 4000 6000 8000
Liczba epizodow

|
12000

Rysunek 9. Przebieg treningu agentow DQN oraz DDQN $rodowiska Breakout
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W wypadku obu architektur mozna zaobserwowa¢ wyrazny dowod zdolnos$ci ucze-
nia. Faza gwaltownego przyrostu zdolnosci do maksymalizacji nagrody przypada na
pierwsze 2000 symulowanych gier. Jednocze$nie mozna zauwazy¢, iz architektura
DQN uczy si¢ szybciej i uzyskuje $redni wynik na poziomie 8 punktow po okoto 1500
epizodoéw. Architektura DDQN osiagneta wyzsze Srednie wyniki na poziomie $rednio
9,5 punktéw po 2000 epizodow. Pomiedzy epizodami 9820-9910 doszio do zjawiska
naglej utraty zdolnos$ci rozwigzywania symulacji przez agenta DQN. Na przestrzeni
kolejnych 2 tysiecy epizodow poprzednia zdolnosci do rozwigzywania Srodowiska
zostata odzyskana. Najwyzszym wynikami w tym $rodowisku dla architektur DQN
i DDQN byty odpowiednio — 11 i 15 punktow.

5.2. Alien rezultaty sesji uczacej

Wyniki i srednia kroczaca DQN Agent Alien vs DDQN Agent Alien

1600 - DQN Surowe wymkrw )
DDQN Surowe wyniki
—— DOQN Srednia kroczaca wynikéw

DDQN Srednia kroczaca wynikow
1400 -

1200 -

1000 - \W W:WM‘ e Wj”‘wv"\v\

Koncowy wynik epizodu

400 -

200 -

i ! i i ' ' '
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Liczba epizodéw

Rysunek 10. Przebieg treningu agentow DQN oraz DDQN srodowiska Alien

Rowniez dla gry Alien obie architektury demonstruja zdolnosci do rozwigzania $ro-
dowiska. W wypadku tej gry krzywe uczace wydaja si¢ posiadac¢ analogiczny do siebie
ksztalt. Obie architektury ustabilizowaly swoje zdolnosci do rozwiazywania tego $rodo-
wiska na poziomie okoto 1000 punktéw. Najwyzszym wynikami w tym $rodowisku
dla architektur DQN i DDQN byty odpowiednio — 1380 i 1595 punktow.
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5.3. Zaxxon rezultaty sesji uczacej

Wyniki i $rednia kroczaca DQN Agent Zaxxon vs DDQN Agent Zaxxon

DQN Surowe wyniki
DDQN Surowe wyniki
—— DQN Srednia kroczaca wynikéw

200~ DDQN $rednia kroczaca wynikéw

150 -

100 -

Kencowy wynik epizodu

50 -

WWW

| ! ] ! ] |
o 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Liczba epizodéw

Rysunek 11. Przebieg treningu agentow DQN oraz DDQN $rodowiska Zaxxon

Dla srodowiska gry Zaxxon krzywe uczenia posiadaja sptaszczony ksztalt uczenia,
sugerujac trudnosci w uczeniu si¢ mechaniki zdobywania punktow. Rozwigzanie/pozy-
skanie punkow w tym Srodowisku jest zauwazalnym problemem dla obu algorytmow.
Natomiast, nalezy zwroci¢ uwage na fakt, iz architektura DDQN potrafi okresowo
osigga¢ znacznie wyzsze wyniki, a jej $rednia kroczaca wynikdéw jest zauwazalnie
wyzsza od $redniej kroczacej wynikow architektury DQN. Najwyzszymi wynikami
W tym $rodowisku dla architektur DQN i DDQN byty odpowiednio — 200 i 210 punktow.

5.4. Pong rezultaty sesji uczacej

Wyniki i $rednia kroczaca DQN Agent Pong vs DDQN Agent Pong
10 -

Koficowy wynik epizodu

DQN Surowe wyniki
DDQN Surowe wyniki

-20 - —— DON Srednia kroczaca wynikéw
DDQN Srednia kroczaca wynikéw

o 2000 4000 6000 8000 1oc00 12000
Liczba epizodéw

Rysunek 12. Przebieg treningu agentow DQN oraz DDQN $rodowiska Pong
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W $rodowisku gry Pong krzywe uczenia wykazuja stabilng tendencj¢ przyrostowa.
Krzywa uczenia DDQN osiaga wyzsze wyniki od krzywej DQN. Podobnie jak w przy-
padku gry Breakout, dla agenta DQN mozemy zauwazy¢ kilka naglych znaczacych
spadkow w zdolnosci do rozwigzywania tej gry. Analogiczne zjawisko wystepuje row-
niez dla agenta DDQN, ale jest znacznie rzadsze i krotsze. W wypadku algorytmu DQN
zauwazamy rowniez nagly znaczny spadek zdolnosci agenta pomigdzy epizodami
9500-10500. Najwyzszymi wynikami w tym srodowisku dla architektur DQN i DDQN
byty odpowiednio — 7 i 9 punktow.

6. Analiza poréwnawcza wynikéw i wnioski

Srednie znormalizowane wyniki i érednie ruchome dla wszystkich DQN i DDQN

Srednie wyniki DQN
Srednie wyniki DDQN
—— Srednia ruchoma DQN
0.7- Srednia ruchoma DDQN

0.8 -

0.6 -

0.5-

Znormalizowany wynik

! ! ! ! ] i
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Epizod

Rysunek 13. Srednie znormalizowane wyniki i rednie ruchome dla wszystkich eksperymentéw DQN
i DDQN

Graf powyzej ilustruje znormalizowanie wyniki dla wszystkich agentow DQN
i DDQN. Mozna na nim zauwazy¢, iz obie krzywe zachowuja analogiczny do siebie
trend. Architektura Double Deep Q-learning osiagn¢la zauwazalnie wyzsze wyniki
punktowe niz architektura Deep Q-learning.

Krzywe uczace we wszystkich eksperymentach posiadaja stosunkowo zaszumiony
proces uczenia z duza liczba gwaltownych przyrostow i spadkéw zdolnosci do pozy-
skania nagrod przed agenta-gracza. Jest to powszechne zjawisko dla srodowisk o zto-
zonych funkcjach nagrody i przestrzeni obserwacyjnej, niemniej jednak poprawny
trend uczenia zostat osiggniety we wszystkich srodowiskach z wyjatkiem Zaxxon. Dla
wszystkich testowanych $rodowisk najwyzsza nagroda w danym $rodowisku zostata
osiagnigta przez agenta opartego o algorytm DDQN.

Nalezy rowniez dostrzec roznice w ksztalcie trendu krzywej uczenia dla obu
algorytmow. W wypadku algorytmow Deep Q-learning dochodzi do wczesniejszego
»Wyplaszczania” si¢ przyrostu wynikow. Dodatkowo dla srodowisk Breakout i Pong
zaobserwowano zjawisko ,katastrofalnego zapominania” agenta opartego o Deep Q-
learning. Mamy tu do czynienia z sytuacja, w ktorej sie¢ neuronowa wytrenowana na
danym algorytmie niepoprawnie aproksymuje funkcje nagrody, gwattownie tracac
wcezesniej wyuczong strategi¢ operowania w danym srodowisku. Do tego wyniku doszto
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pomimo uzycia takich technik, jak pami¢¢ buforowa i odtwarzania doswiadczen. Mozna
jednoczesnie zauwazy¢, ze agenci Deep Q-learning w obu Srodowiska byli w stanie
odzyskaé poprzednig zdolnos$¢ operacyjng zauwazalnie szybciej niz gdyby trening miat
zosta¢ rozpoczety w pelni na nowo. W jednoczesnie w srodowiskach Breakout i Pong
dla agentow opartych o architekture Double Q-learning réwniez mozna zauwazy¢ kilka
drastycznych spadkéw wydajnosci, ale kazde z tych sytuacji maja charakter epizo-
dyczny (<300 epizodéw).

Do zalet algorytmu Deep Q-learning nalezy uznac¢ relatywng prostot¢ implementacji
i szerokie wsparcie spotecznoSci badaczy pozwalajgce na szybkie prototypowanie,
utatwiajac tym samym proces debugowania btedow. Architektura ta osiaga dobre rezultaty
uczace w zlozonych Srodowiskach o cigglej charakterystyce przestrzeni obserwacji.
Natomiast do wad Deep Q-learning mozna zaliczy¢ zauwazalng niestabilno$¢ z uwagi
na niestacjonarmos¢ celow. Algorytm ten charakteryzuje si¢ takze niskg wydajnoscia
W probkowaniu z uwagi na metode niewykorzystujaca polityk decyzyjnych (ang. non-
policy based methods).

Glowna zaletg algorytmu Double Q-learning jest jego zauwazalnie wyzsza odpor-
no$¢ na efekt przeszacowania wartosci Q. Dzigki uzyciu dwoch funkcji wartosci
Q-Double Q-learning jest w stanie zminimalizowa¢ btad estymujacy te warto$¢. Do wad
Double Q-learningu nalezy zaliczy¢ dtuzszy czas treningu. Ponadto, przechowywanie
drugiej sieci aproksymujacej funkcje Q wymaga dodatkowych zasobow pamigci.

7. Ograniczenia w zastosowaniu

Oba zaprezentowane rozwigzania w pracy badawczej posiadaja zauwazalne ograni-
czenia. Deep Q-learning i Double Q-learning sa algorytmami niezwykle wrazliwymi
na dobdr hiperparametrow. Osiagniecie zadowalajacej wydajnosci 1 zbieznosci dla danego
eksperymentu wymaga dlugotrwatego iteracyjnego podejscia do znalezienia optymalnej
kombinacji tych zmiennych. Kolejnym ograniczeniem jest ztozony i wymagajacy cza-
sowo proces uczenia obu architektur. Czgsciowa odpowiedzig na ten problem jest
uzywanie wysokiej klasy kart graficznych, ktore umozliwiajg przetwarzanie rownolegle
(przyktadowo, dzigki technologii, ang. Compute Unified Device Architecture, CUDA),
jednakze nawet w takim wypadku nalezy si¢ przygotowac na wielogodzinna, a niekiedy
wielodniow3 sesj¢ treningowa dla kazdego z modeli.
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Analiza porownawcza skutecznosci architektur Deep Q-Learning oraz Double Q-
Learning w srodowisku z systemem nagréd

Streszczenie

W niniejszej publikacji prezentujemy analiz¢ porownawcza architektur Deep Q-Learning oraz Double
Q-Learning. Celem analizy jest pordwnanie skutecznosci obu architektur oraz szczegdtowa analiza ich
krzywych uczacych dla dynamicznych, nieliniowych i wymagajacych srodowisk, wykorzystujac jako dane
wejsciowe surowe piksele klatek srodowiska/gry. W pracy zastosowano szereg zabieg6éw wstepnego prze-
twarzania danych — pamie¢ buforowa, odtwarzanie do§wiadczen, ekstrakcja pikseli o maksymalnych warto-
Sciach oraz rozszerzenie wejScia sieci o poprzednie stany symulacji. Dla osiaggnigcia celu analizy pracy
przeprowadziliSmy sesje treningowe na wybranych $rodowiska Atari 2600 — Breakout, Pong, Alien oraz
Zaxxon.

Otrzymane wyniki wskazujg na istotne réznice migdzy przebiegami treningu dla architektur DQN i DDQN.
Algorytm DDQN osigga zauwazalnie wyzsze wyniki w omowionych symulacjach. W pracy oméwiono
réwniez problem niestabilno$ci uczenia si¢ algorytméw wraz z problemem katastrofalnego zapominania.
Whioski z naszej analizy maja znaczace implikacje pozwalajace na skuteczniejszy dobor architektur wraz
selekcja narzedzi przetwarzania danych.

Stowa kluczowe: Deep Q-Learning, Double Q-Learning, nagroda

Performance comparison analysis of Deep Q-Learning and Double Q-Learning
architectures in a reward-based environment

Abstract

In the following publication, we present a comparative analysis of Deep Q-Learning and Double
Q-Learning architectures. The goal of the analysis is to compare the effectiveness of both architectures and
provide a detailed examination of their learning curves for dynamic, nonlinear, and demanding environments,
using raw pixel frames of the environment/game as input data. A series of data preprocessing techniques
were used, including experience replay, pixel extraction with maximal values, and the extension of network
inputs with previous simulation states. To achieve the analysis goal, we conducted training sessions on
selected Atari 2600 environments — Breakout, Pong, Alien, and Zaxxon.

The obtained results indicate significant differences between the training dynamics of the DQN and DDQN
architectures. The DDQN algorithm achieves noticeably higher scores in the discussed simulations. In the
paper, we are discussing the issue of learning instability in algorithms along with the problem of catastrophic
forgetting. The conclusions from our analysis have substantial implications, enabling a more effective
selection of reinforcement learning architectures along with the choice of data processing tools.

Keywords: Deep Q-Learning, Double Q-Learning, award
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Wplyw dodatku porecyklingowego pyhu szkla
olowiowego na mrozoodpornosé¢
ekobiokompozytow cementowych

1. Wstep

Mrozoodpornos¢, podobnie jak $cieralnos¢, szczelnos¢ i odporno$¢ na glebokosé
penetracji wody pod ci$nieniem, stanowi podstawowa sktadowa trwatosci kompozytow
0 dowolnych matrycach spoiwowych [1-5]. Agresywne warunki Srodowiskowe, cy-
kliczne wahania na granicy wartosci temperatury dodatniej i ujemnej oraz intensywnie
stosowane substancje odladzajace (roztwory NaCl lub CaCl,), wplywaja destrukcyjnie
na mikrostruktur¢ wewnetrzna, jak i na powierzchni¢ zewngtrzng kompozytow [6-9].
Uszkodzeniu ulega zarowno struktura materiatu (beton, zaprawa lub matryca spoiwowa)
oraz elementy zbrojenia gldwnego i rozproszonego tworzacego kompozyt cementowy.
Konsekwencja wpltywu zmian wartoSci temperatury staje si¢ redukcja wytrzymatosci
mechanicznej, bedaca gtdéwnym wyznacznikiem rozpatrywanym przez projektanta na
etapie wymiarowania konstrukcji nos$nej obiektu budowlanego.

Najczescie] stosowanym rozwigzaniem poprawy mrozoodpornosci wewngtrznej
oraz zewngetrznej materiatu jest stosowanie ptynnych domieszek o zrdéznicowanych
bazach chemicznych zapewniajacych napowietrzenia mieszanki [10, 11]. Wdrazanie
pionierskich rozwigzan w postaci nowej generacji srodkéw porotworczych na etapie
technologii produkcji mieszanek, przyczynia si¢ do podwyzszenia jako$ci wyrobu
finalnego. Obecnos¢ domieszki napowietrzajgcej generuje powstawanie rOwnomiernie
rozmieszczonych mikroporow powietrznych srednicy <300 pum, przerywajacych $cianki
kapilar skoncentrowanych w matrycy spoiwowej. Nadmiar migrujacej wody buforo-
wany jest w mikroporach powietrznych chronigcych przed powstaniem naprezen
dziatajacych na $cinki kapilar w wyniku wzrostu objetosci lodu. Brak pecherzykow
powietrznych, zlokalizowanych na dhugosci kapilar, skutkuje powstaniem naprezen
niszczacych przekraczajacych warto$¢ wytrzymalosci na rozcigganie rozpatrywanego
materiatu.

Innym rozwigzaniem skutkujgcym poprawg parametrow mrozoodpornosci jest
uszczelnienie konstrukeji stosow okruchowych kompozytow cementowych [12, 13].
Efekt wypemienia wolnych przestrzeni mi¢dzy ziarnami granulatéw uzyska¢ mozna,
stosujac drobnofrakcyjne wypetiacze w postaci pytow szklanych lub syntetycznych.
Nadmiar procentowej zawartosci frakcji pylastej wplywa na redukcje przyczepnosci
matrycy spoiwowej do powierzchni ziaren granulatow tworzacych stos okruchowy
kompozytu.

Celem pracy jest ustalenie wplywu porecyklingowego pytu szkla otowiowego
grupy fakcji 0/63 um na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytu cementowego. Odniesiono
si¢ do dwoch powszechnie stosowanych metod badawczych okreslajacych odpornos¢
betonu cementowego na dziatanie cyklicznego zamrazania i rozmrazania zarOGwno
w obecnosci, jak i bez uzycia roztworu chlorku sodu.

! waldemarlasica@gmail.com, student energetyki jadrowej i atomistyki, badacz niezalezny (Nuclear and Atomic
Engineering student, independent researcher).
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2. Charakterystyka skladnikow ekobiokompozytu cementowo-szklanego

Kierujac si¢ rozwigzaniami proekologicznymi na etapie doboru jako$ciowego
sktadnikow mieszanki ekofibrokompozytowej, wytypowano ekospoiwo hydrauliczne
w postaci ekocementu portlandzkiego wielosktadnikowego rodzaju CEM II/C-M (V-LL)
32,5 R [14]. Cechy predysponujace ekocement do uzycia to obnizone wartosci wskazni-
kéw oddziatywan na Srodowisko przyrodnicze. Kierowano si¢ wskaznikami poten-
cjatow ekospoiwa, tj. globalnego ocieplenia 336 kg CO»/t (Global Warming Potential),
cieplarnianego kopalnego (431 kg CO.ft) oraz cieplarnianego biogennego (0,164 kg
CO2/t). Wielkos¢ sladu weglowego dla cementu przyjeto jako wartos¢ zredukowana
0 38% wzgledem referencyjnego wysokoemisyjnego spoiwa rodzaju CEM I (Carbon
Footprint of Products, CFPcemaiy = 0,336 kg CO2/kg ekocementu). Rolg regulatora
czasu wigzania i twardnienia ekospoiwa pehit dodatek gipsu ekologicznego (REA-
gips/FGD-gips, CaSO4 - 2H,0 o stezeniu masowym <8,0%; gestos¢ whasciwa pw = 2,25
40,05 kg/dm?, pH = 7,0 £1,0). Przyjeto wilasciwosci fizyko-chemiczno-mechaniczne,
tj. gestos¢ whasciwa py = 2,84 +0,01 kg/dmd, gesto$¢ nasypowa pn = 1,2 +0,2 kg/dm?,
powierzchnia wiasciwa (pomiar aparatem Blaine’a) w zakresie 5630 +170 cm?/g
(weryfikacja metoda Brunauera-Emmetta-Tellera). Uwzgledniono na etapie projekto-
wania parametry, tj. wskaznik wodny we = 0,298 +0,006; poczatek i koniec czasu
wigzania tp = 233 £30 min i tx = 286 £35 min, pH = 12,0 +1,0; zawarto$¢ chlorkéw
(0,061 +0,001% C1), siarczandéw (2,63 +£0,01% SO3) oraz wytrzymato$¢ na $ciskanie
(okreslona po 2 i 28 dniach dojrzewania probek normowej zaprawy cementowej) fo =
19,6 0,5 MPa i fe2s = 43,6 £3,5 MPa.

Receptury ekobiokompozytéw zmodyfikowano dodatkiem mielonego granulowa-
nego zuzla wielkopiecowego (GGBS/GGBFS) charakteryzujacego si¢ utajonymi wiasci-
wosciami hydraulicznymi (aktywator: domieszka wapna palonego mielonego wysoko-
reaktywnego). Sktadnik w postaci zuzla pehit funkcje regulatora wlasciwosci reolo-
gicznych, tj. poprawa urabialnosci ekobiomieszanki oraz wydhizenie poczatku czasu
wigzania matrycy cementowej w ukladzie spoiw: klinkier portlandzki ,,K” + popiot
lotny krzemionkowy ,,V”” + kamien wapienny ,,LL”. Dodatek dozowano w ilosci 6,50
+0,01% zaprojektowanej masy ekocementu. Przyjeto sklad chemiczny (tlenkowy)
spoiwa: SiOz (40,36%), Al,Oz (7,89%), Fe20s (0,52%), CaO (41,62%), MgO (7,87%),
SOz (0,27%), Na,0 (0,47%), KO (0,32%) oraz LOI (0,34% — straty prazenia).
Wiasciwosci fizyczne zuzla: gestosé wilasciwa pw = 2,92 +£0,02 kg/dm?, powierzchnia
wlasciwa (mierzona metodg Blaine’a) rowna 3700 £100 cm?/g oraz suma tlenkow CaO
+ MgO + SiO; = 89,85%. Wyznaczono warto$ci wspotczynnikoéw aktywnosci mielonego
zuzla zwigzanych z relacjami udzialdow procentowych tlenkow: CaO/SiO, = 1,03;
(CaO + MgO)/SiO; = 1,23; (CaO + MgO)/(SiO2 + Al,O3) = 1,02; (CaO + 1,40 - MgO
+0,56 - A|203)/Si02 =1,41 oraz (CaO + MgO + A|203)/Si02 =1,42.

Zaczyn cementowo-zuzlowy aktywowano woda efektywna wodociagowa (Werr)
oraz pochodzaca z recyklingu (Weffodzysk)), tj- popluczyny z procesu oczyszczania kosza
zasypowego mieszarki do produkcji zapraw cementowych [15]. Dozowang mas¢ wody
poddano procesowi przeptywu przez zestaw sit laboratoryjnych w celu odseparowania
frakcji drobnych kruszyw (K%#) od zaczynu cementowego. Uzyskany zaczyn cementowy
przelano przez worek filtracyjny z siatki poliamidowej o efektywnos$ci filtracyjnej
NMO 50 pm. Zwilzenie ziaren sktadnikow ekobiomieszanki uzyskano mieszaning wody
czystej i porecyklingowej w proporcji 1 : 2. Zatozong konsystencje ekobiomieszanki
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cementowe]j regulowano stala masa roztworu wody (Wet + Weffodzysky) 1 plynnych
domieszek chemicznych. Masa wody zarobowej calkowitej wyniosta Muyotaly = Muerr +
Mueffodzysk) + Mud1 + Mud2 + Mudz + Mikoa) + Mikae) (Mwdz, Mwd2, Mwds — Masy wody
odparowanej w procesie suszenia domieszek po odj¢ciu masy fazy stalej, tj. zawartosci
SM). Uwzgledniono masg¢ wody wynikajacg z wilgotnosci granulatow stosu okruchowego.

Rownomierne rozmieszczenie (wskaznik L < 250 um dla klasy XF3) oraz
zwickszenie zawarto$ci procentowej pozytywnych mikroporow powietrznych $rednicy
<300 pm osiagnieto, stosujac domieszke napowietrzajaca (Aso > 1,5% dla klasy XF3)
[16]. Bazg chemiczng stanowit wodny roztwor syntetycznych tenzydoéw. Dozowanie
ustalono w iloéci 0,350 +£0,005% masy ekospoiwa cementowo-zuzlowego (CEM II/C-
M (V-LL) 32,5 R + GGBS/GGBES). Przyjeto parametry fizykochemiczne: ps1 = 1,01
40,01 kg/dm?® (pomiar w warunkach $rodowiskowych: Tgin = 20,2 +0,1°C; Hyairy =
441 £0,1%; V@) < 0,1 m/s); pH = 7,4 £1,0; zawarto$¢ jonéw chlorkowych <0,1%
i alkaliow <0,8%.

Redukcje referencyjnej masy wody efektywnej uzyskano w wyniku wprowadzenia
do sktadéw superplastyfikator na bazie wodnego roztworu modyfikowanych eterow
polikarboksylowych z lignosulfonianem [17]. Przyj¢to parametry fizykochemiczne: pa2
= 1,07 +0,01 kg/dm?® (pomiar w warunkach $rodowiskowych: T@in = 20,6 +0,1°C;
Hr@iry = 44,8 £0,1%; V@ir) < 0,1 m/s); pH = 5,0 +1,0; zawarto$¢ jonéw chlorkowych
<0,1%. Domieszke uptynniajacg dozowano w ilosci 0,550 +0,005% masy uktadu eko-
spoiwa cement-zuzel. Uzyskano stats wartos¢ wskaznika wodno-spoiwowego dla
modyfikacji probek serii R, M1, M2, M3 i M4, tj. Weft/S = Mytotay/S = Mutotaty/ (Mcemary +
k2 - mgeesiceers + k3 - 0) = const (k2 1 k3 — wspotczynniki aktywnosci hydraulicznej
i/lub pucolanowej, rozwigzanie autorskiej koncepcji roéwnoleglego wprowadzenia
dwoch wspotezynnikow k2 i k3).

Wydhuzony efekt uptynnienia, stabilno$ci oraz zachowania wlasciwosci roboczych
(wysoka urabialnos¢, poczatek czasu wigzania ekospoiwa) ekobiomieszanki zapewniono
domieszka uplastyczniajaca [18]. Srodek plastyfikujacy na bazie wodnego roztworu
modyfikowanych lignosulfonianéw zachowywat kompatybilno$¢ z superplastyfikatorem
i napowietrzaczem (dozowanie w ilosci 0,450 +0,005% masy ekospoiwa cementowo-
wzlowego). Przyjeto parametry fizykochemiczne: pgs = 1,18 +0,02 kg/dm? (pomiar
w warunkach srodowiskowych: Tir) = 21,2 £0,1°C; Higin = 45,2 +£0,1%; Vi < 0,1m/s);
pH =5,5 +1,0; zawarto$¢ jonéw chlorkowych <0,1% i alkaliow <2,0%.

Hybrydowe stosy okruchowe zaprojektowano z pyhlu szkla otowiowego frakcji
0/0,063 mm (K4%0%3)  granulatu szkta sodowo-wapniowego frakcji 0,063/0,125 mm
(K2083/0.125) 'j 0,250/8,0 mm (Ky>?%89) oraz z granulatu mielonych kolb kukurydzy
frakcji 0,125/0,250 mm (K %1250.250) \Wykorzystano granulaty z recyklingu odpadowej
stluczki szklanej postkonsumpcyjnej koloru zielonego, brazowego i bezbarwne. Surowiec
podlegajacy mechanicznemu kruszeniu stanowity zuzyte opakowania po produktach
spozywczych (butelki, stoiki) oraz wyroby wyposazenia kuchennego (szkto otowiowe).

Granulaty szkla sodowo-wapniowego (GLS70, GLS71 i GLS72) oraz pyt szkta oto-
wiowego (GLS75 i GLS76) uzyskano w technologii mechanicznego kruszenia, mielenia
oraz frakcjonowania sttuczki szklanej. Odpady szklane kruszono w zaktadach recyklin-
gowych wyposazonych w przemystowe kruszarki walcowe i stozkowe. Zaprojektowano
dwa warianty stoséw okruchowych o uziarnieniu cigglym 0/8,0 mm. Ziarna granulatow
szklanych lamanych posiadaty powierzchni¢ w postaci odtaméw muszlowych bez
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mikroporow powietrznych. Okre§lono zawartosci procentowe nadziarna (3,6 +0,2%),
podziarna (2,3 +0,2%) oraz ziaren nieforemnych (2,5 +0,2%) i ptaskich/soczewkowych
(2,2 £0,2%; K*9%80)  Zalozono maksymalny wymiar kruszywa szklanego tamanego
Dmax = 8,0 mm.

Przyktady dwoch wariantow hybrydowych krzywych uziarnienia 0/8,0 mm (sktadniki
stosow okruchowych) przedstawiono na rysunku 1.

Projektowane krzywe uziarnienia stoséw okruchowych
o uziarnieniu 0/8,0 mm biokompozytéw cementowych
(sktadniki stoséw okruchowych)

100

- 80

- 70

Granulat szkfa
sodowo-wapniowego

- 60

(bioskiadnik)

- 50

Przesiew [%)]

- 40

Granulat mielonych kolb kukurydzy

Porecyklingowy pyt szkla ofowiowego
Granulat szkta sodowo-wapniowego

- 30

- 20

10

-0

0,5 1
denko 0,063 0,125 0,250 0,500 1,0 2,0 4,0 8,0

Wymiar oczka sita # [mm]
—4—Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 1
-B-Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 2
—A—Gérna graniczna krzywa uziarnienia
~8-Dolna graniczna krzywa uziarnienia
—o—Srodkowa graniczna krzywa uziarnienia

Rysunek 1. Warianty krzywych uziarnienia 0/8,0 mm hybrydowych stosow okruchowych
ekobiokompozytéw cementowych (sktadniki stosow okruchowych) [opracowanie wiasne]

Przyjeto parametry fizyko-chemiczno-mechaniczne granulatéw szkla sodowo-
wapniowego, tj. wytrzymato$¢ na $ciskanie fgiass = 900 +£100 MPa, twardos¢ w skali
Mohsa rowna 6, gesto$¢ wiasciwa pi = 2,50 0,10 kg/dm3, sktad tlenkowy: SiO; (72,0
+2,0%), Al>Os (1,25 £0,75%), CaO (9,0 £2,0%), MgO (4,0 £1,0%), Na,O + KO (14,0
+1,0%), Fe2O3 i TiO; (<0,1%) [19].

Doziarnienie hybrydowych szklanych stosow okruchowych wykonano granulatem
kukurydzianym, stosowanym jako naturalny $rut w obrdbce strumieniowo-Ciernej
(frakcja 0,125/0,250 mm; Kg1250250 ryg 1), Zawarto$¢ procentowa nadziarna wynio-
sta 1,80 +0,10% i podziarna 2,50 +0,10%. Przyj¢to parametry fizyczno-mechaniczne:
gesto$¢ whasciwa px = 0,85 +£0,05 kg/dm?3, gestosé nasypowa pn = 0,65 +0,05 kg/dm?3
oraz twardo$¢ w skali Mohsa rowna 4,5 [20].
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3. Metodyka projektowania ekobiokompozytu cementowo-szklanego

Sklad referencyjny oraz modyfikacje materialowe ekobiokompozytu dodatkiem pytu
szkta otowiowego zaprojektowano metoda B. Bukowskiego wraz z autorskim rozwig-
zaniem w postaci koncepcji dwoch wspotczynnikéw k2 i k3 [21-27]. Wyloniona z analizy
wielokryterialnej metoda doboru jako$ciowego i ilosciowego sktadnikow receptur nie
spelniala wymagan w zakresie wykorzystania surowcow odpadowych lub porecyklin-
gowych. Metode B. Bukowskiego rozszerzono o dodatkowe réwnania gwarantujace obli-
czenie masy substytutow sktadnikow wigzacych zgodnie z autorskg koncepcja rowno-
leglego uzycia dwoch wspotczynnikow aktywnosci pucolanowej i/lub hydraulicznej k2
i k3 [28-31].

Glowne zalozenia autorskiej metody rownoleglego zastosowania dwoch wspotczyn-
nikow aktywnosci pucolanowej i/lub hydraulicznej k2 i k3, promujacej rozwigzania
proekologiczne, dotyczyty [32-35]:

o calkowitego odstgpienia od stosowania kruszyw mineralnych naturalnych lub ta-
manych na rzecz wykorzystania granulatow odpadowych lub porecyklingowych,

e wdrazania pelych lub czgsciowych substytutow cementéw portlandzkich rodzaju
CEM I w postaci odpadowych spoiw przemystowych, uzytych w ilosciach po-
wyzej ograniczen normowych bez straty wytrzymato$ci mechanicznej i trwatosci
kompozytu,

e aplikowania niskoemisyjnych i niskoklinkierowych cementow portlandzkich wielo-
sktadnikowych rodzaju CEM II/C-M lub CEM VI,

e wykorzystanie odpadowych i/lub porecyklingowych materialow widknistych lub
wiorowych w charakterze mikrozbrojenia i/lub makrozbrojenia rozproszonego,
zastepujacego komercyjne rozwigzania systemow zbrojenia wioknami,

e stosowanie przestrzennych struktur zbrojeniowych wykonanych w technologii
druku 3D (filament z surowcow porecyklingowych, technologia FFF/FDM),

¢ stosowania nowej generacji ekologicznych (low carbon footprint), biodegradowal-
nych domieszek typu ,.eko-", ,bio-" lub ,,green-" naturalnymi bazami chemicznymi
opartymi na biopolimerach (melasa buraczana, skrobia, etery bursztynianu skro-
biowego, f-cyklodekstryny),

e realizacja podstawowych zasad ,,zielonej chemii”, tj. zapobieganie generowaniu
odpadéw (prevent waste) oraz wykorzystywanie surowcoOw odnawialnych (use of
renewable feedstocks).

Przyjeto wymagania stawiane ekobiomieszance oraz stwardniatlemu ekobiokompo-
zytowi z matryca cementowo-zuzlowa, tj.

e wytrzymato$¢ charakterystyczna na $ciskanie okreslona na probkach szesciennych
150 x 150 x 150 mm (wymiary deklarowane) po 90 dniach dojrzewania fecupe
> 45 MPa,

¢ maksymalny wymiar ziarna granulatu szkta sodowo-wapniowego Dma = 8,0 mm
(GLS70, GLS71i GLS72);

e wykorzystanie sktadnika porecyklingowego, tj. pylu szkta otowiowego (GLS75
1 GLS76),

e wykorzystanie czgsciowych substytutow cementu, tj. spoiwa o utajonych wiasci-
wosciach hydraulicznych,
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¢ klasa konsystencji mierzona metoda opadu stozka pomiarowego, tj. S3 w granicach
warto$ci opadu 100-150 mm z tolerancjg +30 mm,

o wprowadzenie wody porecyklingowej (odzyskanej, Weft(odzysk)):

e Kklasa zawartosci chlorkow Cl0,1; zawartosci siarczanow <1800 mg/,

e warto$¢ procentowa powietrza w ekobiomieszance pg = 6,0 +0,5% dla etapu pro-
jektowania i pr = 6,5 +0,5% dla prob technologicznych okreslona metodg
cisnieniowg (pmin = 5,5% dla klasy ekspozycji XF3 przy uziarnieniu do 8,0 mm),

e Kklasy ekspozycji sSrodowiskowej: karbonatyzacja (XC4), oddziatywanie chlorkéw
niepochodzacych z wody morskiej (XD3), agresja wywolana cyklami zamrazania
i rozmrazania bez obecnosci roztworu chlorku sodu NaCl (XF3) i w obecnosci $rodka
zamrazalniczego (FT1), agresja chemiczna (XA1) oraz $cieranie mechaniczne (XM2),

e odniesienie do normowych wartosci granicznych wynikajacych z wariantowania
klas ekspozycji srodowiskowych: minimalna zawarto$¢ cementu Crmin > 320 kg/m3,
minimalna klasa wytrzymatosciowa C35/45 (fekcune PO 90 dniach dojrzewania eko-
biokompozytu), maksymalna warto$¢ wskaznika wodno-spoiwowego w/s < 0,45,

e ograniczenie eksploatacji surowcow naturalnych zwigzanej z degradacjg srodowiska
przyrodniczego.

Konstrukcje hybrydowych stosow okruchowych o uziarnieniu 0/8,0 mm zaprojek-
towano w dwoch wariantach metoda normowych zalecanych krzywych granicznych,
wyznaczajacych obszar optymalnego uziarnienia [36-40]. Sktad surowcowy stosow
okruchowych skomponowano z grup frakcji granulatow szkta sodowo-wapniowego,
olowiowego oraz kukurydzianego. Uzyskano dwie krzywe projektowane hybrydowe
0 ciagglym uziarnieni 0/8,0 mm. Przyjeto zakresy procentowej zawartosci frakeji w kon-
strukcji stosow okruchowych oraz wartosci punktow charakterystycznych krzywych
projektowanych, tj. Pp = 1-5% (punkt pytowy, wariant 1 i 2: 2% i 4%), PpP = 15-22%
(punkt pylowo-piaskowy, wariant 1 i 2: 17% i 19%) oraz PP = 38-46% (punkt
piaskowy, wariant 1 i 2: 40% i 45%, rys. 2).

Przyktady dwoch wariantow hybrydowych krzywych uziarnienia 0/8,0 mm przed-
stawiono na rysunku 2.
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Projektowane krzywe uziarnienia stosow okruchowych

o uziarnieniu 0/8,0 mm biokompozytéw cementowych
100

Punkt piaskowy (PP)
- 90

- 80

Punkt pylowo-piaskowy (PpP) A

Punkt pylowy (Pp)
- 50

t 40

Przesiew [%]

- 30

- 20

- 10

05 1
denko 0,063 0,125 0,250 0,500 1,0 2,0 4,0 8,0

Wymiar oczka sita # [mm]

—4—Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 1
~#-Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 2
—A-Gérna graniczna krzywa uziarnienia
-e—Dolna graniczna krzywa uziarnienia

—e—Srodkowa graniczna krzywa uziarnienia

Rysunek 2. Warianty krzywych uziarnienia 0/8,0 mm hybrydowych stoséw okruchowych
ekobiokompozytéw cementowych [opracowanie wiasne]

Wykonano analize¢ granulometryczna metoda ,,na sucho” w celu ustalenia wartos$ci
rzeczywistych punktow piaskowych granulatow szkta sodowo-wapniowego. Rozktad
procentowe]j zawartosci frakcji 0/63 pm okres$long analizatorem potencjatu elektrokine-
tycznego ,,zeta” ({) i czgstek stalych. Kategori¢ zwartosci pylow w granulacie szkta
sodowo-wapniowego okreslono dla grup frakeji, tj. 0,063/0,125 mm (Kq0%63/0.125) wartosé
fio oraz 0,250/0,8 mm (Kg%?%80) warto$¢ fs (obecno$¢ frakcji 0/63 pm, powstata
W procesie mechanicznego kruszenia stluczki szklanej bez plukania). Wstgpnie dobrang
mieszaning granulatow szklanych zweryfikowano z wykresem zaleznosci jamistosci
(jx) 1 wodozadnosci (Wi) granulatu w funkcji procentowej zawartosci frakcji drobnej

(4,0 mm) i grubej (>4,0 mm). Wyznaczono warto$¢ parametru ,,dobrej urabialnosci”

u[otal = 0,94 dla hybrydowego stosu okruchowego. Wartos¢ u{otal Wyznaczono

wedhug wzoru (1):

0/0,250 0/0,250 0/0,063 0,063/0,250 0,125/0,250 0,250/0,500
e tfeees tfka  tfka +fka +fka
0,60 < ~<EHID £ ’;0,4,0 £ S < 1,05 (1)

Kd
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Opis symboliki uzytej we wzorze (1): fctg&(zlslf — zawarto$¢ frakcji 0/0,250 mm w ekospoiwie rodzaju CEM

I/C-M (V-LL) 32,5 R [%], faoég’; 30 _ zawartosé frakcji 0/0,250 mm w mielonym granulowanym zuzlu

wielkopiecowym [%], f]?éO'O“ — pyl szkla otowiowego [%], ;&063/ 0250 _ s7kto sodowo-wapniowe [%],
’?‘,1125/ 0250 _ granulat kukurydziany [%], f,g'izso/ 0500 _ g7kta sodowo-wapniowego [%], f,? 54‘0 — zawarto$¢

procentowa frakcji 0/4,0 mm zaprawy [%].

Zgodnie z algorytmem postgpowania wedtug metody B. Bukowskiego wyznaczono
warto$¢ parametru o niezbgdnego do okreslenia ilosci sktadnikow podstawowych sktadu
referencyjnego ekobiokompozytu cementowego. Sktadowe parametry w/c (Wer/S) do
oszacowania warto$ci @ odczytano z nomogramow z krzywymi Waltza. Wprowadzono
naddatek y dla wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie okreslonej po 90 dniach
dojrzewania probek ekobiokompozytu. Zwigkszono pierwotng warto$s¢ wytrzymatosci
fokcube = fﬁgcube = 45,0 MPa o zapas bezpieczenstwa rowny 6,0 MPa, wynikajacy
Z obecnoscia mikroporéw powietrznych (Asp > 1,5%) redukujacych wytrzymatosé
wstepnie zalozona. Koficowa warto$¢ wytrzymatosci wyniosta f32.pe = 51,0 MPa.
Odniesiono si¢ do rownan wytrzymatosciowych Rz, tj. Bielajewa i Abramsa (2),
Abramsa (5) 1 Grafa (7). Dokonano autorskiej modyfikacji rownan pierwotnych (2, 5, 7
19), tj. adaptacja do koncepcji dwoch wspotczynnikéw aktywnosci k2 i k3 (rownania 3,
4,6, 8).

R R
Ryg = - 7 C15 2)
a(z) a3)
R R
Ryg = WC 7 < 15 3)
ff Weff\™
W) a)
R R
Ryg = < 7 < is 4)
7
3 3
Cmin+k2'GGBs+k3'0 Cmin+k2'GGBS+k3'0
A
R28 = (g_y) (5)
B\2'T
A A
R28 - (%Wesff> - 3 Weff (6)
B 5 2 (D +k2GGBS+k30
R
Ryg = Mc,z ™)
«(7)
_ R _ Rc¢
T S R @
s o +k2-GGBS+k3-0

Opis symboliki uzytej we wzorach (2-8): A i o — wspolczynniki do$wiadczalne (A = 3,5 dla granulatow
famanych, A = 4,0 dla granulatéw naturalnych), Rc — wytrzymato$¢ normowa cementu na $ciskanie oznaczona
po 28 dniach dojrzewania probek belkowych z zaprawy normowej [MPa], B — stata zalezna od jakosci
cementu, ¢ — ilo§¢ referencyjna ekocementu CEM II/C-M (V-LL) 325 R w 1 m® ekobiokompozytu
(zastgpienie wartoscig s) [kg/m?], c;?”-n — ilo$¢ cementu ponizej wartosci normowej [kg/m®], Werr — ilosé
efektywnej wody zarobowej [kg/m?], s — ilo$¢ spoiwa w ukladzie ekocement CEM II/C-M (V-LL) 32,5 R
i mielony granulowany zuzel wielkopiecowy (GGBS/GGBFS) [kg/m®], GGBS lub GGBFS — ilo$¢ mielonego
granulowanego zuzla wielkopiecowego [kg/m®], k2 i k3 — odpowiednio: wspdlczynnik aktywnosci
hydraulicznej GGBS/GGBFS oraz aktywnosci pucolanowej i/lub hydraulicznej dodatkowego spoiwa
(niestosowano w sktadzie ekobiokompozytu cementowego, k3 - 0 = 0) [bezwymiarowy].
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Wartosci wskaznikéw wodozgdno$ci (cieklosci) ziaren szkta sodowo-waphiowego
(Wia 1 Wig), ekocementu (we), pytu szkla otowiowego (Waust), Zuzla (Wgees) | ziaren
granulatu kukurydzy (Wcom) obliczono na podstawie wzoréw empirycznych O. Sterna
zuwzglednieniem klasy konsystencji S3 (W,i). Wyznaczenie wytrzymatosci Rz na
podstawie zmodyfikowanych wzorow wytrzymatosciowych (4, 6, 8), umozliwito do-
konanie poréwnania z warto$cia wytrzymatos$ci fggwbe. Obliczono niezbg¢dne masy
sktadnikow ekobiokompozytow cementowych, tj. granulatu drobnego (Mko,os3/0,250,
Mko,250/0,500, Mko,50014,0), Jrubego (Mka,o,0), ekospoiwa cementowego (masa referencyjna,
mc) oraz wody zarobowej z uwzglednieniem wody odzyskanej (Mw, Mwodzysk). Masy
domieszek chemicznych (mgi, Mg i Mgs), mielonego granulowanego zuzla wielko-
piecowego GGBS/GGBFS (mgees) i granulatu kukurydzianego (mcom) okreslono
W sposob do$wiadczalny.

Losowo wybrane szklane ziarna frakcji 0/8,0 mm z nawazki 2000 +2 g poddano
analizie parametréow ksztattu, wymiardw, chropowatosci niezbednych do projekto-
wania konstrukcji hybrydowych stosow okruchowych. Odniesiono si¢ do rownan
funkcji opisujacej profil ziarna szklanego (11-21).

R(0) = ag+ Xy =1[an - cos(nb) + by, - sin(n0)] 9
gdzie:
2m
ap = J2TR(0)d0 (10)
an = = [TR(0) cos(nB)dén = 1,2,3,4,.. aDn
by = = J, R(6)sin(n6)don = 1,2,3,4,.. (12)
1 _A0 (R(B+AB)+R(O
20 = ETygo (Aen0RO) a9
a, = %Zgﬂ:_er (w) (sinn(6 + AB) — sinnb) (14)
b, = izg“;ge (w) (—cosn(8 + AB) — cosnB) (15)
2 2
_ v180 |[an bn
OR = LZj=26 [(a_o) + (;) ] (1)
2 2
_ v25 [(2n bn
oA = i=5[(a0) +(a0) ] (17
. 13 N 2
Texture index = ﬁzizlzjzl(Di,j(X.Y)) (18)
Form index = Y= 360746 |—Re+§z_Re (19)

Opis symboliki uzytej we wzorach (9-19): or — szereg Fouriera, parametr chropowato$ci, texture index —
parametr tekstury ziarna szklanego, oa — szereg Fouriera, parametr ,,katowosci” ziarna szklanego, an i bn —
wspolczynniki Fouriera szacowane za pomocsg catek, R(8) — funkcja opisujaca profil ziara szklanego, n —
parametr wielokrotnos¢, ,,czestotliwoéci” (np. liczba obrotow promienia R + 40 0 nastgpny kat 40), 6 — kat
zawarty migdzy linia pozioma tworzaca kat i polozeniem poczatkowym promienia Ry (promien ziara
kruszywa), Re i Rg + 46 - promien laczacy $rodek ziama i dowolny punkt na obwodzie ziarna, Form index —
wspOfczynnik formy ziarna, 46 — kat zawarty miedzy potoZeniem promienia Rg i promieniem Ro+ .
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Wstepne wartosci wskaznikow cieklosci skorygowano wspotczynnikami doswiad-
czalnymi aa, 1 i y1 ze wzgledu na zmienng gestos¢ wlasciwa (p # 2,65 kg/m3), ksztalt
i rodzaj powierzchni ziaren granulatow szklanych w odniesieniu do parametréw ziaren
kruszywa wzorcowego (naturalnego). Obliczono objetosci zaprawy zawartej w ekobio-
kompozycie, sprawdzono warunek szczelno$ci dla 1 m? sktadnikéw materiatu oraz
warunek konsystencji ekobiomieszanki.

4. Metodyka badawcza

Wytypowano dwie metody badawcze stanowigce sktadowa trwatosci eko-materiatu,
tj. mrozoodporno$¢ wewnetrzna i zewngetrzna (odpomosc¢ na dziatanie mrozu) oraz mro-
zoodpornos¢ powierzchniowa (cykliczne zamrazanie-rozmrazanie w obecnosci roztworu
chlorku sodu NaCl lub wody dejonizowanej). Zwrot ,,zamrazanie i rozmrazanie”
zastgpiono pojeciem F-T, tj. Freeze-Thaw [41-43].

4.1. Metoda nr 1 — Ocena mrozoodporno$ci wewnetrznej i zewnetrznej

Przyjeto warto$¢ wskaznika N = 30 (liczba lat eksploatacji konstrukcji) wyznacza-
jacego stopien mrozoodpornosci F50. Uwzgledniajac ryzyko narazenia stwardniatego
ekobiokompozytu na destrukcyjne dziatanie srodkéw odladzajacych, ostateczna warto$é
stopnia mrozoodpornosci zostata zwigkszona na F150.

Stopien wewnetrznego zniszczenia okreslono wartoscia spadku wytrzymatosci cha-
rakterystycznej na $ciskanie focune probek podlegajacych cyklicznemu zamrazaniu
i rozmrazaniu w odniesieniu do probek referencyjnych ($wiadkowych). Dopuszczalng
warto$¢ wielkosci straty wytrzymatosci focune ustalono na 20% wzgledem probek
odniesienia. Spadek wytrzymatosci fucue 0 Warto$¢ 20% stanowit jedno z kryteriow
oceny zgodnos$ci. Ubytek masy probki o wartosci ponizej 5% w odniesieniu do masy
przed pierwszym zamrazaniem stanowit drugie kryterium oceny zgodno$ci. Catkowita
masa ubytku wynikata z sumarycznej ilosci zluszczen powierzchniowych, odpryskow
na ziarnach granulatu szklanego oraz wykruszen w obszar krawedzi i naroznikow
probek. Przyjeto czas trwania pojedynczego cyklu F-T rowny 8 h, tj. 5 h zamrazania
W obecnos$ci powietrza (Tireeesny = —18,0 £2,0°C) oraz 3 h rozmrazania przy uzyciu
wody (Tgefrostany = 18,0 £2,0°C).

Zaprojektowano do celow badawczych 5 serii probek normowych liczacych po
12 sztuk o wymiarach rzeczywistych 150(+1) x 150(+1) x 150(=1) mm. Wykonane
probki w formach poliuretanowych sezonowano przez okres 18 h (Tr = 20,0 +5,0°C;
Wr = 45,0 £2,0%). Wykonano 60 probek szesciennych typu ,,B” pielegnowanych
w komorze klimatycznej przez okres 90 dni (Ts = 18,0 +2,0°C; Ws = 92,0 +2,0%). Serie
probek referencyjnych w ilosci 30 sztuk przeznaczono do komory klimatycznej, pozo-
state 30 sztuk umieszczono w zbiorniku komory zamrazalniczej na okres 150 cykli F-T.

Poczatek badania stopnia mrozoodpornosci warunkowal czas rownowazny przyjety
jako termin 90 dni dojrzewania probek zawierajacych w sktadzie cement portlandzki
wielosktadnikowy rodzaju CEM II/C-M (V-LL) 32,5 R. Rozformowane probki
sze$cienne umieszczono w paletoskrzyni przeznaczonej do sezonowania. Rozpoczeto
proces nasycania probek wodg o temperaturze Twa = 18,0 £2,0°C przez okres 12 dni.
Uzyskano pelny stan nasycenia wodg mikrostruktury wewnetrznej ekobiokompozytu.
Zestaw 30 prébek referencyjnych poddano cigglej pielggnacji w wodzie do konca
trwania badania mrozoodpornos$ci. Okreslono masy probek (30 sztuk) w stanie pelnego
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nasycenia woda, przeznaczonych do procesu F-T. Zweryfikowane w zakresie ksztaltu
I wymiarow probki szeScienne umieszczono w komorze zamrazalniczej z osiagnigta
warto$cig temperatury Trreeresn) = —18,0 £2,0°C (predkos¢ spadku warto$ci temperatury
w zakresie 15 +2°C/h).

Ostatni cykl F-T konczyt pierwszg faze badania stopnia mrozoodporno$ci we-
wnetrznej oraz zewnetrznej. Dokonano oceny wizualnej w zakresie peknieé struktural-
nych i zarysowan powierzchniowych, okreslono masy probek posiadajacych zluszczenia
1 odpryski fragmentéw matrycy spoiwowej. Przeprowadzono pomiar masy probek po
150 cyklach F-T, wyznaczono r6znice mas w odniesieniu do probek przed pierwszym
cyklem F-T, obliczono procentowa warto$¢ ubytku masy i oceniono z wymaganiami
normowymi.

Wykonano badanie wytrzymatosci charakterystycznej na §ciskanie fe cune dla probek
w ilosci 60 sztuk. Zastosowano wzorcowang maszyn¢ wytrzymatosciowg do prob
statycznych typu Controls 3000kN, klasy doktadnosci 1 dla dwoch zakreséw
pomiarowych (btedy graniczne dopuszczalne wzgledne: q = £1,0%; qw = £1,5%; fo =
1+0,1%). Zastosowano predko$¢ przyrostu napr¢zen w funkcji czasu o wartosci 0,6
+0,2 MPa/s [44, 45]. Wprowadzono obciazenie wstgpne (Fo) generujace naprezenia
wstepne o wartosci op = (0,10 £0,01) - fecue (samopoziomowanie). Rozpoczeto etap
stopniowego obcigzania probki do osiggniecia zarysowan powierzchni i rys niszczacych.
Obliczono procentowa warto$¢ spadkow wytrzymato$ci focube probek podlegajacych
F-T (dokonano oceny zgodnos$ci w zakresie dopuszczalnej wartosci spadku wytrzyma-
losci charakterystycznej na $ciskanie).

4.2. Metoda nr 2 — Ocena mrozoodpornosci powierzchniowej (badanie
odpornosci na cykliczne zamrazanie-rozmrazanie w obecnosci soli
odladzajacych)

Wymieszane skltadniki ekobiomieszanki cementowej umieszczono w formach
poliuretanowych z naniesionym $rodkiem antyadhezyjnym na wewnetrznych stronach
scianek w temperaturze powietrza T = 22,0 +2,0°C. Preparat stanowit biologicznie
biodegradowalny koncentrat na bazie olejow syntetycznych. Zabezpieczono goérng
formowang warstwe geotkaning polipropylenowa (Tr = 20,0 £2,0°C; Wr = 44,0
+2,0%). Okres pielegnacji probek ekobiokompozytu, wynikajacy z czasu rownowaz-
nego dla ekocementu rodzaju CEM I1/C-M (V-LL) 32,5 R; prowadzono przez 90 dni
w komorze klimatycznej (Tr = 20,0 £2,0°C i Wr = 92,0 £2,0%).

Reprezentatywne probki badawcze o wymiarach rzeczywistych 150(+1) x 150(£1)
X 50(£2) mm uzyskano w wyniku mechanicznego przecinania sze$cianéw typu ,,B”
w ilosci 20 sztuk. Proces przecinania wykonano po kolejnych 21 dniach dojrzewania
ekobiokompozytu w komorze klimatycznej (Tr = 20,0 +£2,0°C; Wgr = 92,0 £2,0%;
cyrkulacja powietrza 0,05 +0,01 m/s; parowanie powierzchniowe 40 +10 g/m? - h).
Podstawe oraz $cianki boczne probek oklejono arkuszem gumy grubos¢ 3,0 £0,1 mm
Z zastosowaniem zakladu bocznego oraz naddatku wysokosci 20 +1 mm wzgledem
cigtej powierzchni. Wykonano izolacje¢ $cianek ptytami polistyrenu ekstrudowanego (XPS)
grubosci 20 £1 mm o wspotezynniku przewodzenia ciepta 4 = 0,032 £0,01 W/m - K.
Zabezpieczone przed utratg wilgoci probki umieszczono w komorze klimatyczne;.

Srodek zamrazalniczy stanowil 3,0% roztwér NaCl, umieszczony na badanej
powierzchni probek. Grubo$¢ warstwy roztworu zamrazalniczego ustalono na 3,0 £0,1

76



Wpbw dodatku porecyklingowego pytu szkta olowiowego
na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytow cementowych

mm o temperaturze Tnaci = 20,0 £2,0°C (objetos¢ roztworu Vyac = 59,2 +0,4 cmd).
Zmienna warto$¢ temperatury chlorku sodu Tnaci W funkcji czasu wynikata z przyje-
tego wykresu zalecanych temperatur w danej fazie cyklu F-T (dolna krzywa Tiower
I gorna Tupper, Ograniczajace pole temperatury).

Przyktad rzeczywistej krzywej wartosci rozktadu temperatury Tnaci przedstawiono
na rysunku 3.

Czas zamrazania / rozmrazania (t) [h]

=== Gérna normowa krzywa graniczna profilu temperatury chlorku sodu NaCl
=8 Dolna normowa krzywa graniczna profilu temperatury chlorku sodu NaCl

——Rzeczywista krzywa profilu temperatury chlorku sodu NaCl

Rysunek 3. Rzeczywista krzywa rozktadu warto$ci temperatury Tnaci roztworu mrozacego, dolna (Tiower)
i gorna (Tupper) krzywa temperatury granicznej dla NaCl [opracowanie wiasne]

Rejestrowano warto$ci Tnacl przy uzyciu czujnikoéw termoelektrycznych (termopary
klasy doktadnosci 1, typu E, czutos¢ 68 uV/°C, NiCr-CuNi) zlokalizowanych w $rod-
ku geometrycznym przecinanej powierzchni probki. Zestaw dwoch termopar pozwolit
na weryfikacje zarejestrowanej wartosci temperatury roztworu chlorku sodu (druga
dodatkowa termopara w charakterze kontroli pomiaru wartosci Tnac). Odczyty wartosci
Tnact dokonywano w 9 punktach charakterystycznych wykresu rozkladu temperatury
(cykl 24-godzinny, efektywna powierzchnia oddziatywania roztworu chlorku sodu
wyniosta A = 19700 +200 mm?). Zamocowano dwa czujniki termoelektryczne reje-
strujace warto$¢ temperatury srodka zamrazalniczego w cyklach 24-godzinnych. Czgsto-
tliwos¢ probkowania linearyzowanej termopary zasadniczej oraz kontrolnej wyniosta
10 min, tj. 144 zapiséw wartosci Tnact W jednym cyklu F-T.

Zapoczatkowano etap badania stopnia mrozoodpornosci powierzchniowej po 117
dniach od chwili uzupehienia form poliuretanowych ekobiomieszanka cementowa.
Termin zasadniczego badania wynikal z sumy dni poszczegolnych etapow, tj. 90 dni
dojrzewania w komorze klimatycznej, 12 dni nasgczania, 14 dni pielggnacji w komorze
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klimatycznej oraz 1 dzien zwigzany z przygotowaniem probek. Przeprowadzono pomiary
ubytku zhuszczonej i wykruszonej masy z powierzchni przecinanej po 7 +1(msy), 14
:l:l(ms,14), 28 :l:l(ms,zg), 42 il(m5,42) i 56(ms,5e) cyklach F-T.

Odniesiono wyniki badan laboratoryjnych do normowych kryteriow zgodnosci
oceny odporno$ci probek ekobiokompozytu cementowego na cykliczne dziatanie F-T
w obecnosci 3,0% chlorku sodu. Okres$lono pojedyncze i $rednie wartosci ubytku
suchej dla masy mszs oraz msse (temperatura suszenia T = 115 +1°C), wyznaczono
stopien ubytku masy msse/Ms 28 oraz kategori¢ mrozoodpornosci.

5. Analiza wynikow

Podstawe przeprowadzenia weryfikacji wynikéw koncowych wykonanych badan
stanowily uzyskane odczyty z maszyny wytrzymalosciowej, komory klimatycznej i za-
mrazalniczej oraz pomocniczej aparatury laboratoryjnej. Uzyskane wartosci liczbowe
poddano analizie statystyki opisowej oraz zastosowano teori¢ rachunku btedu (szaco-
wanie niepewnosci pomiaru).

Zastosowany w skladach ekobiokompozytow porecyklingowy pyt szkta otowio-
wego grupy frakcji 0/63 um dozowano w odniesieniu do referencyjnej masy uktadu
ekospoiw cement-zuzel, tj. CEM II/C-M (V-LL) 32,5R + GGBS/GGBFS (procentowa
zawarto$¢ spoiwa w 1 m® ekobiokompozytu cementowego, % m.s.).

Uzyto system kodowania probek dla danej serii reprezentatywnej jednoznacznie
pozwalajacy interpretowac kazda modyfikacje materialowa ekobiokompozytu. Nazew-
nictwo przedstawiono w tabeli nr 1.

Tabela 1. Zastosowane nazewnictwo (kod serii) probek szesciennych i cigtych poddanych badaniu
mrozoodpornosci w metodzie nr 1 i nr 2
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] = = nr2: 0 = 2
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M1-1 | N1-1
M1-2 | N1-2
M1-3 | N1-3
M1-4 | N1-4
M1-5
M1-6
M2-1 | N2-1
M2-2 | N2-2
M2-3 | N2-3
M2-4 | N2-4
M2-5
M2-6
M3-1 | N3-1
M3-2 | N3-2
M3-3 | N3-3
M3-4 | N34
M3-5
M3-6
M4-1 | N4-1
M4-2 | N4-2
M4-3 | N4-3
M4-4 | N4-4
M4-5
M4-6

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

2| 9 +1,0

N
M1 (2,0%)
(o))
o
SN

Domieszka (<5,0% m.s.)

4| 18 +1,0

w
M2 (4,0%)
(o))
(o)}
S

6| 27 +1,0

S
M3 (6,0%)
D
()]
S

8| 36 +1,0

Dodatek (>5,09% m.s.)

()]
M4 (8,0%)
D
(o))
S

Probki referencyjne pielegnowane w komorze klimatycznej serii R, M1, M2, M3
oraz M4 uzyskaly $rednie warto$ci wytrzymatos$ci charakterystycznej na $ciskanie
fek cune ODpoOWiednio 57,1 MPa; 56,7 MPa; 56,6 MPa; 55,9 MPa oraz 54,5 MPa (spadek
warto$ci wytrzymatosei focue wynidst: —0,7%; —0,9%; —2,1% i —4,5% w odniesieniu
do probek serii R). Wartos¢ btgdu mierzonej sity niszczacej Fmax (Maszyna wytrzy-
matos$ciowa klasy 1) wyniosta +1,0%; tj. warto$¢ gr = +(12,5-12,8)kN dla zakresu
napre¢zen normalnych maksymalnych on = 54,5-57,1 MPa.

Wyniki badan warto$ci wytrzymatosci charakterystycznej na Sciskanie fex cune probek
szes$ciennych ekobiokompozytu cementowego przedstawiono na rysunku 4.
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< 0
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g 2
8 g 49,0
+ 3 y =-0,5817x + 57,8917
E 3 480 R2=0,8504 I
N X
5L 470
s y =-1,2218x + 53,1845
= 46,0 - R2=0,8807
45,0

ROW @0 @0 (15 60%) 4 (80%)

Nazwa serii probek

® Probki szescienne 150x150x150mm nie poddane dziataniu
zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach dojrzewania

® Prébki szescienne 150x150x150mm poddane dziataniu
zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach dojrzewania

— — Liniowa (Prébki szescienne 150x150x150mm nie poddane
dziataniu zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach
dojrzewania)

Liniowa (Prébki szescienne 150x150x150mm poddane dziataniu
zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach dojrzewania)

Rysunek 4. Wyniki badan wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie fo cune probek sze$ciennych
(metoda nr 1, badanie probek sezonowanych w komorze klimatycznej oraz probek poddanych cyklicznemu
F-T w komorze zamrazalniczej) [opracowanie wiasne]

Najwieksze $rednie wartosci redukcji wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie
fokcube 0dnotowano dla probek serii M2 i M3 odpowiednio: —14,4% oraz —13,3% wzgle-
dem probek szesciennych referencyjnych.

Wyniki badan warto$ci wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie fexcue (re-
dukcja fexcube W funkcji redukceji masy ztuszczonej po 150 cyklach F-T) przedstawiono
na rysunku 5.
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Redukcja masy prébek szesciennych [%]
- badanie dla metody 1

@ Redukcja wytrzymatosci charakterystycznej na sciskanie w funkcji
ubytku ztuszczonej masy prébek 150x150x150mm poddanych
badaniu mrozoodpornosci - metoda 1

Liniowa (Redukcja wytrzymatosci charakterystycznej na sciskanie w
funkcji ubytku ztuszczonej masy prébek 150x150x150mm poddanych
badaniu mrozoodpornosci - metoda 1)

Rysunek 5. Wyniki badan wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie fo cune probek szesciennych
(metoda nr 1, wykres zaleznosci wytrzymatos$ci fox cube W funkcji redukeji masy ztuszczonej po 150 cyklach
F-T w komorze zamrazalniczej) [opracowanie wlasne]

Zredukowana warto$¢ fucune spetniata warunek mrozoodpornosci (maksymalna
warto$¢ spadku fo cube d0 —20,0% wartosci fo cune probek serii referencyjne;j).

Wyniki warto$ci redukcji wytrzymatoéci charakterystycznej na $ciskanie fe cube
przedstawiono na rysunku 6.
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1 [ R? = 0,5750
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)

3 6,00 :
©

&0 R\o%\ W \7_'0%\ w2 \5'0%\ w3 \6’0%\ Wa \3'0%\

Nazwa serii probek

® Prébki szescienne 150x150x150mm nie poddane dziataniu
zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach
dojrzewania

Liniowa (Prébki szescienne 150x150x150mm nie poddane
dziataniu zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach
dojrzewania)

Rysunek 6. Wyniki redukcji wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie fekcube probek sze$ciennych
(metoda 1, wykres zaleznosci redukcji wytrzymatosci fekcube W funkcji procentowej zawartosdci
domieszki/dodatku pytu szkta otowiowego grupy frakcji 0/63 um) [opracowanie wiasne]

Przeprowadzone badania mrozoodpornosci zewngtrznej dla 150 cykli F-T wykazaty
redukcje $rednich warto$ci masy probek szeSciennych. Najwicksze ubytki masy okre-
$lono dla probek serii M3 i M4 rowne odpowiednio —3,02% i —2,47% (mrozoodpor-
no$¢ badana metodg nr 1).

Wyniki warto$ci masy referencyjnej probek poddanych modyfikacji materiatowej
(badanych metoda nr 1, probki nasycone woda) przedstawiono na rysunku 7.

82



Wpbw dodatku porecyklingowego pytu szkta ofowiowego
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2420

2Ax0 ~2397 -2396
2400 Tomis.. oyt
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2320 | y=-7,2333x +2 412,6000

b R?=0,8830 ¢ 4
2300 | y=-13,7691x+2379,2246 31
o R2=0,9123

2280

2313

Masa prébek szesciennych [g] - badanie dla metody 1

RO 1 @00 0@ 0% 80

Nazwa serii prébek

® Masy prébek szesciennych 150x150x150mm nie poddane dziataniu
zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach dojrzewania + 150 cykli
zamrazania i rozmrazania

® Masy prébek szesciennych 150x150x150mm poddane dziataniu zamrazania
i rozmrazania - badanie po 90 dniach dojrzewania + 150 cykli zamrazania i
rozmrazania

— — Liniowa (Masy prébek szesciennych 150x150x150mm nie poddane
dziataniu zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach dojrzewania +
150 cykli zamrazania i rozmrazania)

Liniowa (Masy prébek szesciennych 150x150x150mm poddane dziataniu
zamrazania i rozmrazania - badanie po 90 dniach dojrzewania + 150 cykli
zamrazania i rozmrazania)

Rysunek 7. Wyniki badan wartosci redukcji masy referencyjnej probek szesciennych (metoda nr 1, wykres
zalezno$ci redukcji masy w funkcji procentowej zawartosci domieszki/dodatku pytu szkla otowiowego grupy
frakcji 0/63 um) [opracowanie wiasne]

Najmniejsze $rednie warto$ci ubytku masy wykazaty probki referencyjne oraz serii
M1, tj. modyfikowane domieszka porecyklingowego pyhu szkta otowiowego w iloSci
2,0% masy uktadu ekospoiw. Warto$¢ redukcji masy dla probek serii R i M1 wyniosta
odpowiednio —1,76 £0,12% i —1,65 +0,06% (badanie metoda nr 1).

Wyniki badan procentowej redukcji warto$ci masy referencyjnej po badaniu mrozo-
odporno$ci metodg nr 1 przedstawiono na rysunku 8.
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Nazwa serii probek

® Ubytek masy prébek szesciennych 150x150x150mm nie
poddanych dziataniu zamrazania i rozmrazania - badanie po 90
dniach dojrzewania + 150 cykli zamrazania i rozmrazania

Liniowa (Ubytek masy prébek szesciennych 150x150x150mm nie
poddanych dziataniu zamrazania i rozmrazania - badanie po 90
dniach dojrzewania + 150 cykli zamrazania i rozmrazania)

Rysunek 8. Wyniki badan procentowej redukcji warto$ci masy referencyjnej probek szesciennych (metoda
nr 1, wykres zaleznosci procentowej redukcji masy w funkcji procentowej zawartosci domieszki/dodatku pytu
szkla otowiowego grupy frakcji 0/63 pm) [opracowanie wiasne]

Obecnos¢ roztworu zamrazalniczego NaCl wptyneta na destrukcje powierzchniowsa
cietych probek ekobiokompozytu cementowego (badanie mrozoodpornosci metoda nr 2).
Okreslono wartosci ztuszczenia materiatu ms,, (gdzie n stanowi 7, 14, 28, 42 i 56 cykli
F-T) w danym cyklu badawczym oraz catkowita mase wykruszona w odniesieniu do
1 m? powierzchni poddanej dziataniu chlorku sodu.

Wyniki badan procentowej redukcji wartosci masy ztuszczonej po badaniu mrozo-
odporno$ci metoda nr 2 przedstawiono na rysunku 9.

84



Wpbw dodatku porecyklingowego pytu szkta ofowiowego
na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytow cementowych

9,0 = 210 — 290
— oo =
= y=0,7975x+3,4925 | = =1,7450x+8,9500 = Y= 22650 %.16,2700
C} S y=1 ) 't
— 85 2 - £ 2 =] R2=0,9303
g R? = 0,6859 £ 20 R=09198 | £ 3 20
= B
5z 3 Ll J
] 3 80 [} > E -
%‘3 3 g w0 23‘279 27,8 I,
F 0 =
~ 25 sl Bs 25 I
] 7,7 9 G 180 55 260 '
5 L $ s
H 7,0 + ’ '® o =
o 3 7 ) T O
w5 Gz / Egu,of §§ 25,0
K] 2 & o s T \
g % 65 | \\ £ = e z4,3}—m,,,,, /, \
S5 ! T3 160 T8 240 - = A
‘D @ g\ 5 € €9 \
2860 +--ph--A 25 S S )
- les| & 2 g8 ;
g8 15,2] / 2 0 150 %2 230
82 3.2/, 3 3 1]
2055 ]/ s 3 3
é 3 ’ / ¢ < 8 - !
~ & 17 > & 140 - 7 N E 220 ,'
;S 50 N 4 8
g8 ’ E E [12,4] # 14,9 E ] 1?,0
z £ o 8 510 | ! 2 E 210 '
EE"SVEI |E = 4 £ 2 |
=2 d $e / x5 [T
L= 7B 5 E 10 / £ 200 |4
FEM 3 34 28 [
S R £ 11,8 S ® I
£ £
£ 35 g 11,0 £ 10 f
®
8
3,0 10,0 180 L+ + " +
§ § 8§ § § § 8§ § § & 8§ 8 & § &
x & £ e = e 8 £ €S x & £ & w
o < o o <
- ERE-N I -
Nazwa serii prébek Nazwa serii probek Nazwa serii prébek

B Ubytek masy ztuszczonej ms,7 (narastajgco) po 7 cyklach.

= -Liniowa (Ubytek masy ztuszczonej ms,7 (narastajaco) po 7 cyklach.)

A Ubytek masy zh j ms,14 (nar jaco) po 14 cyklach.
= -Liniowa (Ubytek masy zt jms,14 ( jaco) po 14 cyklach.)
# Ubytek masy zh j ms,28 (nar jaco) po 28 cyklach.

— -Liniowa (Ubytek masy zk j ms,28 ( jaco) po 28 cyklach.)

Rysunek 9. Wyniki badan redukcji warto$ci masy ztuszczonej probek cigtych (metoda nr 2, wykres zalezno$ci
redukcji masy w funkcji procentowej zawartosci domieszki/dodatku pytu szkla otowiowego grupy frakcji 0/63
pm, warto$ci Msz, Ms14 | Ms2g [g]) [opracowanie wiasne]

Wartos$ci redukcji zluszczen masy po 56 cyklach F-T w obecnosci roztworu NaCl
dla probek serii R, M1, M2, M3 i M4 wyniosty odpowiednio: 35,1 £0,5 g; 36,3 £0,5 g;
43,0+1,1 g; 43,6 1,4 g oraz 45,4 +0,9 g (warto$ci koncowe przy sumowaniu mas dla
wszystkich cykli badawczych).

Wyniki badan procentowej redukcji warto$ci masy zhuszczonej po badaniu mrozo-
odpornosci metodg nr 2 oraz zbiorcze wyniki mrozoodpornosci powierzchniowe;j
przedstawiono na rysunku 10.
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Nazwa serii prébek Nazwa serii prébek Nazwa serii probek
M Ubytek masy ztuszczonej ms,42 (narastajaco) po 42 cyklach.
— -Liniowa (Ubytek masy zt jms, 42 ( jaco) po 42 cyklach.)

® Ubytek masy zluszczonej ms,56 (narastajaco) po 56 cyklach.

= -Liniowa (Ubytek masy j ms,56 (| jaco) po 56 cyklach.)
M Ubytek masy ztuszczonej ms,7 ¢ Ubytek masy ztuszczonej ms,28
(narastajgco) po 7 cyklach. (narastajaco) po 28 cyklach.
A Ubytek masy ztuszczonej ms,14 B Ubytek masy ztuszczonej ms,42
(narastajaco) po 14 cyklach. (narastajaco) po 42 cyklach.

® Ubytek masy ztuszczonej ms,56
(narastajaco) po 56 cyklach.

Rysunek 10. Wyniki badan redukcji warto$ci masy ztuszczonej probek cigtych (metoda nr 2, wykres
zaleznosci redukcji masy w funkcji procentowej zawartosci domieszki/dodatku pyhu szkta otowiowego grupy
frakcji 0/63 pm, wartosci Msaz, Mss6 [g]) [opracowanie wiasne]

Najwigksze wartosci masy zluszczonej S wykazaly probki cigte serii M3 i M4 po
42 i 56 cyklach F-T w obecnosci roztworu NaCl (wyniki badan warto$ci Sap i Sse).
Wyznaczono catkowite ubytki masy ztuszczonej przypadajacej na 1 m? powierzchni, tj.
warto$ci Saz i Ss¢ odpowiednio: 1,73 +£0,05 kg/m? i 2,21 +0,07 kg/m? (seria M3) oraz
1,85 £0,05 kg/m? i 2,30 +0,05 kg/m? (seria M4).

Wyniki badan warto$ci masy ztuszczonej przypadajagcej na 1 m? powierzchni (ba-
danie mrozoodpornosci metoda nr 2) przedstawiono na rysunku 11.
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B Ubytek masy ztuszczonej S7 (narastajgco) po 7 cyklach
w odniesieniu do efektywnej powierzchni
ddziaty ia $rodka zamrazalni Nacl.

= -Liniowa (Ubytek masy ztuszczonej S7 (narastajaco) po 7
cyklach w odniesieniu do efektywnej powierzchni
ddzialy ia Srodka zamrazalni Nacl.)

A Ubytek masy ztuszczonej S14 (narastajgco) po 14 cyklach
w odniesieniu do efektywnej powierzchni oddziatywania
$rodka zamrazalniczego NaCl.
= -Liniowa (Ubytek masy ztuszczonej S14 (narastajaco) po 14
cyklach w odniesieniu do efektywnej powierzchni
idziaty ia srodka zamrazalni Nacl.)

# Ubytek masy ztuszczonej S28 (narastajgco) po 28 cyklach
w odniesieniu do efektywnej powierzchni oddziatywania
$rodka zamrazalniczego NaCl.
= -Liniowa (Ubytek masy ztuszczonej S28 (narastajgco) po 28
cyklach w odniesieniu do efektywnej powierzchni
idziaty ia Srodka zamrazalni; Nacl.)

Rysunek 11. Wyniki badan wartosci masy ztuszczonej probek cietych przypadajacej na 1 m? powierzchni
(metoda nr 2, wykres zalezno$ci masy w funkcji procentowej zawartosci domieszki/dodatku pytu szkta
otowiowego grupy frakcji 0/63 um, warto$ci Sz, S14 i S2s [kg/m?]) [opracowanie wiasne]

Najmniejsze warto$ci ubytkow ztuszczonej masy Sa2 i Ssg odnotowano dla cigtych
probek serii R i M1 odpowiednio: 1,39 +0,04 kg/m? i 1,78 +0,03 kg/m? oraz 1,44 +0,01
kg/m? i 1,84 +0,03 kg/m?,

Wartosci pojedyncze oraz zbiorcze wynikow badan mrozoodpornosci badanych
metodg 2 (S7, Sia, Szs, Saz i Sse), tj. masy zluszczonej przypadajacej na 1 m? po-
wierzchni przedstawiono na rysunku 12.
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# Ubytek masy ztuszczonej S7 (narastajgco) po 7 cyklach w odniesieniu do efektywnej
powierzchni oddziaty ia $rodka zamrazalni Nacl.

B Ubytek masy ztuszczonej S14 (narastajgco) po 14 cyklach w odniesieniu do efektywnej
powierzchni oddziaty ia $Srodka zamrazalni Nacl.

A Ubytek masy ztuszczonej $28 (narastajgco) po 28 cyklach w odniesieniu do efektywnej
powierzchni oddziaty ia $Srodka zamrazalni Nacl.

B Ubytek masy ztuszczonej S42 (narastajgco) po 42 cyklach w odniesieniu do efektywnej
powierzchni oddziaty ia $Srodka zamrazalni Nacl.

® Ubytek masy ztuszczonej S56 (narastajgco) po 56 cyklach w odniesieniu do efektywnej
powierzchni oddziaty ia $rodka zamrazalni Nacl.

B Ubytek masy ztuszczonej S42 (narastajgco) po 42 cyklach
w odniesieniu do efektywnej powierzchni oddziatywania
$rodka zamrazalniczego NaCl.
- -Liniowa (Ubytek masy ztuszczonej S42 (narastajaco) po 42
cyklach w odniesieniu do efektywnej powierzchni

ddziah ia Srodka zamrazalni Nacl.)
® Ubytek masy ztuszczonej S56 (narastajaco) po 56 cyklach
w odniesieniu do efekty j powierzchni oddzialy i

$rodka zamrazalniczego NaCl.
— -Liniowa (Ubytek masy ztuszczonej S56 (narastajaco) po 56
cyklach w odniesieniu do efektywnej powierzchni
oddziatywania srodka zamrazalniczego NacCl.)

Rysunek 12. Wyniki badan warto$ci masy ztuszczonej probek cietych przypadajacej na 1 m? powierzchni
(metoda nr 2, wykres zalezno$ci masy w funkcji procentowej zawartosci domieszki/dodatku pytu szkta
otowiowego grupy frakcji 0/63 pm, wartoéci Ss2 i Ss6 [kg/m?]) [opracowanie wlasne]

Sporzadzono wykresy powierzchniowe 3D okreslajace wartosci procentowej redukcji
wytrzymatos$ci charakterystycznej na Sciskanie fucue W funkcji procentowej redukcii
masy zhuszczonej dla badania mrozoodpornosci wedtug metody nr 11 2.

Zbiorcze wykresy powierzchniowe 3D przedstawiono na rysunku 13.
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Rysunek 13. Wykresy powierzchniowe przedstawiajace warto$ci procentowej redukcji wytrzymatosci
charakterystycznej na $ciskanie fok cune W funkcji procentowe;j redukeji masy zhuszczonej (metoda nr 1)
i calkowitej masy ztuszczonej przypadajacej na 1 m? powierzchni w badaniu w obecnoéci roztworu NaCl
(metoda nr 2) [opracowanie wlasne]

Opis osi wykresow 3D dla rysunku 13: 0§ X — redukcja masy zluszczonej po 150 cyklach F-T [%], o§ Y —
redukcja wytrzymatoéci charakterystycznej na $ciskanie fecue [%], OSie: Z1, Z2, Z3, Z4 i Z5 — redukcja
zluszczonej masy (S7, Si4, Szs, Saz i Ss) dla 7, 14, 28, 42 i 56 cykli rozmrazania i rozmrazania w obecnosci
NaCl [kg/m?].

Zalezno$¢ wartosci wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie focue W funkcji
procentowej zawarto§ci porow powietrznych oraz ubytku zluszczonej masy przypa-
dajacej na 1 m? powierzchni poddanej dziataniu roztworu chlorku sodu przedstawiono
na rysunku 14.
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Rysunek 14. Wykresy powierzchniowe 3D. Zalezno$¢ wartosci wytrzymatosci charakterystycznej na
$ciskanie focune W funkeji procentowej zawartosci porow powietrznych i ubytku ztuszczonej masy
w odniesieniu do 1 m? powierzchni poddanej dziataniu roztworu NaCl (metoda nr 2) [opracowanie wlasne]

Opis osi wykresow 3D dla rysunku 14: 0§ X — procentowa zawarto$¢ pordw powietrznych (A < 300 + A >
300) [%], 08 Y — wytrzymato$¢ charakterystyczna na $ciskanie probek sze$ciennych fe cube [MPa], osie Z1, Z2
i Z3 — ubytek zhszczonej masy w odniesieniu do 1 m? powierzchni (S7, Sz, i Sse) dla 7, 28 i 56 cyKkli
rozmrazania i rozmrazania w obecnosci roztworu NaCl [kg/m?].

Wartosci odczytanych wynikow badan poddano analizie z wykorzystaniem staty-

styki opisowej (wytrzymato$¢ fecure, masa ztuszczona msy, i Sy dla metody badawczej
nrli?2).
Podstawowe wartosci statystyk opisowych mierzonych wielkosci na rysunkach 15 i 16.
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Rysunek 15. Statystyki opisowe mierzonych wielkosci: wytrzymato§¢ charakterystyczna na $ciskanie fox cube,

redukcja masy zhuszczonej (metoda nr 1) [opracowanie wiasne]
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powierzchni poddanej dziataniu roztworu NaCl (metoda nr 2) [opracowanie wlasne]

Rysunek 16. Statystyki opisowe mierzonych wielko$ci: redukcja masy zhuszczonej Snw odniesieniu do 1 m?



Wpbw dodatku porecyklingowego pytu szkta olowiowego
na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytow cementowych

6. Dyskusja

Wykonano przeglad literatury naukowej w zakresie modyfikacji materialowej mi-
krostruktury betonu cementowego mrozoodpornego. Stwierdzono brak publikacji po-
ruszajacych problematyke wplywu pytéw odpadowych lub porecyklingowych na
mrozoodpornos¢ kompozytdéw z matrycami cementowo-zuzlowymi. Odniesiono si¢ do
artykulow dotyczacych modyfikacji sktadow betonéw domieszka/dodatkiem widkien
hybrydowych lub sktadnikami drobnoziarnistymi o wlasciwos$ciach absorbujacych.

Badania wlasne wykazaly redukcje masy zluszczonej oraz warto$ci wytrzymatosci
charakterystycznej na $ciskanie fecune ekobiokompozytu cementowego dla modyfikacji
M1, M2, M3 i M4 (rys. 9-12). Trend spadku w zakresie wytrzymato$ci mechanicznej
(fekcupe T feo — wytrzymatos$¢ na rozciaganie przy zginaniu czteropunktowym 4P) uzy-
skali naukowy publikacji w zakresie modyfikacji mieszanek betonowych dodatkiem
proszkéw typu PAM (powder absorbing materials) [46]. Badaniu podlegaty probki
szescienne 100 x 100 x 100 mm i 150 x 150 x 150 mm oraz belkowo-tarczowe 100 x
100 x 400 mm zawierajagce w sktadach tlenek zelaza(Ill) Fe O3 (serie: Fe5, FelO
i Fel5), weglik krzemu SiC (serie: SiC5, SiC10 i SiC15) lub proszek grafitowy (serie:
G5, G10 1 G15). Sktadniki absorbujace (Fe Oz, SiC i G) dozowano w ilosciach 5,0;
10,0 i 15,0% masy spoiwa cementowego. Gtowny cel Wang Z. i zespotu naukowego
dotyczyt opracowania sktadow innowacyjnych wyrobow betonowych odladzanych
ogrzewaniem mikrofalowym (kompozyty mrozoodporne z nanoporowatg strukturg
wewnetrzng). Zastosowano dodatki proszkowe Fe;O3 (5/15 um), SiC (5/10 um) i gra-
fitu (G) frakcji 5/20 um. Uzyskano zawarto$¢ procentowa nanoporéw powietrznych
w mikrostrukturze betonu w zakresie 31-40%, przewazaty nanopory $rednicy 35-64 nm
dla kazdej modyfikacji materialowej. Najwigksze zluszczenia matrycy cementowe;j
Wang Z. wraz z zespotem naukowym odnotowali dla betonu z dodatkiem Fe;Os
w iloéci 5,0% i 10,0% masy cementu (redukcja masy w zakresie 4,0-4,5% dla 200
cykli F-T, focue W zakresie 29-35 MPa) oraz dla grafitu (G) dozowanego w ilosci
15,0% masy cementu (redukcja masy rowna 4,0% dla 100 cykli F-T, focune W zakresie
20-29 MPa) [46]. Gtowng przyczyng redukciji wartosci fecube | ferz stanowity nanopory
powietrzne w strefie przejsciowej matryca-kruszywo, imperfekcje (pory) ciaglosci
mikrostruktury oraz mikrozarysowania i mikropgknigcia matrycy cementowej (dodatek
Fe;Oz lub grafitu). Zalezno$¢ spadkowa masy (zakres: 1,65-3,02%) i wytrzymatosci
fo.cue (zakres: 7,73-13,27%) uzyskano rowniez dla badan wlasnych (rys. 9-14). Gtéwne
przyczyny redukciji masy i wartosci focube Wwynikaly z obecnosci negatywnych makro-
porow powietrznych (A > 300 pm) nierdwnomiernie rozmieszczonych w mikrostrukturze
matrycy cementowo-zuzlowej (mikropory niewptywajace na przerywanie sieci prze-
strzennej kapilar). Dodatek porecyklingowego pyltu szkta olowiowego obnizyt urabialno$¢
oraz wydtuzyl czas zageszczania mechanicznego ekobiomieszanki, uzyskano zwick-
szong warto$¢ wodozadnosci stosu okruchowego (opis w podrozdziale nr 7).

Zagadnienie wptywu domieszki widkien hybrydowych na mrozoodpornos¢ betonu
poruszyli Xia D. wraz z zespotem naukowym w publikacji dotyczacej charakterystyki
uszkodzen fibrokompozytow cementowych HFRP [47]. Sktad referencyjny fibrobetonu
HFRP zawieral cement portlandzki 42,5; popiot lotny, kruszywo drobne naturalne,
kruszywo grube tamane frakcji 5/20 mm oraz superplastyfikator (kwas polikarboksy-
lowy o stezeniu procentowym 20%). Zbrojenie rozproszone stanowily wtokna polipro-
pylenowe PF (dtugos¢: 12 mm) oraz stalowe SF (dlugo$é: 30 mm) dozowanych
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w ilosciach 0,1% (PF) oraz 0,8 i 1,2% (SF) objgtosci fibrobetonu. Zakres badan dotyczyt
wytrzymato$ci mechanicznej (warto$¢ fucube 1 fer2), wzglednego dynamicznego modutu
sprezystosci (RDEM) oraz ubytkéw masy zluszczonej dla badania mrozoodpornosci
W obecnosci roztworu zamrazalniczego w zakresie 25-250 cykli F-T (3,5% NaCl + 3,5%
Na>SQOs) [47]. Najwigksze wartosci redukcji masy wykazaly probki referencyjne. Naj-
mniejsza redukcje focue okreslono dla probek zawierajacych mieszanke wiokien SF-
PF (zakres: 65-40 MPa dla 50-200 cykli F-T). Zaobserwowano efekt ,,mostkowania”
zarysowan wewngetrznych matrycy cementowej (ograniczenie wykruszen krawedzi
probek). Dodatek mieszanki wiokien hybrydowych SF-PF redukowal powstawanie
mikroporow w strukturze betonu. Czynnik umozliwiajacy poréwnanie wynikow badan
wlasnych oraz opisanych przez Xia D. wraz z zespolem naukowym, stanowity pory
powietrzne generowane w procesie dozowanego dodatku. Modyfikacja dodatkiem pytu
szkta olowiowego wplynela na wzrost objetosci negatywnych makroporéw powietrz-
nych (A > 300 pum) oraz na wzrost wodozadnosci ekobiomieszanki (obnizenie
urabialnosci ekobiomieszanki).

7. Podsumowanie

Modyfikacja materialowa mikrostruktury ekobiokompozytu cementowego dodatkiem
porecyklingowego pytu szkta olowiowego wptyneta na zmiany w zakresie:
e wlasciwosci reologicznych probek ekobiomieszanek cementowych:

» obnizenie klasy konsystencji z S3 na S2 (redukcja warto$ci opadu stozka po-
miarowego z rzeczywistej wartosci 130 +£30 mm do 70 £20 mm),

» spadek urabialnosci sktadnikéw po wprowadzeniu efektywnej wody zarobowej
wodociggowej i odzyskanej (wydtuzenie o dodatkowe 25 +£10 s czasu mecha-
nicznego zageszczania probek umieszczonych w formach poliuretanowych),

» wzrost dozowania superplastyfikatora z wartosci 0,550 +0,005% do 0,620
+0,005% masy uktadu ekospoiwa cementowo-zuzlowego (stata warto§¢ masy
plastyfikatora i domieszki napowietrzajacej),

» wyeliminowanie zjawiska bleedingu zaczynu spoiwowego do gérnych warstw
ekobiomieszanki cementowej (brak zjawiska migracji zaczynu do wierzchniej
warstwy ekobiomieszanki na etapie mechanicznego zageszczania).

e mikrostruktury wewnetrznej stwardniatego ekobiokompozytu cementowego:

» wzrost procentowej zawartosci pozytywnych mikroporéw powietrznych A <
300 um z wartosci 1,0 £0,1% do 1,7 £0,1% wynikajacej z uzycia domieszki
napowietrzajacej,

» wzrost procentowej zawarto$ci negatywnych makroporow powietrznych A >
300 pm z wartosci 4,4 +£0,1% do 5,1 +0,1% wynikajacej z obnizenia urabial-
nosci ekobiomieszanki cementowe;.

e mrozoodpornosci stwardniatego ekobiokompozytu cementowego:

» spadek wartosci wytrzymalosci charakterystycznej na Sciskanie feocwe dla
wszystkich procentowych modyfikacji materiatowych, wynikajacy z obecno$ci
negatywnych makroporéw powietrznych nierownomiernie rozmieszczonych
W objetosci matrycy spoiwowej (metoda nr 1),

» przekroczony dopuszczalny ubytek masy zluszczonej odniesiony wzgledem
1 m? powierzchni materialu w przypadku badania mrozoodpornosci w obecnosci
srodka zamrazalniczego (metoda nr 2),
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» spadek przyczepno$ci matrycy spoiwowej do powierzchni ziaren granulatu szkta
sodowo-wapniowego (odpryski masy na ziarnach szklanych frakcji 4,0/8,0 mm
otoczonych pytem szkta otowiowego dozowanym w ilosci 8,0% masy uktadu
spoiw hydraulicznych).

Dodatek porecyklingowego pytu szkla otowiowego grupy frakcji 0/63 um wptynat
na obnizenie warto$ci wytrzymatosci mechanicznej (foccune) dla probek referencyjnych
(seria R), jak i modyfikowanych (serie M1, M2, M3 i M4). Przyczyna spadku wartosci
fokcure Wynikata z obecnosci makroporow powietrznych A > 300 pm, powstatych
w wyniku spadku urabialnos$ci (przerwanie ciaglosci mikrostruktury wewnetrznej jako
imperfekcji materialowych stwardniatego ekobiokompozytu).

Wszystkie modyfikacje materialowe probek szesciennych porecyklingowym sktad-
nikiem nie spetily wymagan stawianych dla kompozytéw mrozoodpornych dla metody
nr 2 (zastosowanie roztworu chlorku sodu). Przekroczono graniczne wartosci ztuszczen
powierzchniowych powyzej wartosci 1,0 kg/m? (pojedyncze wartosci wynikow
>1,5 kg/m?, niespetnienie wymagan dla kategorii mrozoodporno$ci FT1 i FT2). Probki
spelily wymagania normowe dla metody nr 1 (brak roztworu chlorku sodu), tj. ubytek
masy zluszczonej ponizej 5,0% w odniesieniu do masy probek serii R oraz redukcja
wartoSci o cupe nieprzekraczajaca 20,0% wytrzymatosci fex cube probek referencyjnych.
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Wplyw dodatku porecyklingowego pyhu szkla olowiowego na mrozoodpornos¢
ekobiokompozytow cementowych

Streszczenie

Temat rozdzialu dotyczy wpltywu modyfikacji materialowej w postaci porecyklingowego dodatku pytu
szklta otowiowego na mrozoodporno$¢ stwardniatych ekobiokompozytéw z matryca cementowo-zuzlowa.
Dokonano charakterystyki skladnikow tworzacych ekomateriat, tj. ekospoiwo niskoemisyjne w postaci cementu
CEM 1I/C-M (V-LL) 32,5R; mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego, frakcji i grup frakeji gra-
nulatéw szkla sodowo-wapniowego oraz porecyklingowego pytu szkla olowiowego. Zawarto opis metodyki
projektowania sktadow ekobiomieszanek cementowych wraz z autorska koncepcja rownoleglego zasto-
sowania dwoch wspotczynnikéw aktywnosci pucolanowej i/lub hydraulicznej k2 i k3. Opisana metoda
doboru jakosciowego i iloSciowego skladnikow uwzgledniata rozwigzania proekologiczne, tj. redukcja
masy spoiw hydraulicznych wysokoemisyjnych, stosowanie nowej generacji domieszek biopolimerowych
na bazie skrobi lub melasy buraczanej. Zmodyfikowana metoda projektowa pozwalata na odstagpienie od
stosowania konwencjonalnych kruszyw mineralnych naturalnych i tamanych na rzeczy wykorzystania
granulatéw odpadowych i/lub porecyklingowych. Przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych w zakresie
mrozoodpornosci wewnetrznej i zewngetrznej okreslonej przy wykorzystaniu dwoch metod badawczych
bez uzycia i z uzyciem $rodka odladzajacego w postaci 3% chlorku sodu. Prébki zmodyfikowano dodat-
kiem pytu szkla ofowiowego w ilosciach 2, 4, 6 i 8% masy uktadu eko-spoiw. Najmniejsze ubytki masy
zhuszczonej uzyskaly probki ekobiokompozytu z domieszka pylu szkla otlowiowego w ilosci 2% masy
uktadu ekospoiw. Modyfikacje materialowe w ilosciach 4, 6 1 8% dodatku porecyklingowego pytu szkla
olowiowego wykazaty najwigksze wartoéci ubytkow masy zhuszczone;.

Stowa kluczowe: recykling, pyt szklany, kompozyt, szkto otowiowe, mrozoodpornos¢

98



Wpbw dodatku porecyklingowego pytu szkta olowiowego
na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytow cementowych

The influence of post-recycling addition of lead glass powder on the frost resistance
of eco-biocomposites with cement

Abstract

The chapter’s subject concerns the impact of material modification in the form of post-recycling addition
of lead glass dust on the frost resistance of hardened eco-biocomposites with a cementitious-slag matrix.
The components of the eco-material were characterized, including low-emission eco-binder in the form of
CEM II/C-M (V-LL) 32,5R cement; ground granulated blast furnace slag; fractions and groups of sodium-
calcium glass granulate; and post-recycling lead glass dust. The description of the methodology for
designing compositions of eco-cementitious blends is presented along with an original concept of parallel
application of two activity factors, pozzolanic and/or hydraulic, denoted as k2 and k3. The described
method of qualitative and quantitative component selection considered eco-friendly solutions, such as
reducing the mass of high-emission hydraulic binders and employing a new generation of biopolymer
admixtures based on starch or beet molasses. The modified design method allowed for the substitution of
conventional natural mineral aggregates with waste and/or post-recycled aggregates. Laboratory test results
regarding internal and external frost resistance are presented, determined using two research methods, both
with and without the use of a de-icing agent in the form of 3% sodium chloride. The samples were
modified by adding lead glass dust in amounts of 2%, 4%, 6%, and 8% by mass of the eco-binder system.
The samples of the eco-biocomposite with 2% lead glass dust addition exhibited the smallest mass loss due
to spalling. Material modifications in amounts of 4%, 6%, and 8% of post-recycling lead glass dust
addition showed the highest values of mass loss due to spalling.

Keywords: recycling, glass dust, composite, lead glass, frost resistance

99



Waldemar tasical

Wplyw domieszki mikrowlokien celulozowych
na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytu cementowego
badanego metoda Cube-test

1. Wstep

Mrozoodpornos$¢, bedaca jedna ze sktadowych oceny trwalosci materialu, czesto
traktowana jest w sposob marginalny na rzecz dgzenia do uzyskiwania wysokiej wy-
trzymalo$ci mechanicznej interpretowanej jako gléwny wyznacznik jakosci wspotczesnych
kompozytow. Kazda budowla, niezaleznie od lokalizacji, podlega oddzialywaniu czyn-
nikow agresji srodowiskowej wplywajacej destrukcyjnie na mikrostrukture materiatu.
Powstajaca i propagujaca korozja wewngtrzna generuje uszkodzenia zbrojenia, co bez-
posrednio przeklada si¢ na redukcje nosnosci i statecznosci konstrukcji, powstaje ryzyko
zagrozenia bezpieczenstwa uzytkowania i ograniczenia dostepnosci obiektu budowlanego.

Wysoki stopieh mrozoodporno$ci materiatu (FX), determinowany liczba cykli
zamrazania i rozmrazania (zalozony okres eksploatacji konstrukcji wyrazony wskazni-
kiem N), osiggna¢ mozna konwencjonalnymi domieszkami napowietrzajgcymi (AEA,
tj. Air-Entraining Admixture) wraz z mikrosferami popiotowymi lub polimerowymi.
Ciagly postep w kierunku rozwoju mikroskopii SEM, ATM, nanochemii i nanofizyki,
umozliwia poprawng oraz precyzyjng interpretacje efektow innowacyjnych modyfikacji
materiatowych i/lub chemicznych mikrostruktury, jak réwniez nanostruktury kompozytow.

Wspolczesnie prowadzone sa zaawansowane badania laboratoryjne w zakresie
opracowania nowych rozwigzan materiatowych i technologicznych, ukierunkowanych
na poprawe trwalosci kompozytéw konstrukcyjnych. Wyniki badan doswiadczalnych
jednoznacznie wskazujg korzysci zwigzane z wykorzystaniem widkien stalowych i/lub
syntetycznych, podnoszacych wytrzymato§¢ mechaniczng oraz trwalo$¢ pod katem
mrozoodpornosci, migracji jonow chlorkowych, siarczanowych oraz glgbokosci strefy
karbonatyzacji powierzchni kompozytéw [1]. Analizowano warianty receptur piasko-
fibrobetonéw cementowych (MSC, Manufactured Sand Concrete) zbrojonych mikro-
wloknami oraz makrowtdknami polipropylenowymi o zmiennej geometrii i procentowej
zawarto$ci w sktadzie kompozytu [2]. Wykazano poprawe wytrzymatosci charaktery-
stycznej na $ciskanie oraz na rozcigganie przy rozlupywaniu dla probek piaskofibro-
betonu z optymalnym dozowaniem objetosciowym polipropylenowego zbrojenia
rozproszonego. Szereg korzysci pltynacych z wdrozenia zbrojenia rozproszonego do
sktadow kompozytow cementowych, stanowig argument do kontynuowania badan
naukowych nad potencjalnym wykorzystaniem wtokien poliakrylonitrylowych PANF
(fibrokompozyt PANFRC, Polyacrylonitrile Fiber Reinforced Concrete) [3-5]. Zaob-
serwowano trend wzrostowy wytrzymatos$ci charakterystycznej na $ciskanie, rozcigganie
przy roztupywaniu i przy zginaniu dla probek fibrobetonowych PANFRC badanych po
90 dniach dojrzewania materiatu.

! waldemarlasica@gmail.com, student energetyki jadrowej i atomistyki, badacz niezalezny (Nuclear and Atomic
Engineering student, independent researcher).
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Przedstawiony powyzej przyktad nowego rodzaju zbrojenia rozproszonego stanowi
podstawe do dalszej pracy nad uzyskaniem skutecznych rozwigzan modyfikacji mate-
rialowej mikrostruktury wewnetrznej kompozytow o podwyzszonej trwatosci w rozu-
mieniu mrozoodpornosci.

Celem pracy jest okreslenie wptywu domieszki mikrowlokien celulozowych na mrozo-
odpornos¢ ekobiokompozytu cementowego. Zaproponowano rozwigzanie konstrukcyjne
w postaci mikrozbrojenia rozproszonego z porecyklingowych mikrowlokien celulo-
zowych dlugosci Ly = 1,0 £0,2 mm i $rednicy 16 +1 pm.

Tre$¢ rozdziatlu zawiera zapis wyrazow ,,zamrazanie i rozmrazanie” w formie
zaczerpnietej z jezyka angielskiego i skroconej do postaci F-T (Freezing-Thawing lub
Freezing-Thaw).

2. Charakterystyka skladnikéw ekobiokompozytu cementowego

Projektowanie matryc ekobiokompozytow w uktadzie spoiw hydrauliczno-pucola-
nowych umozliwit ekocement portlandzki wielosktadnikowy rodzaju CEM II/C-M(W-LL)
32,5 R. Wartosci netto oraz brutto wspotczynnika potencjatu globalnego ocieplenia
(GWP, Global Warming Potential) przyjeto réwne 332 kg(eq)CO./tong oraz 439
kg(eq)COa/tong [6]. Uwzgledniono czynniki §wiadczace o proekologicznej technologii
produkcji ekocementu (E-CII/C-M) w obszarze wykorzystania paliw alternatywnych
dla wypatu klinkieru portlandzkiego stanowigcego 50-64% masy eko-spoiwa. Okreslono
poczatek i koniec czasu wigzania ekocementu odpowiednio na to = 283 £10 min i t, = 342
+10 min. Przyjeto parametry fizyko-chemiczno-mechaniczne, tj. wyznaczona gestos$¢
whasciwa p = 2,97 £0,05 g/cm?; gesto$¢ nasypowa pn = 1,20 +0,30 g/cm?; wskaznik
wodny (wodozadnos¢) we = 0,300 +0,05; stato$¢ objetosci v = 0,95 +0,05 mm;
powierzchnia wiasciwa ziarna 5500 +200 cm?/g; SOs; = 2,48 +0,02%; Cl = 0,026
+0,02%; warto$¢ pH = 12,0 £1,0 (temperatura wody T, = 20,0 +0,2°C; proporcja
wody/cement jako 1 : 2); charakterystyka wielko$ci ziaren w zakresie 5-30 pm.
Srednia wytrzymalo$¢ na $ciskanie, badana po 2 i 28 dniach dojrzewania, wyniosta fm2
= 14,0 £1,0 MPa oraz fem2s = 44,0 £2,0 MPa.

Sktad referencyjny ekobiomieszanek uwzglednial pyt krzemionkowy, respirabilny
(SF, Silica Fume), otrzymany w formie suchej o charakterze koloidu powietrznego (odpad
poprodukcyjny krzemu metalicznego oraz stopow krzemu) [7]. Domieszke pucola-
nowa SF poddano intensywnemu mieszaniu w obecnosci wody (W) z wykorzystaniem
homogenizatora ultradzwickowego (sonifikator/sonikator z sonotrodg). Otrzymano
zawiesing o proporcji SF : W réwng 1 : 2. Przyjeto parametry fizykochemiczne pylu
SF, tj. zawarto$ci amorficznego dwutlenku krzemu SiO; > 80% (SiO; = 97,3 +1,2%);
CaO = 0,09 +0,01%; SO; = 0,24 +0,01%; Na,O = 0,05 +0,04%; K,O = 0,175
+0,125%; Al,03; = 0,275 +0,225%; Fe,0s = 0,425 +£0,375%; gestosé wzgledna p = 2,25
+0,05 g/cm?; gesto$¢ w stanie nasypowym niezageszczonym pn = 400 +30 kg/m?;
powierzchnia wlasciwa ziaren (BET) 26 £3 m?/g; pH = 7,3 £0,7; $rednica ziarna ¢, =
150 nm (warto$¢ $rednia).

Zaczyn spoiwowy otrzymano, dozujac aktywator reakcji hydratacji w postaci wody
efektywnej (Wefr) dla zatozonej klasy konsystencji (S2/S3) ekobiomieszanki w uktadzie
spoiw ekocement-pyt krzemionkowy (ECII/C-M+SF) [8]. Zredukowano masg¢ zapro-
jektowanej wody efektywnej na rzecz wprowadzenia wody porecyklingowej (odzyskanej,
Wodzysk) Z procesow plukania mieszalnikow do wytwarzania zapraw cementowo-Wa-
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piennych. Woda odzyskana stanowila 35 +1% masy catkowitej wody efektywnej
(Wodzysk = 0,35 - Werr). Odseparowano czastki stale w postaci stwardniatego zaczynu
spoiwowego 1 drobnych frakeji kruszyw mineralnych przy uzyciu zestawu sit przesiewo-
wych o dlugosci nominalnej boku oczek kwadratowych #20 um, #63 um i #125 um.
Dokonano oczyszczania wody porecyklingowej z zaczynu spoiwowego w wyniku
dwukrotnego przelewania przez zestaw sit z tkaniny drucianej z filtrami membrano-
wymi (typ MCE — mieszane estry celulozy, wielko$¢ porow 5,0 um).

Poprawe urabialnosci ekobiomieszanki oraz ochrone przed korozja biologiczna
stwardniatego ekobiokompozytu zapewniono domieszka aktywnego chemicznie wapna
hydratyzowanego biatego klasy CL90S (gaszone woda aktywne palone mielone wapno
wapniowe, dozowanie w ilosci 1,5 +0,1% masy spoiwa ekocement-pyt krzemionkowy)
[9]. Przyjeto parametry fizyko-chemiczno-mechaniczne suchogaszonego spoiwa po-
wietrznego, tj. gestos¢ wzgledna p = 2,22 +0,02 g/cm?; gesto$é nasypowa pn = 0,46
40,02 kg/dm® (pomiar w temperaturze T, = 20,0 +0,1°C); zawarto$¢ wolnej wody
rowna 1,9 +0,1%; sktad tlenkowy: Ca(OH), = 91,0 +1,0%; CaO = 93,0 +1,0%; MgO =
2,9 £0,1%, CO; = 2,9 £0,1%, SOz = 0,9 +0,1%; stalos¢ objetosci roéwna 19 £1 mm;
warto$¢ pH = 12,3 +0,1; powierzchnia wlasciwa wedlug metody Brunauera-Emmetta-
Tellera (izotermy BET) rowna 18,8 +0,2 m?%g; pozostato$¢ ziaren na sicie 0,09 mm
i 0,20 mm réwna odpowiednio 6,9 +0,1% oraz 1,9 +0,1% analizowanej probki masy
spoiwa.

Ciaglo$¢ uziamienia dwoch wariantow hybrydowych stoséw okruchowych zapew-
niono frakcjami granulatow naturalnych pozyskanych z mielenia kolb kukurydzy i tupin
orzecha wioskiego (hybrydowy stos okruchowy charakteryzuje si¢ zmienng gestoscia
ziaren w funkcji zastosowanej frakcji lub grupy frakcji) [10]. Wybrane granulaty, spo-
$réd grupy $cierniw naturalnych (pestki oliwek, moreli i brzoskwin, tuski ryzu), stoso-
wane sg w technologii obrobki strumieniowo-$ciernej powierzchni pokrytych powtokami
malarskimi. Uzyto w konstrukcji stosow okruchowych granulat tamany kukurydziany
frakcji 63/125 um oraz tupin orzecha wioskiego frakcji 125/250 um. Przyjeto para-
metry fizyko-mechaniczne granulatow, tj. frakcja tupin orzecha wtoskiego (125/250 pm,
scierniwo miekkie roslinne typu III): twardo§¢ w skali Mohsa o wartosci 3,0 £0,5;
gestos¢ whasciwa p = 1,1 +0,1 g/lem?; gesto$¢ nasypowa p, = 0,68 +0,02 g/cm? (celuloza
62,5 +7,5%; hemiceluloza 24,5 +2,5%; lignina 20,5 +1,5%); frakcja kukurydzy
(63/125 um, $cierniwo miekkie roslinne typu IV): twardos¢ w skali Mohsa rowna 4,5;
gesto$¢ wihasciwa p = 0,85 +0,05 g/cm?®; gesto$¢ nasypowa pn = 0,65 +0,05 g/cm3
(celuloza 35,0 £1,0%; hemiceluloza 36,0 +1,0%; lignina 5,3 +0,2%).

Formg zbrojenia rozproszonego stanowita mieszanka mikrowlokien celulozowych
0 dhugosci Ly = 1,0 £0,2 mm i $rednicy 16 +1 um. Udzial procentowy mikrowlokien
0 dhugosci Lk okreslono na 86,2 +0,2% dla probki reprezentatywnej mieszanki zbrojenia
rozproszonego, dopetienie sktadu stanowity mikrowtdkna o zmiennej dtugosci réwne;j
0,56 +0,08 mm (13,8 +0,2%; pyt celulozowy frakcji 15/20 um oraz nanoczastki
celulozowe frakcji 65/135 nm). Parametry fizyczne mikrozbrojenia: gesto$¢ objeto-
$ciowa p = 46,5 +18,5 kg/m?; opor przeptywu 5,1 +0,1 kPa - s/m?; osiadanie w wyniku
wibracji jako SCO (37,5 £0,5 kg/m®); wilgotno$¢ sorpcyjna Ugsso) = 0,065 +0,005 kg/kg
(T = 23,0 £0,1°C; W = 50,0 +£0,1%); wilgotnos¢ sorpcyjna Upsgo = 0,11 +0,01 kg/kg
(T = 23,0 £0,1°C; W = 80,0 £0,1%). Uwzgledniono warto$ci parametrow cieplnych
mikrowlokien, tj. wspotczynnik przewodzenia ciepta A = 0,0385 +0,0005 W/m - K;
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wspotczynnik oporu dyfuzyjnego pary wodnej u = 3; cieplo wlasciwe o wartosci 2,09
40,02 kJ/kg - K. Mikrowlokna celulozowe charakteryzuja si¢ ujemna wartoscia
wspoltczynnika potencjalu tworzenia efektu cieplarnianego GWP = -1,19 0,02
kgCO2(eq)/kg. Ujemna warto$¢ wspotczynnika GWP oznacza zdolnos¢ mikrowtdkien
do pochtaniania CO. w ilosci wigkszej niz emisja CO2 w technologii produkcji mikro-
zbrojenia celulozowego (COz(avsorption) > CO2¢emission)). Mikrozbrojenie rozproszone celulo-
zowe dozowano w ilosciach 1,0%; 2,0%; 3,0%; 4,0%; 5,0% i 6,0% zaprojektowanej
masy uktadu spoiw cement-pyt krzemionkowy.

Opoznienie czasu wigzania spoiwa w ukladzie cement-pyt krzemionkowy uzyskano
domieszka na bazie wodnego roztworu fosforanow o parametrach, tj. gestos¢ pay =
1,14 +0,03 g/cm® (warunki $rodowiskowe pomiaru: T, = 20,0 +0,1°C; W, = 45,0
+0,1%; V, = 0,09 £0,01 m/s); warto$¢ pH = 10,0 £1,0; zawartos¢ jonow chlorkowych
Cl = 0,08 £0,01% oraz alkaliow réwna 6,4 £0,2% (dozowanie w ilosci 0,355 +0,005%
masy uktadu spoiw E-CII/C-M+SF) [11]. Wydluzenie czasu zachowania wlasciwosci
roboczych ekobiomieszanki zagwarantowano superplastyfikatorem na bazie wodnego
roztworu modyfikowanych eterow polikarboksylowych z lignosulfonianem [12]. Wpro-
wadzenie do sktadu domieszki uptynniajacej wplynelo na zmiang parametrow reolo-
gicznych ekobiomieszanki, tj. lepkosci plastycznej (71, 7p1'y, ¥ = dyldt — szybkos¢
$cinania) oraz granicy ptyniecia (o, model Binghama). Parametry reologiczne (#p1, 7o)
rzutuja na urabialnos¢ oraz poslizg przy pompowalnosci ekobiomieszanek natryskowych
renowacyjnych (Shotcrete, RCAS), mieszanek uktadanych w technologii druku 3D
(SC3DP, 3DCP). Przyjeto parametry uplynniacza: gesto$¢ pa) = 1,07 +0,02 g/cm?®
(warunki $rodowiskowe pomiaru: T, = 20,0 £0,1°C; W, = 45,0 £0,1%; V, = 0,09 +0,01
m/s); warto$¢ pH = 5,0 +£1,0; zawarto$¢ jonéw chlorkowych Cl = 0,07 £0,01% oraz
alkaliow rowna 1,6 £0,2% (dozowanie w ilo$ci 0,435 £0,005% masy uktadu spoiw E-
CIl/C-M+SF).

Zaproponowano rozwigzanie konstrukcji hybrydowych stoséw okruchowych zapro-
jektowanych z porecyklingowych tamanych granulatow szkta sodowo-wapniowego
GLS70 i GLS71 jako grupy frakcji 0/2,0 mm kruszywa drobnego K42 oraz grupy
frakcji 2,0/8,0 mm kruszywa grubego Ky?® (maksymalny wymiar kruszywa Dmax = 8,0
mm) [13]. Dokonano wymiany granulatu szkla sodowo-wapniowego frakcji 63/125
um (K¢81%) oraz 125/250 um (K¢*?525%) na granulaty mielonych kolb kukurydzy frakcji
63/125 pm (Kg®?) i tupin orzecha wiloskiego frakcji 125/250 um (Kgw)'?%?).
Przyjeto parametry fizyko-mechaniczne ziaren granulatu, tj. kukurydzianego: twardos¢
w skali Mohsa réwna 4,5; gesto$¢ wlasciwa p() = 0,89 +£0,01 g/cm?; gesto$¢ nasypowa
P = 0,69 £0,01 g/cm?® oraz granulatu z tupin orzecha wloskiego: twardo$¢ w skali
Mohsa rowna 3,1 +£0,4; gesto$¢ wlasciwa pw) = 1,1 £0,1 g/lem?; gesto$é nasypowa pn,w)
=0,68 +0,01 g/cm? (frakcje plukane, brak pytu otaczajgcego powierzchnie ziaren) [14].
Granulaty szklane otrzymano z recyklingu odpadowej sthuczki szklanej postkonsump-
cyjnej, tj. butelki oraz stoiki oczyszczone z etykiet syntetycznych. Ziarna grupy frakcji
0/2,0 mm i 2,0/8,0 mm charakteryzowaly si¢ powierzchnig z wyraznymi krawedziami
o odtamach muszlowych. Zawarto$¢ procentowa ziaren plaskich i nieforemnych dla
granulatu Kg*® (ziarna z wymiarem dolnym d > 4,0 mm w granulacie K4?®) okreslono
odpowiednio na 2,54 +0,02% i 2,26 +0,02% dla pobranej probki reprezentatywne;j
(grupy frakcji K2 i Kg#® o masach 2000 +1 g). Wyznaczono parametry fizyko-
chemiczno-mechaniczne granulatdéw szkta sodowo-wapniowego, tj. twardo$¢ w skali
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Mohsa réwna 6,5 +£0,5; gestos¢ wlasciwa p = 2,46 +£0,02 kg/dm?, gtowne tlenki: SiO, =
73,0 £1,0%; Al,O3 = 1,0 £0,5%; CaO = 10,5 +0,5%; MgO = 4,5 +0,5%; Na,O + K0 =
13,0 £2,0%; Fe,O3 = 0,08 +£0,02%; TiO, = 0,08 +0,02% [15].

3. Metodyka projektowania ekobiokompozytu cementowego

Wykonano analiz¢ wielokryterialng wspotczesnych metod projektowania sktadow
kompozytow cementowych (betonéw na spoiwach hydraulicznych) [16-18]. Rozpatry-
wano sktady kompozytow drobnokruszywowych (piaskokompozyty) oraz zawierajacych
sktadniki odpadowe i/lub porecyklingowe, tj. betony zielone (Green-Concrete [19]),
ekobetony (Eco-Concrete [20-23]), betony towarowe konwencjonalnie uktadane lub
wykonane w technologii drukowania 3D o obnizonym $ladzie wegglowym dla budow-
nictwa zrownowazonego (Low Carbon Concrete [24], 3DPC, Low Carbon 3D Prin-
ting Concrete) [25]. Zwrocono uwage na mieszanki betonowe specjalne, wysokich klas
cieklosci o wilasciwosciach samozageszczalnych (samoodpowietrzajacych) typu
SCC/A-ASCC (SCC, Self-Compacting Concrete [26]) oraz zbrojonych widknami
(FRC, Fibre-Reinforced Concrete) [27].

Zalozono gtdéwne wyznaczniki wplywajace na optymalny wybor doboru iloScio-
wego, tj. wykorzystanie co najmniej 5 sktadnikéw w recepturach kompozytu, uwzgled-
nienie rzeczywistych parametréw technicznych komponentdow z pominigciem deklaro-
wanych przez producenta (wytrzymatos¢ rzeczywista na $ciskanie cementu). Drugorzedne
wymaganie dla metody stanowita mozliwo$¢ uzycia wskaznikow wodnych obliczonych
wzorami empirycznymi wraz z odstagpieniem od stosowania wskaznikoéw tablicowych
O. Sterna i J. Bolomeya nieuwzglgdniajgcych stopnia zmielenia ekocementow nowej
generacji (CEM I11/C-M i CEM VI) oraz powierzchni wiasciwej ziaren oznaczonej
metoda Blaine’a.

Zaproponowano metode ,,4 réwnan”, ktora dodatkowo rozszerzono o autorska
koncepcja rownoleglego wprowadzenia dwoch wspotczynnikow aktywnosci pucola-
nowej i/lub hydraulicznej k2 i k3 [28-31]. Podstawowe zalozenia koncepcji dwoch
wskaznikow k2 i k3 dotyczyly:

e stosowanie czesciowych substytutow spoiw hydraulicznych wysokoklinkierowych
I wysokoemisyjnych rodzaju CEM I, tj. zeolit klinoptilolitowy i metakaolinit (glino-
krzemiany), popioty lotne wapienne, tupek palony o dualnych wilasciwosciach
wigzacych,

e redukcja masy cementow portlandzkich rodzaju CEM I ponizej granicznej wartosci
normowej w poszczegdlnych klasach ekspozycji na rzecz wprowadzenia odpadowe;j
pucolany, tj. stabilny chemicznie wysokoaktywny pyt krzemionkowy,

e wdrozenie ekodomieszek chemicznych na bazie bioodpadéw lub agroodpaddw, tj.
biopolimerowe superplastyfikatory na bazie skrobi.

Etap wstepnego projektowania zakladat nastepujace wymagania dla ekobiomieszanki
cementowej i ekobiokompozytu, tj.

e klasa konsystencji S2 lub S3 regulowana domieszkg chemiczng ograniczajacg mas¢
wody efektywnej,

e wytrzymalo$¢ charakterystyczna na $ciskanie focue > 40 MPa okreslona po 28
dniach dojrzewania probek szesciennych o wymiarach rzeczywistych 100(£1) X
100(+1) x 100(+2) mm,
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e uziarnienie stosu okruchowego do 8,0 mm, tj. Dmax = 8,0 mm (ograniczenie
zjawiska blokowania granulatu na szkielecie uktadu siatek zbrojeniowych),

e stos okruchowy hybrydowy, zaktadajacy mozliwos$¢ uzycia granulatow/kruszyw
0 zmiennej gestosci objetosciowej ziaren grup frakcji,

o wykorzystanie odpadowych lub porecyklingowych granulatow dla konstrukcji
hybrydowych stoséw okruchowych,

e uzycie zbrojenia rozproszonego w formie mikrowlokien odpadowych lub pore-
cyklingowych naturalnych,

e wprowadzenie wody porecyklingowej ograniczajacej mase wody wodociagowe;j
(woda odzyskana, Wefiodzysk)),

o Kklasa zawartosci chlorkow Cl10,20 (mozliwo$¢ zbrojenia pretami stalowymi),

o klasy ekspozycji (agresja srodowiskowa rzutujaca na trwalos¢ stwardniatego ma-
teriatu): XC2 (karbonatyzacja), XD2 (dziatanie chlorkéw niepochodzacych z wody
morskiej), XA1 (agresja chemiczna wywolana dziataniem wody gruntowej i gruntu),
XM2 (wysoki poziom agresji zwigzanej ze Scieraniem materiatu), XF2 (nasycenie
materialu woda oraz oddziatywanie $rodkow odladzajacych). Przyjeto wartosci
graniczne, tj. minimalna ilo$¢ ekocementu ¢ > 320 kg/m3, maksymalny wskaznik
wodno-spoiwowy w/s < 0,500; minimalna klasa wytrzymatosci >C30/37,
zawarto$¢ powietrza dla ekobiomieszanki o warto$ci pg = 5,5 +1,0%;

e sumaryczna zawartos¢ poré6w powietrznych w matrycy w ukladzie cement-pyt
krzemionkowy (ECII/C-M+SF) rowna p; = 6,5 £1,5% okreslona metoda analizy
obrazu zgtadow (kontrast matrycy spoiwowej i porow powietrznych),

Zaprojektowano dwa warianty hybrydowych stosow okruchowych metodg krzywych
granicznych opisujacych granice pola optymalnego uziarnienia (punkty piaskowe wy-
znaczone z analizy granulometrycznej granulatow sktadowych). Zatozono przedzialy
wartosci procentowych punktow charakterystycznych frakeji i grup frakeji dla granulatow
szkta sodowo-wapniowego, mielonych kolb kukurydzy i tupin orzecha wtoskiego, tj.
wariant 1: Pp = 6,0-8,0%; PpP = 26-32%; PP = 58-65%; wariant 2: Pp = 1,0-4,0%;

PpP = 15-20%; PP = 38-44% (rys. 1).

Rozwigzania konstrukcji hybrydowych stoséw okruchowych o uziarnieniu 0/8,0 mm

przedstawiono na rysunku 1.
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Warianty projektowanych hybrydowych krzywych uziarnienia stoséw
okruchowych grupy frakcji 0/8,0 mm eko-biokompozytéw cementowych
100

- 90

- 80

- 70

Granulat szkta sodowo-wapniowego

8
Przesiew [%]

- 30

Granulat mielonych tupin orzecha wioskiego

Granulat mielonych kolb kukurydzy

- 20

Granulat szkta sodowo-wapniowego
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' T
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Wymiar oczka sita # [mm]

-x-1 0 5 9 21 39 57 71 85 | 100
-2 0 2 7 17 28 5 | 60 77 | 100
—+-3 o0 2,5 5 11 26 40 58 75 | 100
-4 o | o | 2 | s 16 24 | 40 | 68 | 100
=5 0 0,5 1 5 14 21 36 61 | 100
I
|

Punkt pytowy (Pp) :
——eeeeeep ]
Punkt pytowo-piaskowy (PpP) |

Punkt piaskowy (PP)

~-Projektowana krzywa uziarnienia 0/8,0mm - wariant nr 1
-8-Projektowana krzywa uziarnienia 0/8,0mm - wariant nr 2
-A-Gérna normowa krzywa graniczna uziarnienia 0/8,0mm
-#-Srodkowa normowa krzywa graniczna uziarnienia 0/8,0mm
-#-Dolna normowa krzywa graniczna uziarnienia 0/8,0mm

Rysunek 1. Hybrydowe stosy okruchowe o uziarnieniu 8,0 mm [opracowanie wiasne]

Obliczono warto$ci wskaznikow wodnych (wodozadno$¢ ziaren) dla grup frakcji
granulatu sodowo-wapniowego (Wiq frakcji 0/0,063 mm i grupy frakcji 0,250/4,0 mm;
Wig frakcji 4,0/8,0 mm), mielonych kolb kukurydzy (wcm frakcji 0,063/0,125 mm),
tupin orzecha wioskiego (Wshew) frakcji 0,125/0,250 mm) oraz ekocementu (Weemi(325r))-
Wprowadzono wspdtczynniki korekcyjne wskaznikéw wodnych ze wzgledu na zmienne
wartosci gestosci objetosciowej ziaren (o), ksztalt (51) i rodzaj powierzchni (y1, odtamy)
ziaren granulatu kukurydzianego i tupin orzecha wloskiego. Granulaty uzyskano metoda
kruszenia mechanicznego, pozbawione zostaly frakcji pylastej w procesie plukania
przez sito #0,063 mm (kategoria zawartosci pytow fio lub fig przed ptukaniem). Do-
konano korekty (redukcji ilosciowej) masy wody efektywnej i odzyskanej w funkcji
zmiany wilgotno$¢ oraz nasigkliwos¢ ziaren granulatow tamanych naturalnych. Spraw-
dzono zmiany warto$ci przepetnienia jam zaczynem (jx — krzywa jamistosci hybry-
dowego stosu okruchowego) w uktadzie cement-pyt krzemionkowy w funkcji wzrostu
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punktu piaskowego i redukcji granulatu grubego frakcji 4,0/8,0 mm. Warunkiem pod-
stawowym zapewnienia swobody wypetniania ekobiomieszankg form poliuretanowych
jest wprowadzenie do sktadow receptur frakcji drobnych 0/0,250 mm oraz frakcji
pylastej 0/0,063 mm. Wyznaczono warto$¢ urabialnosci u{oml = 0,92 na podstawie
wzoru (1):

/0,250 , .0/0,00018 , .0/0,063 0,063/0,125 , .0,125/0,250 0,250/0,500
Filom sk +, +, +, +,

0,60 (CEMII) Kd(szkto) fI;%coorn) Kd(shell(w)) ' /Kd(szkto) < 1,05 (1)
Opis symboli uzytych we wzorze (1): f(%gfj)o frakcja 0/0,250 mm w ekocemencie rodzaju CEM I1/C-

M(W-LL) 325R [%], fy! """ ~ frakcja 0/0,00018 mm pyh kizemionkowego (SF) [%]. fich aaiamy —

0.063/0.250 _ frakcja mielonych kolb kukurydzy [%],

Kd(corn)
frakcja mielonych tupin orzecha wloskiego [%], ;&250/ 0500 _ frakcja szkta sodowo-

frakcja pylasta szkta sodowo-wapniowego [%], f;

0,125/0,250
de(shell(w))

wapniowego [%], f,?f'o — zawarto$¢ procentowa frakeji drobnej 0/4,0 mm zaprawy w ekobiomieszance [%].

Tok obliczen metody ,,4 rownan” zapoczatkowany zostat wyborem réwnania okre-
$lajacego wytrzymato§¢ mechaniczng (Rzs — warunek wytrzymatosci jako rownanie
pierwsze) weryfikowang po 28 dniach (czas rownowazny 90 dni, Rgo) dojrzewania
probek typu ,,C”, tj. robwnanie wytrzymalosciowe Bielajewa i Abramsa (2) oraz
Abramsa (4). Rownania (3) i (5) to propozycje uwzgledniajace koncepcje dwoch
wspotczynnikoéw k2 i k3 (rozwigzanie autorskie).

Ryg = — =+ —5z3 (2)
a(z)  a(®)
R R
Rzg = < z < 15 (3)
A<Weff+w(odzysk)> A WefftW(odzysk)
O intk2:0+k3-SF c¥ i Hk2:0+k3:SF
A
Rys = B 4)
B\z2'¢
A
Rog = (5)
3. Yeff*W(odzysk)
5 2\ ¥, +k20+k3SF

Opis symboli uzytych we wzorach (2-5): A — wspdtczynnik do$wiadczalny rowny 3,5 dla ziaren szkta
sodowo-wapniowego, Rc — wytrzymalo$§¢ normowa cementu na S$ciskanie oznaczona po 28 dniach
dojrzewania probek [MPa], B — stata opisujaca jako$¢ ekocementu rodzaju CEM II/C-M (W-LL) 325 R; c —
masa ekocementu rodzaju CEM 11/C-M (W-LL) 32,5 R (wyznaczona dla 1 m? ekobiokompozytu) [kg/m?],
,’%m masa ekocementu rodzaju CEM II/C-M (W-LL) 32,5 R wyznaczona dla 1 m® ekobiokompozytu
(warto$¢ minimalna) [kg/m?], wert — masa wody efektywnej na 1 m® ekobiokompozytu [kg/m?], s — ilo§é
spoiwa w uktadzie ekocement-pyt krzemionkowy [kg/m®], SF — masa pylu krzemionkowego dla 1 m®
ekobiokompozytu [kg/m®], k2 i k3 — wspotczynniki aktywnosci hydraulicznej i/lub pucolanowej spoiw
odpadowych (rozwigzanie autorskie) [bezwymiarowy].

Drugie rownanie (warunek szczelnosci) pozwolito wyznaczyé sume ilorazow mas
i gestosci objgtosciowych sktadnikow ekobiomieszanki. Catkowita warto$¢ wodozadnosci
stosu okruchowego, spoiw oraz mikrowlokien celulozowych, wyznaczono zgodnie
z rownaniem cieklosci (warunek konsystencji Iub urabialnoéci), tj. sumy iloczynow
mas 1 gestosci objetosciowych komponentéw ekobiokompozytu. Réwnanie czwarte
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umozliwito obliczy¢ objetos¢ zaprawy w ekobiomieszance, stosowano wspotczynniki
spulchnienia dla otulenia ziaren frakcji drobnej zaczynem spoiwowym i otulenia
frakcji grubej zaprawg (ekocement, SF, frakcje drobne stosu okruchowego).

Wykorzystano rownania (6-13) opisujace parametry geometrii i tekstury ziaren
granulatu szkta sodowo-wapniowego, tj.:

R(0) = ag+ Xy =1[an - cos(nb) + b, - sin(nb)] (6)
gdzie:
ap = J,"R(6)d6 (7)
a, = %fozn R(8) cos(nb) don (8)
b, = ifozn R(0) sin(nB) dén 9)
1 _A6 (R(6+A0)+R(0
a0 = =33 ° (Hfﬂ()) (10)
a, = %25“:‘0“ (w) (sinn(0 + AB) — sinnb) (11)
b, = izg“;@e (w) (—cosn(6 + AB) — cosn0) (12)
: 1 $3 N 2
Texture index = 521 —12j=1 (Di,j (x, y)) (13)

Opis symboli uzytych we wzorach (6-13): Texture index — parametr tekstury ziarna szklanego, an i bn —
wspbtezynniki Fouriera; R(6) — funkcja opisujaca profil ziarna szkla sodowo-wapniowego; n — parametr
wielokrotnosci (liczba obrotow promienia Ry +4¢); 6 — kat zawarty miedzy linig odniesienia i promieniem Ryg;
R i Rg+46— promien wyznaczony $rodkiem geometrycznym ziarna i losowo wybranym punktem potozonym
na obwodzie ziarna; 46 — kat zawarty mi¢dzy promieniami Rg i Ro-+0.

4. Metodyka badawcza mrozoodpornosci ekobiokompozytu cementowego

Procedurg badawcza mrozoodpornosci zapoczatkowal 27 dzien okresu pielggnacji
probek w warunkach normowych (temperatura i wilgotno§¢ wzgledna rzeczywista
powietrza rowne Tp, = 22,5 £0,5°C; W, = 96,0 +1,0%; wartosci +0,5°C i +1,0%
oznaczaja niepewnosci rozszerzone U dla n = 15 kolejnych odczytow mierzonych
wielkosci) [32].

Etap wstepny badania dotyczyt weryfikacji ksztattu i wymiaréw rzeczywistych pro-
bek szesciennych 100(+1) x 100(£1) x 100(+2) mm. Warto$ci mierzonych wielkosci
nie odnoszono do wymiaréw deklarowanych (+1; +1; i +2 stanowia niepewnoSci
rozszerzone U w zakresie wymiardow liniowych probki).

4.1. Badanie mrozoodpornosci ekobiokompozytu cementowego metodg
Cube-test (badanie podstawowe)

Zaproponowano metod¢ Cube-test do okreslenia wartosci ubytku masy zluszczonej
(obliczonej jako warto$¢ sumaryczna) po przeprowadzonych cyklach zamrazania i roz-
mrazania (skrot: F-T) w obecnosci roztworu chlorku sodu NaCl. Optymalne stezenie
soli uznawane jest na poziomie 3,0%, dla ktorego suma wartosci ci$nienia hydraulicz-
nego oraz osmotycznego jest najwicksza (wariant najniekorzystniejszego st¢zenia soli
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dla ci$nienia catkowitego). Podkresli¢ nalezy fakt wzrostu stezenia soli wptywajacej na
zwigkszenie wartosci ci$nienia osmotycznego w strefie przypowierzchniowe;.

Zastosowane ekospoiwo cementowe determinowato czas poczatkowy przeprowa-
dzenia cykli zamrazania i rozmrazania probek ekobiokompozytu cementowego (czas
rownowazny dla ekocementu rodzaju CEM II/C-M (W-LL) 32,5 R). Warto$ci tem-
peratury panujacej we wngtrzu probki szesciennej, temperatury zamrazania powietrzem
(TFreezea)) Oraz rozmrazania woda (Tthaww) W danym przedziale czasowym, okreslono
na podstawie krzywej normowej rozkladu temperatury. Odniesiono si¢ do krzywych
granicznych wyznaczajacych wartos¢ gomag oraz dolng temperatury Tiowerfreeze(a),
Tupper freeze(a), T Lowerthaw(w), 1 Upperthaww) (g0rne oraz dolne temperatury zamrazania po-
wietrzem i rozmrazania woda). Petny cykl F-T przyjeto rowny 24 h (16 h zamrazania
powietrzem i 8 h rozmrazania w obecno$ci wody). Prowadzono ciagly rejestr wartosci
temperatury wewnetrznej Ts przy uzyciu termopary o $rednicy 3 mm i dtugosci 300
mm, utwierdzonej w $rodku geometrycznym probki na etapie technologii wykonania
ekobiomieszanki. Termoelektryczny czujnik temperatury ze stopu NiCrSi-NiSi charak-
teryzowata wysoka odpornos¢ na utlenianie. Przyjeto parametry techniczne termopary,
tj. klasa doktadnosci 1, typ N z czutoscig 39 uV/°C, blad rowny £1,5°C lub +0,004-|T|
oraz zakres wartosci temperatury od (—40)-(+1200)°C. Probkowanie linearyzowanego
czujnika termoelektrycznego okreslono co 5 min dla 24-godzinnego cyklu F-T.

Przygotowano probki szescienne w ilosci 28 sztuk, tj. 4 sztuki referencyjne oraz po
4 sztuki dla modyfikacji M1, M2, M3, M4, M5 i M6. Prébki typu ,,C” o wymiarach
rzeczywistych 100(+1) x 100 (+1) x 100(+2) mm poddano badaniu mrozoodpornosci
po osiagnieciu czasu rownowaznego rownego 90 dni od czasu zaformowania. Okre-
slono rzeczywiste warunki w komorze klimatycznej pielegnacji ekobiokompozytu, tj.
temperatura oraz wilgotno$¢ wzgledna powietrza rowne T, = 21,0 £1,0°C i W, = 93,0
+1,0%; predkos¢ cyrkulacji powietrza rowna 0,04 +0,01 m/s (parowanie powierzch-
niowe o warto$ci 35 5 g/m? - h). Srodek podlegajacy schtadzaniu stanowit 3,0%
roztwor chlorku sodu NaCl, tj. 97,0% masy wody wodociagowej i 3,0% masy chlorku
sodu (probki zanurzone w roztworze z naddatkiem rownym 25 +£5 mm, podpory
polimerowe wysoko$ci 10 £1 mm). Okresy badawcze prowadzono po uptywie 7, 14,
28, 42 i 56 cykli F-T. Ztuszczone ubytki ekobiokompozytu zostaly wysuszone do statej
masy (przyrost wartosci masy dla dwoch kolejnych pomiardow nie przekraczat 0,20%).
Wyznaczono warto$ci sumarycznych ubytkow masy zluszczonej dla kazdej serii
pr(')bek typu ,C”, tj. 7 :I:l(msj), 14 :I:l(ms,14), 28 :I:l(msvzs), 42 :tl(ms,42) i 56(m5,56).
Kryterium oceny spelienia mrozoodpormosci stanowit warunek nieprzekroczenia 3,0%
ubytku sumarycznej masy zhuszczonej po 56 cyklach F-T.

Dodatkowo wykonano badanie w zakresie wytrzymatosci charakterystycznej na
$ciskanie fecune na probie 3 probek typu ,,C” (wykonano probki do badan dodatko-
wych). Cel badania stanowit okreslenie warto$ci redukcji wytrzymatosci mechanicznej
w funkcji ubytku masy ztuszczonej w danym cyklu F-T (mrozoodporno$¢ wewnetrzna
zalezna od stopnia uszkodzen makrostruktury materiatu dla gigbokosci penetracji srodka
odladzajacego).

Przyktady normowych oraz rzeczywistych krzywych wartosci rozktadu temperatury
dla powietrza w komorze zamrazalniczej oraz dla wngtrza probki szeSciennej
(T Lower freeze(a), T Upper,freeze(a), T Lower,thaw(w) T Upper.thaw(w)) Przedstawiono na rysunku 2.
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—+—Gdrna graniczna krzywa normowa temperatury dla wnetrza probki szesciennej
100x100x100mm [T °C]

—#-—Dolna graniczna krzywa normowa temperatury dla wnetrza probki szesciennej
100x100x100mm [T °C]

- -Srodkowa graniczna krzywa normowa temperatury dla wnetrza prébki szesciennej
100x100x100mm [T °C]

- ®- Srodkowa graniczna krzywa normowa temperatury dla powietrza wewnatrz komory
zamrazalniczej [T °C]

A - Obszar temperatury granicznej dla wnetrza prébki szesciennej 100x100x100mm [T °C]

B - Obszar temperatury granicznej dla powietrza wewnatrz komory zamrazalniczej [T °C]

Rysunek 2. Normowe i rzeczywiste krzywe rozktadu wartosci temperatury dla powietrza w komorze
zamrazalniczej oraz dla wnetrza probki szeSciennej [opracowanie wiasne]

4.2. Badanie wytrzymaloS$ci charakterystycznej na Sciskanie
ekobiokompozytu cementowego (badanie dodatkowe — uzupekiajace)
Zakwalifikowane do badan probki, spetniajace wymagania normowe w zakresie
ksztaltu i wymiaréw, poddano statycznej probie Sciskania przy uzyciu maszyny wy-
trzymatosciowej typu Controls 3000kN (klasa I, naped hydrauliczny). Przyjeto wartosci
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btedow granicznych dopuszczalnych wzglednych, tj. q = £1,0%; quw = +1,5%; fo =
+0,1% [33, 34]. Pojedyncza probke o wymiarze rzeczywistym 100(+1) x 100(+1) x
100(+2) mm zamocowano na plycie dolnej $ciskajacej, odnoszac sie do znacznikow
koncentrycznych, zapewniajacych wspotosiowos¢ probki i maszyny (centrowanie w pio-
nowej przestrzeni roboczej, sprawno$¢ swobody ruchu przegubu plyty gdmej). Dokonano
sprawdzenia posredniego rownoleglosci ptaszczyzn uktadu plyta-probka-ptyta. Zasto-
sowano sterowanie pracg maszyny za pomocg predkosci naprezen w funkcji czasu trwania
obcigzenia probki o wartosci normowej 0,60 +0,20 MPa/s (rzeczywista warto$¢ rowna
0,50 +£0,05 MPa/s). Zastosowano obcigzenia poczatkowe w celu wypoziomowania ptyt
Sciskajacych (warto$¢ oo = (0,29 +£0,01) - fekcuve). Jednostajny przyrost wartosci obcig-
zenia kontynuowano do chwili powstawania odpryskow powierzchniowych i krawe-
dziowych oraz propagacji rys niszczacych. Obliczono wartosci wytrzymatosci charakte-
rystycznej na $ciskanie focune nNa podstawie rzeczywistych wartosci sity niszczacej Fmax.
Wartosci wytrzymatosci focube Wyznaczono w odniesieniu do pola powierzchni
rzeczywistej przekroju poprzecznego indywidualnie dla kazdej probki w serii. Badanie
zakonczono oceng uzyskanej formy zniszczenia probek.

4.3. Badanie gestosci ekobiokompozytu cementowego (badanie dodatkowe —
uzupelniajace)

Stwardniale probki szescienne o wymiarze rzeczywistym 100(£1) x 100(%1) X
100(+2) mm podlegaty badaniu gestosci (p) w stanie nasycenia woda oraz w stanie
naturalnym (wartos$ci gesto$ci stosowane w statystyce opisowej) [35, 36]. Pomiar
gestosci odniesiono do masy w stanie naturalnym i do objetosci rzeczywistej wynikajacej
z wymiarow rzeczywistych uwzgledniajacych tolerancje gérne i dolne dla trzech wy-
miarow. Masy probek okre§lono przy pomocy wzorcowanej wagi o zakresie pomiaro-
wym 10 kg, warto$¢ objetosci obliczono z rzeczywistych wymiaréw zweryfikowanych
wzorcowang suwmiarkg noniuszowa o zakresie pomiarowym 200 mm. Uwzgledniono
btad odczytu (paralaksy) podczas pomiaru probki (btad Abbego oraz btedy geometrii
powierzchni). Ostatecznej weryfikacji wymiarow dokonano wzorcowanym przymiarem
liniowym koncowo-kreskowym dtugosci 300 mm (pomiar dodatkowy do weryfikaciji
pomiaru suwmiarki noniuszowej). Badanie przeprowadzono na probkach referencyj-
nych ($wiadkowych, odniesienia) i podlegajacych modyfikacji materialowej. Probki
spelniajace wymagania normowe zakwalifikowano do grupy reprezentatywnej, ktore
umieszczono w pojemniku z wodg o temperaturze Tw = 20,5 +0,5°C (okres pielegnacji
réwny 72 +1 h). Nasaczone probki szescienne poddano procesowi suszenia w tempera-
turze Tp = 105 £5°C (warto$¢ rzeczywista Tpr) = 106°C). Obliczone warto$ci gestosci
skonfrontowano z danymi w zakresie warunkoéw powtarzalnosci oraz odtwarzalnosci
wynikow badan (precyzja pomiardw gestosci materialu w stanie nasycenia woda dla
wymiarow rzeczywistych).

4.4. Badanie nasigkliwosci ekobiokompozytu cementowego (badanie
dodatkowe — uzupelniajace)

Wytypowano 3 probki reprezentatywne dla serii referencyjnej i modyfikacji mate-
rialowych ekobiokompozytu. Oznaczenie nasigkliwosci zapoczatkowat etap nasaczania

w wodzie stwardniatych probek szesciennych przez okres 24 h (temperatura wody
Tw = 19,0 £1,0°C). Poziom zwierciadta wody wzgledem wysokosci probek ustalono na
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60 +2 mm, tj. 50 £1 mm wysokosci probki oraz 10 +1 mm wysoko$ci podpér poli-
merowych. Pelne zanurzenie probek wykonano po 24 h poprzez uzupehienie wody
W pojemniku do sezonowania z cyrkulacjg wody (zastosowano naddatek wysokos$ci
zwierciadta wody o wartosci 10 £1 mm, poziom wody réwny 120 +£2 mm). Badanie
uznano za zakonczone w wyniku uzyskiwania przyrostow masy <0,10% dla dwoch ko-
lejnych pomiardw probek w stanie nasyconym (rzeczywisty przyrost masy dla dwoch
kolejnych pomiaréw okreslono na <0,08%).

4.5. Badanie zawartosci powietrza w ekobiomieszance cementowej
(badanie dodatkowe — uzupelniajace)

Przeprowadzono badanie w zakresie oceny procentowej zawartosci powietrza w eko-
biomieszance cementowej bezposrednio po uzyskaniu jednorodnej masy (pomiar wyko-
nany w czasie 5 +1 min od zakonczenia procesu mieszania sktadnikéw receptury).
Oznaczenie zawarto$ci powietrza wykonano metoda cisnieniowa, tj. za pomoca porozy-
metru o objetosci 8,0 1 [37]. Gotowa ekobiomieszanke utozono porcjami w cylindrycznym
pojemniku zasypowym z naddatkiem, ktory wyréwnano z obrzezem. Prowadzono réwno-
legle zageszczanie mechaniczne dozowanej mieszanki w pojemniku zasypowym (przyjeto
czas zageszczania rowny 35 +5 s). Umieszczong oraz zageszczong ekobiomieszanke
w cylindrze porozymetru poddano badaniu procentowej zawartosci powietrza. Wpro-
wadzono do wng¢trza cylindra wodg wypierajaca powietrze powstale na etapie rozktadania
mieszanki. Dokonano zerowania wskaznika manometru. Uruchomiono tryb badawczy
urzadzenia oraz dokonano odczytu mierzonej wielkosci po stabilizacji wskazéwki mano-
metru radialnego. Odczytano warto$¢ procentowej zawarto$ci powietrza w ekobiomie-
szankach cementowych.

Sprzet badawczy oraz aparatura pomocnicza podlegaty nadzorowi metrologicznemu.
Gwarancj¢ rzetelnosci wynikéw badan eksperymentalnych zapewniono przestrzeganiem
procedur zwigzanych z tancuchem sprawdzen posrednich migdzy okresami wzorcowan
wyposazenia badawczego. Uwzglgdniono zdolnosci pomiarowe przyrzadéw (Qws), przy
ocenie ktorych zastosowano sktadowe, tj. rozrzut wskazan przyrzadu, niedoktadnosc¢
wzorca pomiarowego, rozdzielczos¢ wskazan przyrzadu, odchylenie pomiarowe oraz
warunki srodowiskowe panujace w pracowni laboratoryjne;.

5. Analiza wynikow badan laboratoryjnych

Przeprowadzono weryfikacj¢ odczytéw 1 interpretacje wynikéw mierzonych wiel-
kosci poddanych statystyce opisowej. Wartosci liczbowe mierzonych wielkosci uwzgled-
niaty pionowe (wzgledem osi ,,y”’) 1 poziome (wzgledem osi ,,x") stupki blgdow wyzna-
czajace obszary prostokatow btedoéw (dla osi ,,z” otrzymano prostopadtosciany bledow).
Szacowanie niepewno$¢ rozszerzonej U wartosci przypisanej prowadzono przy zato-
zonym poziomie ufnoséci okoto 95,0% i wspotczynniku rozszerzenia k = 2,0 (warto$¢
rzeczywista wspotczynnika pokrycia/obciecia k = 1,96; U = k - u(x); prawo propagacji
niepewnosci).

Nazwy probek powigzane sg z rodzajem modyfikacji materialowej, tj. domieszka/
dodatek mikrowtokien celulozowych, wyrazono jako wartosci procentowe w odniesieniu
do zaprojektowanej referencyjnej masy uktadu spoiw ekocement-pyt krzemionkowy
(skrét: % m.s.). Liczebno$¢ zbioru reprezentatywnego probek w seriach oraz kodyfi-
kacje przedstawiono w tabeli nr 1.
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Tabela 1. Kody serii probek sze$ciennych o wymiarach rzeczywistych 100(£1) x 100(+1) x 100(x2) mm
referencyjnych i modyfikowanych domieszka/dodatkiem mikrowtdkien celulozowych

Badanie mrozoodpornosci metoda Cube-test:
[ =
g = g = % | Dozowanie mikrowtokien celulozowych dtugosci
2 E |E |z B L=1,0+0,2mm:
o X g % o
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Lp. < o >|c > g"uu o |l—=|E 75 & D o W B e
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s<(2L£18 |$°C|5|c|5|S| % |EEE|EE2¢
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M1.4 1 M1.8 1
M2.1 1 M2.5 1 8232
M2.2 M2.6 1
3. | M2 (2%) 2 3 2 2 |0,02| 8,4 | 8400
M2.3 1 M2.7 1 2568
M2.4 1 M2.8 1
M3.1 1 M3.5 1 g 12222
~
M3.2 1 M3.6 1 4]
4. [ M3 (3%) 2 3 |0,03( 12,6 (12600 11,0
M33| 1 [m37]| 1 | §
o 12978
M3.4 1 M3.8 1
M4.1 1 M4.5 1 16128
M4.2 1 M4.6 1
5. | M4 (4%) 4 |0,04)| 16,8 | 16800
M4.3 1 M4.7 1 17472
M4.4 1 M4.8 1
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195950
M5.2 1 M5.6 1
6. | M5 (5%) 5 [0,05( 21,0 | 21000
M5.3 1 M5.7 1 22050
M5.4 1 M5.8 1
M6.1 1 M6.5 1 =
U 23688
7. | M6 (6%) ailnd 1 aili 1 % 6 |[0,06( 25,2 | 25200 11,0
M6.3 1 M6.7 1 8 26712
M6.4 1 M6.8 3¢

7Zrodio: Opracowanie whasne.

Przeprowadzono badanie po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T okre$lajace wytrzyma-
to§¢ charakterystyczng na $ciskanie fucune dla probek szesciennych (mrozoodpornosé
wewnetrzna materiahn). Najwicksze warto$ci focwe Wykazaty probki referencyjne R,
niepoddane dziataniu cykli F-T (Srednia warto$¢ fucwe dla serii: R — 54,6 +0,6 MPa;
M1 - 56,1 +0,6 MPa; M2 — 55,7 +0,8 MPa; M3 — 54,0 £0,7 MPa; M4 — 50,8 +0,8
MPa; M5 — 48,9 £1,0 MPa i M6 — 45,4 +0,6 MPa). Uwzgledniajac 56 cykli F-T,
otrzymano $rednie wartosci focue: R — 49,6 £0,7 MPa; M1 — 48,9 +0,6 MPa; M2 —
51,0 £0,7 MPa; M3 — 49,5 +0,9 MPa; M4 — 48,0 +0,7 MPa; M5 — 45,0 +0,8 MPa i M6 —
40,8 +0,9 MPa.
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Wyniki badan wytrzymatos$ci charakterystycznej na $ciskanie fecune przedstawiono
na rysunku 3.
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Dozowanie mikrowtdkien celulozowych [% m.s.]

Rysunek 3. Wytrzymato$¢ charakterystycznej na $ciskanie fok cube probek szesciennych [opracowanie wiasne]

Stwardniate probki szeScienne (masa w stan naturalny) charakteryzowaly si¢ zmienng
wartoscig gestosci objetosciowej (p) w funkcji zwigkszonego dozowania mikrowtokien
celulozowych. Najwicksza gestos¢ objetosciowg (okreslong po 56 cyklach F-T) wyka-
zaly probki serii referencyjnej R (p = 2421 +3 kg/m?), najmniejszg warto$¢ p uzyskaty
probki serii M6 (p = 2361 +£3 kg/md).

Wyniki badan ggstosci objgtosciowej (p) probek szesSciennych przedstawiono na
rysunku 4.
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Dozowanie mikrowtdkien celulozowych [% m.s.]

Rysunek 4. Ggstos¢ objetosciowa (p) probek szesciennych [opracowanie wiasne]

Domieszkowanie mikrowloknami celulozowymi wptynelo na wzrost wartosci na-
sigkliwosci (nw). Probki serii referencyjnej R uzyskaty nasigkliwo$é ny = 6,2 £0,1%
(warto$¢ minimalna po 56 cyklach F-T). Probki poddane modyfikacji mikrowtoknami
celulozowymi w iloéci 6,0% masy uktadu spoiw charakteryzowaly si¢ nasigkliwo$cia
nw = 9,1 +0,1% (warto$¢ maksymalna po 56 cyklach F-T).

Wyniki badan nasigkliwosci (nw) dla probek szesciennych przedstawiono na
rysunku 5.
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Dozowanie mikrowtdkien celulozowych [% m.s.

Rysunek 5. Nasigkliwos$¢ (nw) probek szesciennych [opracowanie wlasne]

Metoda badawcza cisnieniowa pozwolila okresli¢ wartosci procentowej zawartosci
powietrza w ekobiomieszance. Probki serii M6 (niepoddane dziataniu cykli F-T) cha-
rakteryzowaly si¢ wzrostem zawarto$ci powietrza o warto$¢ +43,2% wzgledem serii
referencyjnej R. Najwicksze wartosci procentowej zawartoSci powietrza wykazaly
probki serii M6 (6,0% mikrowldkien celulozowych) w odniesieniu do prébek serii R,
wynoszac odpowiednio: +45,9% (7 cykli F-T, pmax = 5,4 £0,1%), +42,1% (14 cykli F-T,
Pmax = 5,4 £0,1%), +50,0% (28 cykli F-T, pmax = 5,7 £0,1%), +46,1% (42 cykle F-T,
Pmax = 5,7 £0,1%), +46,1% (56 cykli F-T, pmax = 5,7 +0,2%).

Wyniki badan procentowej zawartosci powietrza (p) w funkcji dozowania mikro-
wiokien celulozowych w danych cyklach F-T przedstawiono na rysunku 6.
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Rysunek 6. Badanie procentowej zawartosci powietrza (p) w funkcji dozowania mikrowldkien celulozowych
w danych cyklach F-T [opracowanie wlasne]

Wytrzymato$¢ charakterystyczng na $ciskanie fex cube probek ekobiokompozytu cemen-
towego w funkcji dwoch zmiennych warto$ci gestosci objetosciowej (p) i nasigkliwosci
(nw) zaprezentowano za pomoca wykresow powierzchniowych 3D (warto§¢ wytrzyma-
to$ci fucune uwzgledniajgca procentows zawarto$¢ mikrowtdkien celulozowych, skala
poziomu barwy typu ,,rainbow” opisujgca wartosci foccube). Probki serii referencyjnej R
uzyskaly warto$¢ $rednig foxcuve = 52,6 £0,4 MPa (p = 2434 +2 kg/m? i n,, = 5,5 +0,1%);
seria M1: focue = 53,5 +0,4 MPa (p = 2432 +2 kg/m? i n,, = 5,8 +0,1%); seria M2:
fokcube = 54,1 £0,5 MPa (p = 2424 +2 kg/m? i ny, = 6,0 +£0,1%); seria M3: fecube = 52,2
40,4 MPa (p = 2420 +2 kg/m® i ny, = 6,2 £0,1%); seria M4: fe cupe = 49,8 £0,4 MPa (p =
2410 £3 kg/m? i ny, = 6,6 +0,1%); seria M5: fecuve = 46,7 £0,4 MPa (p = 2401 +3 kg/m?
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i ny = 7,2 +0,2%); seria M6: focune = 43,0 20,5 MPa (p = 2382 +3 kg/m®* i ny, = 7,5
1+0,2%).
Wyniki badan wytrzymatosci fecure W funkcji gestosci objgtosciowej (p) i nasigkli-
wosci (Nw) przedstawiono na rysunku 7.
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Rysunek 7. Wytrzymatos¢ fexcune w funkcji gestosci objetosciowej (p) i nasiakliwoscei (nw)
[opracowanie wilasne]
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na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytu cementowego badanego metodg Cube-test

Wyznaczono masowe oraz procentowe sumaryczne warto$ci ubytkow masy ztusz-
czonej (Msp). Najwigksze sumaryczne wartosci ubytkow masy ztuszczonej Msn ([9])
wykazaly probki serii M6, tj. ms7 = 6,8 g; Ms14 = 15,4 g; Ms2s = 23,4 g; Msa2 = 30,8 g
oraz msss = 38,3 g.

Wyniki badan sumarycznej warto$ci ubytku masy ztuszczonej (msn) W funkcji do-
zowania mikrowtokien celulozowych po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T przedstawiono
na rysunku 8.
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Rysunek 8. Sumaryczne ubytki masy ztuszczonej (Msn [g]) w funkcji dozowania mikrowtokien celulozowych
po 7,14, 28, 42 i 56 cyklach F-T [opracowanie wiasne]

Najwicksze warto$ci Mgy ([%]) wykazaly probki serii M6, tj. ms7 = 0,21%; Mg 14 =
0,48%; ms2s = 0,74%; msa» = 0,98% oraz msse = 1,23%. Najmniejsze warto$ci Msp
([%]) wykazaly probki serii R 1 M1, tj. ms7 = 0,15%; ms7 = 0,10%; ms14 = 0,31%;
Ms,14 = 0,31%; Ms 28 = 0,53%; Ms,28 = 0,52%; Ms a2 = 0,80%; Ms 42 = 0,74%; Ms56 = 1,01%
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oraz msse = 1,00%. Wszystkie serie probek modyfikowanych domieszka/dodatkiem
mikrowtokien celulozowych spelily warunek kryterium, tj. nieprzekroczenia wartosci
3,0% ubytku sumarycznej masy zluszczonej wyznaczonej po 56 cyklach F-T (mrozo-
odpornos¢ powierzchniowa).

Wyniki badan sumarycznej warto$ci ubytku masy ztuszczonej (Msn) W funkcji
dozowania mikrowlokien celulozowych po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T przedsta-
wiono na rysunku 9.

0,30
026
0,16 : ) -
. s
X 018 015 +___+____+--—- 5
~ 0,14 i e = v =0,0149%+ 0,109 | ©
& 0,10 ¥ R2=0,7138 =
S 0,06
FU; RIO%) 1 (1%) 12 (2%) 13 3%) a (A%) s (5%) e (6%)
= Dozowanie mikrowtokien celulozowych [% m. s.]
= 0,66
8 0,58 y=0,0304x +0,2838 0,40 0,46 —
£ 0,50 R2=0,9019 o u
E 042 +_——— =5 2
R e g :
x 0,26 0,31 -
o
S 0,18
x
§ RIO%) 11 (1%) 12 (%) 13 (3%) s (4%) s (5%) w6 (6%)
= Dozowanie mikrowtdkien celulozowych [% m. s.]
9 1,12
£ 1,00
c y =0,0365x + 0,4993 0,67 [0,74] Ly
@ 0,88 G 0,74 o
S 076 R*=0,8311 + 0,67+ {_”_{____{ =
L 0,64 s >
N ’ - - Q
“ 0,52 === '* o,69] 0
$ 0,40 0,70 ~N
5§ 0,28 -
= R(O%) 1 (1%) 2 (2%) 13 (3%) \a (A%) 5 (5%) e (6%)
Q . o 7.
*g Dozowanie mikrowtdkien celulozowych [% m. s.]
1,52
T 136 | y=0,0344x+0,7483 s
S 1,20 R2=0,7456 0,92 0,941 . 0,92 0,98 ik
‘T 1,04 z J: @
N F i
S 056 “Jo,80 1 0,74] 10,20 g
2 040 -
=5 RI0%) 11 (1%) W12 (2%) W3 3%) 4 (A%) s (5%) e (6%)
©
& Dozowanie mikrowtokien celulozowych [% m. s.]
a4
*Q;J %Zgg y =0,0373x + 0,9803 EEal 18] Py =
3 %;g% R?=0,7608 E20 (222 - i
L e e T o (TSI o T =
1,04 + o * g _F——m‘ e 9
072 | 1B £ b
0,56

RIO%) 1 (1%) W12 (2%) i3 (3%) \a (A%) s (5%) w6 (6%)
Dozowanie mikrowtdkien celulozowych [% m. s.]

Rysunek 9. Sumaryczne ubytki masy zluszczonej (msn [%]) w funkcji dozowania mikrowtokien
celulozowych po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T [opracowanie wiasne]
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Wykonano wykresy zaleznosci wytrzymatosci focue W funkcji sumarycznego ubytku
masy zhuszczonej. Najwigksze wartosci spadkoéw wytrzymatosSci ek cune Za0ObSErwowano
dla prébek serii M6 (6,0% mikrowtdkien celulozowych) w pieciu okresach prowa-
dzonych pomiaréw dla cykli F-T. Redukcja wytrzymatosci fecue Wyniosta —25,3%
(seria M6 po 56 cyklach F-T) wzgledem probek serii referencyjnej R niepoddanych
dziataniu cykli F-T.

Wyniki badan wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie fex cune W funkcji suma-
rycznego ubytku masy zluszczonej (Msn) po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T przed-
stawiono na rysunku 10.

7 cykli F-T 14 cykli F-T
60 58
58 [s5,5 56 54,7
. i . ] 53,5
56 P 53,4 - ,
4 o 521 > . ——
= N ’ 52 : 2 50,5
52 s 50,6/ i =R -
50 54,4 |
[ 1466 48 53,5
48 ——
4 b
46 38 ~+ 49 47,2
44 o
44
y =-2,9980x + 67,0321 —+— 1
S y =-1,4365x + 69,5332
2 R?=0,8084 42 A 43,9
40 40
®NLOLRNNLOLRONYY QQNONONONONONYINYG
N OO O S NN O O O NN DN OO M= NANMOMMSST T N N O
U B R R B B B B B B B B
Ubytek masy (narastajgco) po "n" cyklach F-T [g]
28 cykli F-T 42 cykle F-T
58 56
56 54,2 54 53,2

&4 + + 52,4 5 +i l 514
52 1 |54 + ! 500/ | 50 - [528 52(;\\ 48,7

E g 52, ; .. [BEF
20 ST o a8 = '
st

48 46 _+_
46 a4 | ~
46,5 e} 41,4
a4 2 l
y =-1,2854x + 76,7433 + y =-1,5164x + 92,3340
= R?=0,5999 e 0 R*=0,5643
40 38
oo g e oo oo o o @ g B 9 B 9 o
aRsRaagaEd8aaq & & 8 R &8 88 & &
Ubytek masy (narastajaco) po "n" cyklach F-T [g]

56 cykli F-T

54

52 51,0 49,5

a8 B =

46 o N 48,0
49,6 '—+—‘ T
44
45,0 40,8
42
0 y=-1,1338x + 88,3124 +
R?=0,4587

38
Q. B e o8| e @ e B
& o & 1 VW N 0O o o
LA R~ S S S O < I

Ubytek masy (narastajgco) po "n" cyklach F-T [g]

Wytrzymatosc charkterystyczna na sciskanie fck,cube probek badanych po "n" cyklach F-T [MPa]

Rysunek 10. Wytrzymato$¢ charakterystyczna na $ciskanie fekcune W funkcji sumarycznego ubytku masy
zhuszczonej (Msn) PO 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T [opracowanie wiasne]
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Rysunek 11. Wykresy zalezno$ci zawartosci procentowej porow powietrznych (R, M1, M2, M3, M4, M5
i M6) w funkcji wytrzymato$ci fekcue (Symbole punkty-kota). Obszar rozktadu sumarycznego ubytku masy

zhuszezonej wyznaczonej po 7, 14, 28, 42 1 56 cyklach F-T (prezentacja hipsometryczna wynikéw ze skalg

barw typu ,,rainbow”) [opracowanie wiasne]
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rr

na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytu cementowego badanego metodg Cube-test

Ubytek masy ztuszczonej (narastajaco) po 7 cyklach F-T [g]
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(symbole punkty:

Sci zaw:

7

Rysunek 12. Wykresy zalezno:

kota). Obszar rozktadu sumarycznego ubytku masy

w funkcji wytrzymatosci fok,cuve

zhuszczonej wyznaczonej po 7, 14, 28, 42 1 56 cyklach F-T (prezentacja hipsometryczna wynikow ze skalg

barw typu ,,rainbow”) [opracowanie wiasne]
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Rysunek 13. Wykresy zaleznosci zawartosci procentowej mikrowlokien celulozowych w funkcji ggstosci
objetosciowej p (Symbole punkty-kota). Obszar rozktadu sumarycznego ubytku masy zhuszczonej
wyznaczonej po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T (prezentacja hipsometryczna wynikow ze skalg barw typu
,;rainbow”) [opracowanie wiasne]

Uzyskane wartosci odczytow mierzonych wielko$ci z oprogramowania maszyny
wytrzymato$ciowej i wzorcowanego sprzetu pomiarowego (suwmiarka, waga, przymiar
liniowy, porozymetr) poddano statystyce opisowej, otrzymujgc precyzyjne wyniki badan
dla metody Cube-test.

Statystyki opisowe wartosci przypisanych dla mrozoodpornosci powierzchniowej
wyrazonej sumarycznym ubytkiem masy ztuszczonej (Msn) przedstawiono na rysun-
kach 14 i 15.
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na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytu cementowego badanego metodg Cube-test
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Rysunek 14. Statystyki opisowe wartosci przypisanych dotyczacych sumarycznego ubytku masy zhuszczonej

(ms ) dla probek serii R, M1, M2 i M3 badanych metoda Cube-test [opracowanie wiasne)
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Rysunek 15. Statystyki opisowe wartosci przypisanych dotyczacych sumarycznego ubytku masy zluszczonej

(msn) dla probek serii M4, M5 i M6 badanych metoda Cube-test [opracowanie wlasne]
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Wplyw domieszki mikrowtokien celulozowych
na mrozoodpornos¢ ekobiokompozytu cementowego badanego metodg Cube-test

6. Dyskusja

Przeprowadzone badania laboratoryjne stanowily podstawe dokonania poréwnan
wynikow badan wlasnych i przedstawionych w publikacji naukowej poruszajacej
zagadnienie modyfikacji materialowej kompozytow domieszka widkien celulozowych
i popiotu lotnego krzemionkowego [38].

Lu Z. wraz z zespotem naukowym zaprojektowali kompozyt z matryca w formie
pasty ryzowo-wapniowe] zbrojonej widknami celulozowymi dtugosci 5,0 mm i $rednicy
18 um (lignoceluloza wydzielona z drewna iglastego). Sktady kompozytéw zawieraty
dodatek wapna hydratyzowanego, ultradrobnego popiotu lotnego krzemionkowego wy-
petniajacego pory powietrzne matrycy ryzowo-wapiennej (maczka ryzowa jako kom-
ponent odpadowy) [38]. Glowny cel badawczy stanowila modyfikacja materiatowa
mikrostruktury wewnetrznej gwarantujgca poprawe trwatosci kompozytu w wyniku
dziatania cykli F-T w obecno$ci wody dejonizowanej lub chlorku sodu. Domieszke
wiokien celulozowych dozowano w ilosciach 1,0% i 2,0% masy uktadu spoiw wapno-
popiot-maczka ryzowa. Wytrzymato$é charakterystyczng na $ciskanie (focube) Oraz
wytrzymato$¢ na rozcigganie przy zginaniu (fef) okre$lono na probkach szesciennych
50 x 50 x 50 mm i belkowych 40 x 40 x 160 mm (badania przeprowadzono po 28 i 90
dniach pielggnacji). Trwalo$¢ materiatu okreslono na podstawie wynikow badania wiel-
kosci skurczu przy twardnieniu oraz wspotczynnika migknienia (K) matrycy ryzowo-
-wapiennej [38]. Wykonano badanie twardos$ci powierzchni i wytrzymatoSci fox cube
kompozytu poddanego dziataniu wody dejonizowanej lub 3,0% roztworu chlorku sodu
przez okres 28 dni (erozja wodna lub chlorkowa). Mrozoodporno$¢ oznaczono po
28 dniach dojrzewania na grupie trzech probek szesciennych 50 x 50 x 50 mm
(8-godzinny cykl F-T w temperaturach granicznych —15,0°C i +5,0°C; pomiar masy
zhuszczonej 1 predkosci propagacji impulsu ultradzwigkowego). Domieszka wiokien
celulozowych wptynela na rozwdj efektu ,,mostkowania” mikrozarysowan w matrycy
spoiwowej. Lu Z. wraz z zespotem naukowym wykazali wzrost wytrzymatos$ci fex cube
(+42,9%) i fs (+153,8%) wynikajacy z redukcji procentowej zawartosci porow po-
wietrznych 1 podwyzszonej szczelno$ci mikrostruktury matrycy spoiwowej [38]. Ziarna
popiotu wypehiaty mikropory oraz wykorzystano efekt ,,mostkowania” mikrozarysowan
matrycy generowanych napr¢zeniami rozciagajacymi w wyniku cykli F-T. Wiokna
celulozowe w ilosci 2,0% masy spoiwa wraz z popiolem lotnym krzemionkowym zre-
dukowaly warto$¢ wspotczynnika micknienia matrycy w ukltadzie wapno-popiol-maczka
ryzowa zarowno w $rodowisku wody dejonizowanej (K = 0,95 do K = 0,85), jak i roz-
tworu chlorku sodu (K = 1,14 do K = 0,98). Zaobserwowano spadek twardosci powierzch-
niowej, redukcje skurczu wywotanego wapnem hydratyzowanym i spowolnienie procesu
karbonatyzacji zaczynu spoiwowego dla mieszanki wtokien celulozowych i popiolu
lotnego krzemionkowego [38]. Odnoszac si¢ do wynikéw badan wiasnych, domieszka
mikrowldokien celulozowych (wraz z pytem krzemionkowym SF) wptyneta na spadek
wytrzymatosci fecune wynikajacy z imperfekeji materiatowych mikrostruktury (makro-
pory powietrzne generowane na etapie zageszczania przy spadku urabialnosci ekofibro-
mieszanki i redukcji wskaznika wodno-spoiwowego, rys. 3). Mikrowtokna celulozowe
generowaly wzrost dozowania domieszki uptynniajacej przy statej sumie masy wody
efektywnej i odzyskanej. Poréwnujac uzyskane wyniki badan wlasnych z opublikowa-
nymi przez Lu Z. i zespotu naukowego, otrzymano przeciwstawne zaleznosci, tj. trend
spadkowy wytrzymato$ci fucune (badania wilasne, rys. 3) oraz wzrost ubytku masy
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zhuszczonej w funkcji procentowej zawarto§ci mikrowtokien celulozowych (mikrowtokna
w badaniach wlasnych dozowanie w ilosci do 6,0% masy uktadu spoiw jako dodatek,
rys. 8 19). Rozwigzanie autorskie przewidywato obecnos¢ pytu krzemionkowego w ma-
trycy spoiwowej (popiot lotny uwzgledniony przez Lu Z. i zespot badawczy) obnizajacy
urabialno$¢ 1 zwigkszajacy wodozadnos¢ catkowitg ekobiomieszanki. Sktady mieszanek
analizowanych przez Lu Z. charakteryzowaly si¢ stosunkiem wodno-spoiwowym w/s =
0,80 (badania wiasne: w/s = 0,355 +0,005) skutkujacym wysoka urabialno$cig przy
réwnoleglym wzroscie zawartosci procentowej porow powietrznych i kapilarnych po
zwigzaniu i poczatkowej fazie twardnienia sktadnikéw matrycy spoiwowej (uzyskanie
cigglosci mikrostruktury w wyniku redukcji poréw powietrznych domieszka popiotu
lotnego krzemionkowego). Ekobiokompozyt prezentowany w badaniach wlasnych
posiadat hybrydowy stos okruchowy zaprojektowany z granulatéw tamanych drobnych
i grubych o rozwinigtej powierzchni wlasciwej, wptywajacych negatywnie na proces
zaggeszezania ekobiomieszanki (zjawisko blokowanie kruszyw, generowanie negatywnych
makroporow powietrznych oraz ograniczenie otulania ziaren szkta sodowo-wapnio-
wego zaczynem i zaprawa). Lu Z. uzyskat najwigksze wartosci ubytkéw sumarycznej
masy zluszczonej rownej 0,80% (badania wiasne: msss = 1,23% < 3,0% dla 6,0%
mikrowldkien) dla probek zawierajacych 1,0% widkien celulozowych z dodatkiem
popiotu lotnego krzemionkowego (badanie w 3,0% roztworze chlorku sodu, spetienie
warunku nieprzekroczenia sumarycznego ubytku masy ztuszczonej do 3,0%).

7. Podsumowanie — wnioski

Domieszka mikrowlokien celulozowych wptyneta na nastepujace zmiany w zakresie:
wiasciwosci reologicznych ekobiomieszanki:

» spadek urabialno$ci przy zachowaniu statego dozowania domieszek chemicz-
nych (superplastyfikator oraz opdzniacz czasu wiagzania ekospoiwa),

» spadek klasy konsystencji z S3 na S1 przy statym dozowaniu masy domieszki
uptynniajacej 1 opozniajacej czas wigzania ekospoiwa (zmniejszony opad
stozka pomiarowego z wartos$ci 120 30 mm do 30 +£10 mm),

» wzrost wodozadnosci catkowitej przy wprowadzeniu do sktadow mikrowlokien
celulozowych.

mikrostruktury wewnetrznej ekobiokompozytu:

» wzrost zawarto$ci negatywnych poréw powietrznych (makropory A > 300 um
wprowadzone przy zageszczaniu) w funkcji zwigkszonego dozowania mikro-
wiodkien celulozowych.

» powstawanie ,,szkieletu” z rozproszonych mikrowtokien, efekt blokowania prze-
plywu ziaren granulatu szklanego na mikrowloknach celulozowych (ograni-
czenia swobody penetracji zaprawy przy rozkladaniu ekobiomieszanki).

e wytrzymalo$ci mechanicznej i mrozoodporosci powierzchniowej ekobiokompozytu:
» trend spadkowy wytrzymatosci fe cuve przy dozowaniu mikrowtokien celulozo-
wych w ilosciach 1,0%; 2,0%; 3,0%; 4,0%; 5,0% 1 6,0% (% m.s.) dla probek
niepodlegajgcych badaniu F-T. Maksymalna warto$¢ spadku fexcue Okre$lona
dla prébek serii M6 wyniosta —16,8%;
» trend spadkowy wytrzymatosci fe cuve przy dozowaniu mikrowtokien celulozo-
wych w ilosciach 1,0%; 2,0%; 3,0%; 4,0%; 5,0% i1 6,0% (% m.s.) dla prébek
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po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach F-T. Maksymalna warto$¢ spadku fe cune miedzy
probkami serii R i M6 dla 42 cykli F-T wyniosta —20,4%;

» spadek wytrzymatosci mechanicznej mikrostruktury materialu wynikajacy ze
wzrostu zawarto$ci negatywnych makroporéw powietrznych A > 300 pm wpro-
wadzonych na etapie zageszczania mechanicznego przy spadku urabialnosci,

» wzrost masy ztuszczen w funkcji liczby cykli F-T dla strefy powierzchniowej
wynikajgcej z migracji roztworu NaCl do mikrostruktury wewngtrznej mate-
riatu.

Odnoszac si¢ do kryterium oceny mrozoodpornosci ekobiokompozytu cementowego,
tj. warunku nieprzekroczenia 3,0% sumarycznego ubytku masy ztuszczonej, modyfikacja
domieszka/dodatkiem mikrowldkien celulozowych wptyneta na wzrost ubytku masy
zluszczonej z warto$ci 1,01% (seria R) do 1,23% (seria M6) okreslonej po 56 cyklach
F-T. Probki ekobiokompozytu serii R, M1, M2, M3, M4, M5 i M6 spehity wymaganie
mrozoodporno$ci oznaczonej metodg Cube-test. Ekobiokompozyt wymaga optymali-
zacji w zakresie doboru jakosciowego sktadnikow, dokonania zmian metody projektowej
oraz technologii zaggszczania mechanicznego (zastosowanie wytycznych jak dla mie-
szanek wysokiej ciektosci typu SCC). Biorac pod uwage wyniki badania dodatkowego,
okreslajgcego wytrzymato$ci fucune PO 56 cyklach F-T, ekomaterial uzyskal maksy-
malng warto$¢ redukcji wytrzymatosci fekcube rOWng —25,3% w odniesieniu do probek
referencyjnych R. Zaznaczy¢ nalezy konieczno$¢ kontynuacji badan laboratoryjnych
ekobiokompozytu w kierunku mrozoodporno$ci wewnetrznej wedlug metody Slab-test
i/lub CIF-test.
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Wplyw domieszki mikrowlékien celulozowych na mrozoodpornos$é
ekobiokompozytu cementowego badanego metoda Cube-test

Streszczenie

Tre$¢ rozdziatu monografii dotyczy wplywu modyfikacji materialowej w postaci domieszki mikrowlokien
celulozowych na mrozoodpornosé ekobiokompozytu z matryca w uktadzie ekocement-pyt krzemionkowy.
Dokonano charakterystyki sktadnikéw ekobiokompozytu, tj. mikrowtokna celulozowe, ekocement nisko-
emisyjny, domieszki chemiczne wpltywajace na wlasciwosci reologiczne, granulaty szkla sodowo-wapniowego,
granulaty mielonych kolb kukurydzy i lupin orzecha wloskiego, pyt krzemionkowy oraz woda porecyklin-
gowa. Zawarto opis zmodyfikowanej metody projektowania sktadu ekobiokompozytu, promujacej rozwia-
zania proekologiczne, tj. ograniczenie zuzycia cementéw wysokoklinkierowych, odstgpienie od stosowania
kruszyw mineralnych na rzecz wprowadzenia granulatow odpadowych lub porecyklingowych oraz stosowanie
wody porecyklingowej. Przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych w zakresie mrozoodpormosci powierzch-
niowej okre§lonej metodg Cube-test. Probki ekobiokompozytu zawieraty domieszke¢/dodatek mikrowtdkien
celulozowych diugosci 1,0 0,2 mm dozowanych w iloéciach 1, 2, 3, 4, 5 i 6% masy spoiwa. Przepro-
wadzono badanie mrozoodpornosci powierzchniowej probek szesciennych w obecnosci 3% chlorku sodu.
Wyznaczono ubytki masy ztuszczonej po 7, 14, 28, 42 i 56 cyklach zamrazania i rozmrazania. Probki
zawierajace 6% mikrowlokien celulozowych, badane po 56 cyklach zamrazania i rozmrazania, wykazatly
ubytki masy od 1,01 do 1,23%. Domieszkowanie mikrowtoknami wptyngto na zwigkszenie ubytku masy
zhuszczonej po 7, 14, 28,42 i 56 cyklach zamrazania i rozmrazania ekobiokompozytu cementowego.
Stowa kluczowe: mikrowldkna celulozowe, recykling, mrozoodpornos¢, kompozyt, ekologia
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The influence of the admixture of cellulose microfibers on the frost resistance
of the cement eco-biocomposite investigated by the Cube-Test method

Abstract

The content of the monograph chapter discusses the impact of material modifications in the form of cellu-
lose microfiber additives on the frost resistance of an eco-biocomposite with a matrix in the eco-cement-
silica dust system. The components of the eco-biocomposite, such as cellulose microfibers, low-emission
eco-cement, chemical additives affecting rheological properties, sodium-calcium glass granules, ground corn
cob granules, walnut shell granules, silica dust, and recycled water, were characterized. The description of
the modified method for designing the eco-biocomposite composition, promoting eco-friendly solutions,
including reducing the use of high-clinker cements, replacing mineral aggregates with waste or recycled
granules, and using recycled water, was included. The results of laboratory tests on the surface frost
resistance determined by the Cube-test method were presented. The eco-biocomposite samples contained
cellulose microfiber additives of length 1.0 £0.2 mm in amounts of 1, 2, 3, 4, 5, and 6% by mass of the
binder. Surface frost resistance tests were conducted on cubic samples in the presence of 3% sodium
chloride. Mass losses due to spalling after 7, 14, 28, 42, and 56 freeze-thaw cycles were determined.
Samples containing 6% cellulose microfibers, tested after 56 freeze-thaw cycles, showed mass losses
ranging from 1.01 to 1.23%. The addition of microfibers resulted in an increase in mass loss after 7, 14, 28,
42, and 56 freeze-thaw cycles of the cement-based eco-biocomposite.

Keywords: cellulose microfibers, recycling, frost resistance, composite, ecology
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Zastosowanie sztucznej inteligencji
jako technologii wspierajacej procesy logistyczne

1. Wprowadzenie

Sztuczna inteligencja (Al, ang. Artificial Intelligence) jest obecnie jednym z najbar-
dziej interesujacych kierunkoéw rozwoju informatyki. Dostepne moce obliczeniowe
jednostek komputerowych oraz prowadzone rownoleglte prace nad algorytmami,
prowadza do bardzo intensywnego wzrostu autonomii 1 procesow myslowych maszyn.
Kluczowa technologia zatem w réznych dziedzinach wspolczesnej gospodarki jest
sztuczna inteligencja. Al stanowi technik¢ przysztosci, ktora coraz czgsciej obecna jest
w wielu codziennych zastosowaniach i produktach. Konkretne rozwigzania, ktore znalazty
si¢ juz w praktycznym i powszechnym uzyciu, dotycza miedzy innymi sieci neurono-
wych, systemow eksperckich, technologii opartych na logice rozmytej, maszynowego
tlumaczenia tekstow, eksploracji danych, sztucznej tworczosci czy ekonomii. Dostepne
opracowania literaturowe si¢gajace poczatkéw ery techniki potprzewodnikowej skupiaja
si¢ na mysleniu maszynowym zwigzanym z relatywnie prostg logika rozmytg — rozwodj
obecnie posunat si¢ znacznie dalej. Wspodlczesnie sztuczna inteligencja oparta jest na
samouczacych si¢ algorytmach, a przyktadami jej zastosowania sg:

e technologie analizujace jezyk pisany;

e technologie przeksztalcajace jezyk mowiony w format nadajacy sie¢ do odczytu
maszynowego (rozpoznawanie mowy);

o technologie generujace jezyk pisany lub mowiony (generowanie jezyka naturalnego);

e technologie identyfikujace obiekty Iub osoby na podstawie obrazow (rozpoznawanie
obrazow, przetwarzanie obrazoéw);

e uczenie maszynowe do analizy danych;

e technologie automatyzujace przeplywy pracy lub wspomagajace podejmowanie
decyzji;

e technologie umozliwiajace maszynom fizyczne poruszanie si¢ poprzez obserwacje
otoczenia i podejmowanie autonomicznych decyzji.

Jednym z podobszaréw zastosowania sztucznej inteligencji jest logistyka, a w szcze-
golnosci logistyka predykcyjna, inteligentne magazyny czy robotyka.

Tematem niniejszego artykutu jest analiza mozliwosci zastosowania sztucznej inteli-
gencji jako technologii wspierajacej procesy logistyczne oraz przedstawienie korzysci
i wyzwan z tym zwigzanych. Autorzy dokonali przegladu obecnego stanu wiedzy doty-
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czacego badan nad wdrozeniami sztucznej inteligencji w logistyce i transporcie oraz
analizy zastosowan metod sztucznej inteligencji w problemach decyzyjnych odnoszg-
cych si¢ do systemdw i procesow logistycznych.

2. Zastosowania sztucznej inteligencji w logistyce

Sztuczna inteligencja zrewolucjonizowata sposob, w jaki wspotczesny czlowiek zyje
i pracuje. Oferuje mnoéstwo rozwigzan pomagajacych zwigkszy¢ produktywnosc i efek-
tywnos¢. Systemy oparte na sztucznej inteligencji sa wykorzystywane do optymalizacji
procesow oraz automatyzacji zadan, ktorych ludzie czesto nie sg w stanie wykonaé
samodzielnie. Widoczne to jest w roznych gateziach przemystu, gdzie zachodza
obecnie bezprecedensowe zmiany, ktore najczesciej s omawiane w ramach koncepcji
Przemyst 4.0 [1, 2].

Zastosowanie sztucznej inteligencji jako technologii wspierajacej procesy logistyczne
mozna sklasyfikowa¢ w czterech gtownych grupach:

e analiza i prognozowanie trendow rynkowych;

magazyny automatyczne;

analiza i optymalizacja przeptywu towarow;

kontrola nad przeplywem informacji w tancuchu dostaw.
W przypadku analizy i prognozowania trendow rynkowych ogromng role odgrywaja
duze zbiory danych (BD, ang. Big Data). Sztuczna inteligencja jest wykorzystywana do
przetwarzania ogromnej ilosci danych pochodzacych z najrézniejszych zrédel, zardwno
wewnetrznych, takich jak historia sprzedazowa produktu, jak i zewnetrznych miedzy
innymi sieci spolecznos$ciowe czy media. Rezultatem analiz sa doktadne informacje na
temat zachowania i potrzeb klientow, co pozwala projektowac znacznie precyzyjniejsze
prognozy trendéw rynkowych. Dzieki temu firmy moga sprawniej zarzadza¢ procesami
logistycznymi w trakcie sezonowych szczytow sprzedazowych, czy unikaé sytuacji,
w ktorych moze dojs¢ do wystapienia braku zapaséw w magazynie. Mozliwe to jest
poprzez analiz¢ przyczyn zrédlowych. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, iz sztuczna inteli-
gencja czerpie nauke z danych. Oznacza to, ze wszelka nieScisto$¢ informacji bedzie
odzwierciedlona w wynikach. Dane uwzgledniane w analizie i prognozowaniu trendow
rynkowych odgrywaja zatem tak istotna rolg.

Kolejng grupe zastosowan sztucznej inteligencji w logistyce stanowig magazyny
automatyczne. Dzigki automatyzacji procesow magazynowych mozliwe stato si¢ zorga-
nizowanie i skoordynowanie pracy robotdéw magazynowych z systemami zarzadzania
magazynem. Efektem tej wspolpracy jest wydajniejsze rozdysponowywanie dostepnych
zasobow w ramach procesOw logistycznych i skuteczniejsze planowanie operacji zwig-
zanych z przeptywem oraz rozmieszczeniem zapaséw. Dodatkowo dzigki zastosowaniu
sztucznej inteligencji eliminuje si¢ ryzyko wystepowania pomytek spowodowanych
dziataniem czynnika ludzkiego. Dotyczy to przede wszystkim btgdow w procesie komple-
tacji zamowien oraz sytuacji, w ktoérych dochodzi do uszkodzenia tfadunku poprzez
jego niewtasciwg obshuge [3, 4].

Zadanie, jakie spelnia sztuczna inteligencja w logistyce, to takze opracowywanie
najbardziej wydajnych metod przeptywu towaréw zardbwno w magazynie, jak i w fazie
ich dystrybucji. W ramach tego zadania mozna wyr6zni¢ logistyke wewnetrzng, w ramach
ktorej system zarzadzania magazynem rejestruje wszystkie czynnosci i procesy odby-
wajace si¢ w magazynie. Oprogramowanie analizuje zebrane dane i za ich pomoca
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planuje, w jaki sposob urzadzenia (roboty, systemy automatyczne i pétautomatyczne)
beda obstugiwac fadunki. Mozna wyr6zni¢ takze logistyke zewnetrzng, w ramach ktorej
zarzadzanie transportem i dystrybucja zamowien odbywa si¢ w oparciu o gromadzone
przez sztuczng inteligencje informacje na temat nat¢zenia ruchu lub warunkéw drogowych.
Na ich podstawie optymalizowane sg trasy i czasy przejazdow przewoznikdw [5].
Kolejnym istotnym przyktadem zastosowania sztucznej inteligencji w logistyce jest
wigksza kontrola nad przeplywem informacji w planowaniu tancucha dostaw (ang.
Supply chain planning), co réwniez daje mozliwo$¢ zapanowanie nad duzg ilocig gene-
rowanych danych. Temat ten zostat szeroko omowiony w literaturze [6-10]. Stwarza to
ogromne mozliwosci dla firm, poniewaz otrzymuja one narzedzie pozwalajace zidenty-
fikowac nowe obszary, ktorych optymalizacja moze znaczaco przetozy¢ si¢ na wicksza
wydajnos¢ procesow logistycznych i wyzsza jakos¢ oferowanych ushug [11]. Prowadzi
do zmiany tradycyjnych sposoboéw planowania funkcjonalnego na rzecz planowania sie-
ciowego z wykorzystaniem przetwarzania w chmurze czy projektowania wspotbieznego,
skrocenia cykli decyzyjnych oraz zapewnienia przejrzystosci informacji. Ma takze
wplyw na precyzyjne prognozowanie popytu i termindw dostaw, ustalanie dostepnosci
produktow i1 zamowien w czasie rzeczywistym, skuteczniejsze negocjowanie z klientami
dzigki sprawnej komunikacji na temat dostepnosci produktow, planowanie zaopatrzenia
i produkcji, zarzadzanie zapasami czy wykrywanie anomalii w tancuchu dostaw [12].
Obecnie w wielu przedsiebiorstwach mozna juz dostrzec zastosowanie sztucznej
inteligencji jako technologii wspierajacej procesy logistyczne. Sa to migdzy innymi
autonomiczne roboty, pojazdy, wizualna sztuczna inteligencja czy inteligentne maga-
zyny. Roboty wyposazone w sztuczng inteligencj¢ lub algorytmy glebokiego uczenia
si¢ moga podejmowaé inteligentne, autonomiczne decyzje dotyczace identyfikaciji,
analizy i liczenia towarow, a takze ich przenoszenia i transportu. Robotyka moze by¢
wykorzystywana na przyktad do $ledzenia, lokalizowania i przemieszczania zapasow
w magazynach. Przyktadem sa roboty kompletujace, roboty tadujace czy coboty, czyli
roboty wspdlpracujace. Autonomiczne roboty kompletujace sa szczegblnie przydatne
w przypadku matych partii towaru, np. w handlu detalicznym online. Coboty w coraz
wigkszym stopniu wspierajg czlowieka w jego pracy w magazynie, gdzie prowadza
pracownikéw do artykutéw w strefie kompletacji. Rozwiazanie oparte na sztucznej
inteligencji nie tylko zwigksza szybkos§¢ kompletacji, ale takze pomaga pracownikom
kompletujacym pracowac szybciej i dokladniej. Automatyczne pojazdy (AV, ang.
Automated Vehicles) moga znacznie zmniejszy¢ liczbe pustych i nieprawidlowych
przejazdow, poniewaz podjezdzaja bezposrednio do wtasciwego regatu. Podczas gdy
wigkszos$¢ wspolczesnych magazyndéw intralogistycznych nadal opiera si¢ na wozkach
jezdniowych, takich jak wozki widlowe, ktorych kierowcy wzrokowo oceniajg droge
I jezdza na wezwanie, AV poruszaja si¢ po automatycznie zaprogramowanej $ciezce.
Dzieje si¢ tak za sprawg réznych technologii, takich jak paski wskazujace, precyzyjne
lasery, reflektory lub zwykte tory z tasmy klejacej. Dzigki temu mozna prawie catko-
wicie wyeliminowac kolizje lub inne przeszkody w przebiegu pracy. Pozwala to przy-
spieszy¢ intralogistyke w firmie i zwigkszyC jej efektywno$¢. Wyzwanie polega tu
wylacznie na stworzeniu otwartej infrastruktury. W logistyce transportu pojazdy autono-
miczne i drony moga by¢ wykorzystywane mi¢dzy innymi do dostarczania paczek [13].
Do wykrywania i klasyfikacji uszkodzen za$ mozna wykorzysta¢ tak zwang wizualna
sztuczng inteligencje. Jest ona znacznie szybsza i dokladniejsza niz ocena uszkodzen
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przez cztowieka. Kontenery z towarami sg roztadowywane w bardzo krétkim czasie,
aich zawarto$¢ jest kategoryzowana. Moze by¢ takze uzywana do rozpoznawania
obiektow bez kodow kreskowych, czy do liczenia i mierzenia produktow. Przyktadem
jest automatyzacja odbioru towardw poprzez niezalezng identyfikacj¢ produktow, okre-
$lanie ich wymiaréw 1 wagi oraz odczytywanie dodatkowych informacji w razie potrzeby.
Procesy pakowania mozna przyspieszy¢, np. eliminujac konieczno$¢ skanowania pro-
duktow 1 wyswietlajac schemat pakowania 3D lub automatycznie skanujac wiele kodow
kreskowych i kodow QR jednoczesnie. Obiekty moga by¢ liczone i mierzone jedno-
czesnie dzigki sztucznej inteligencji i wizji komputerowej.

Do zwigkszenia produktywnosci i wydajnosci moga by¢ wykorzystane inteligentne
systemy zarzadzania magazynem (WMS, ang. Warehouse Management System). Systemy
te konsekwentnie wizualizujg i wykorzystuja dane o obiektach logistycznych, wykrywaja
anomalie, zanim pojawia si¢ problemy i przetwarzaja informacje w celu osiagnigcia
efektywnych optymalizacji, takich jak skrécenie czasu przejazdu. Z inteligentnym
systemem WMS zintegrowane sg rozwigzania z zakresu automatyzacji, roboty wyko-
rzystujace sztuczng inteligencje, AV, sztuczna inteligencja wizualna, system zdalnej
identyfikacji radiowej (RFID, ang. Radio-frequency identification), rozwiazania pick-
by, okulary do rzeczywisto$ci rozszerzonej i wiele innych.

3. Korzysci wykorzystania sztucznej inteligencji

Sztuczna inteligencja daje firmom szereg korzysci i uwazana jest za kluczowa
technologi¢ o daleko idacych dla gospodarki i konkurencyjnosci zyskach. Korzysci zwia-
zane z jej stosowaniem sg tak znaczace, ze przedsigbiorstwa przysztosci beda musiaty
zainwestowac we wdrozenie sztucznej inteligencji w swoje tancuchy dostaw, aby pozostaé
konkurencyjnymi na rynku. Firmy, ktore jako pierwsze wprowadzg nowoczesne tech-
nologie, zyskaja na tym najwiecej. Nagly wzrost wydajnosci bedzie mozliwy dzieki
zastosowaniu automatyzacji procesow w realizacji powtarzalnych, recznych i transak-
cyjnych zadan. Konieczne stanie si¢ wprowadzenie w firmie automatyzacji analizy
przyczyn zrédtowych (RCA, ang. Root Cause Analysis). RCA nie jest nowa koncepcja,
jednak uczenie maszynowe zrewolucjonizowalo sposdb postrzegania tej koncepcii.
Analiza przyczyn zrodlowych moze znalez¢ zastosowanie w takich operacjach tancucha
dostaw, jak: przetwarzanie zamowien, operacje magazynowe, dostawy do klientow czy
zarzadzanie dostawcami. Mozliwa stanie si¢ wowczas kontrolg nad przeplywem
informacji, co bedzie miato znaczacy wptyw na:

1. Automatyczne nadzorowanie stanem zapasow — oprogramowanie na biezaco bgdzie
mogto monitorowac zapasy w magazynie i samodzielnie podejmowac decyzje o po-
trzebie zaopatrzenia spowodowanej ryzykiem wystgpienia brakow produktu [14].

2. ldentyfikowalno$¢, w przypadku prowadzenia identyfikacji i $ledzenia produktow
sztuczna inteligencja dzigki uzyskanym danym moze zdecydowaé o zmianie trasy
przesyiki, aby ta szybciej dotarta do klienta [15].

3. Kontakt z klientami za pos$rednictwem programéw komputerowych chatbot, ktore
pehia funkcje wirtualnych asystentow. Programy te dzigki sztucznej inteligencji
sa w stanie prowadzi¢ rozmowy z ludzmi w jezyku naturalnym. Potrafig rozpoznac
sens zadawanych pytan i udzieli¢ na nie prawidlowej odpowiedzi, uzyskujac tym
samym informacje na temat potrzeb klientow. Ich ogromng zaletg jest rdwniez to,
ze moga prowadzi¢ wiele rozméw jednoczes$nie. Niemniej istotny jest w tym
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przypadku problem ochrony danych osobowych i cyberbezpieczenstwa rowniez
szeroko opisany w literaturze [16-19].

Majac doktadny obraz informacji i szczegdétowa automatyczng analize¢ przyczyn
zrodtowych w przedsigbiorstwie, mozliwe bedzie wprowadzenie nowoczesnego sposobu
zarzadzania magazynami, co begdzie korzyscig dla firmy — przys$pieszy wykonywana
pracg i zminimalizuje wystepowanie bledow. Dzigki automatyzacji i autonomizacji
operacji firmy beda mogly skupi¢ znacznie wigcej zasobéw na ulepszaniu proceséw
oraz opracowywaniu skuteczniejszych strategii. Powszechna dostgpnos¢ danych w pota-
czeniu ze stalg poprawa mocy obliczeniowej zapewni nowe mozliwosci usprawnienia
procesow decyzyjnych na kazdym z etapow lancucha dostaw. Dane moga pochodzi¢
z cyfrowych aplikacji logistycznych lub lacznosci aktywow za posrednictwem tech-
nologii Internetu rzeczy (IoT, ang. Internet of Things). Przeglad badan zwigzanych
z zastosowaniami sztucznej inteligencji w zarzadzaniu tancuchem dostaw omoéwiony
zostal szeroko w literaturze. Sztuczna inteligencja moze z powodzeniem utatwi¢ auto-
matyzacj¢ dobrze zdefiniowanych przeplywow pracy [7]. Dodatkowo staje si¢ bardziej
efektywna domeng cyfrowa, ktéra ma utatwi¢ bezposredni dostep do informacji i po-
zwoli¢ na skuteczne podejmowanie decyzji w stale rozwijajacych si¢ $rodowiskach
biznesowych. Wdrozenie prac wplynie znaczaco migdzy innymi na sposob zarzadzania
magazynami [20]. Dodatkowo dzigki automatyzacji i autonomizacji operacji firmy beda
mogly skierowaé swoje prace na ulepszanie procesOw oraz opracowywanie skuteczniej-
szych strategii. W ostatnich latach rozwinglo si¢ podejscie autonomiczne w transporcie
publicznym. Automatyczne pojazdy to wciaz aktualny i nie do konca rozwigzany pro-
blem [21, 22]. AV jest uwazany za jeden z najwazniejszych elementow budowy
inteligentnego transportu publicznego dla inteligentnych systemow logistycznych. Jego
istota jest zapewnienie duzej mobilnosci 1 elastycznosci. Obecnie prace badawcze
skupiajg si¢ na inteligentnym transporcie publicznym, stosowaniu autonomii, ustugach
point-to-point, czy umozliwianiu dostepu do przejazdow innym uzytkownikom. Poja-
wienie si¢ pojazdow autonomicznych znacznie poprawi efektywnosé i bezpieczenstwo
ruchu. Zanim w peli autonomiczny system jazdy zostanie wdrozony, bedzie ewoluowat
poprzez ruch mieszany (autonomiczny i kierowany przez cztowieka). W modelu ruchu
mieszanego pojazdy kierowane przez ludzi moga wykorzystywaé informacje z wielu
innych pojazdow poprzedzajacych [23]. Logistyka ostatniej mili odpowiada ostatniemu
etapowi tancucha dostaw, czyli dostawie towaréw do klientéw koncowych i obejmuje
podstawowa dziatalnos¢ firm pocztowych 1 kurierskich [24, 25]. Ze wzgledu na ich
rol¢ w tancuchu dostaw, operacje ostatniej mili majg kluczowe znaczenie dla postrzegania
przez klientdow realizacji catego procesu logistycznego. Trwaly wzrost e-commerce, ktory
zostal gwaltownie zintensyfikowany wybuchem pandemii COVID-19, zmienit przy-
zwyczajenia klientow i przeciazyt operacyjne mozliwosci firm kurierskich. Wiele z tych
nawykow trwale zmienig strukturg i znaczenie pocztowych tancuchow dostaw, co wy-
maga od firm wprowadzenia zmian organizacyjnych i operacyjnych w celu dostosowania
si¢ do nowych wyzwan. Ze wzgledu na rosngcg intensywno$¢ ruchu kurierskiego firmy
zmuszone s3 do przeprojektowania swojego obecnego uktadu terytorialnego. Wynikiem
takiego przeprojektowania jest problem optymalizacyjny, ktory przypomina klasyczny
problem dystryktu z dodatkowa jako$cig ustug. Ten nowy problem zostat najpierw
sformutowany jako model programowania matematycznego, a nastgpnie z planowaniem
i wykorzystaniem AV [26].
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Stosunkowo nowg koncepcja w tej sprawie jest konserwacja zapobiegawcza. Zgodnie
z tg koncepcja mozna wykorzysta¢ sztuczng inteligencj¢ do monitorowania przeptywu
danych w zakladach przemystowych oraz tworzy¢ prognozy i recepty, zanim wystapia
jakiekolwiek uszkodzenia lub awarie [27]. Algorytmy podejmowania decyzji oparte na
sztucznej inteligencji i inteligentne planowanie procesdéw wspomagane glebokim ucze-
niem si¢ sg wykorzystywane do tworzenia sieci przelomowych technologii w inteli-
gentnych fabrykach opartych na systemach cyberfizycznych. Sztuczna inteligencja moze
by¢ wykorzystywana do konserwacji zapobiegawczej zgodnie z zasadami wpltywu etycz-
nego 4.0. Wiele badan sugeruje zastosowanie najnowszych metod sztucznej inteligencji,
uczenia maszynowego i glebokiego uczenia si¢ do ciaglego raportowania stanow maszyn
1 ustawien parametrow jakosci. Konserwacja predykcyjna i uczenie maszynowe dla
systemdéw motoryzacyjnych zostaly oméwione w wielu artykutach przegladowych, po-
niewaz nowoczesne pojazdy dysponuja ogromng iloscig danych operacyjnych, co czyni
uczenie maszynowe idealnym kandydatem do konserwacji predykcyjnej [28]. Sztuczna
inteligencja moze generowa¢ prognozy, jesli zwigzki przyczynowo-skutkowe zostang
przynajmniej czeSciowo zrozumiane. Ponadto konserwacja oparta na stanie bazuje na
doktadnych szacunkach przyszlych czasow awarii. Potrzebne sg ramy oparte na otwartych
standardach, aby osiagna¢ konserwacj¢ predykcyjng opartg na stanie, poniewaz postep
w stosowaniu metod sztucznej inteligencji do realizacji konserwacji predykcyjnej
W ostatnich latach gwaltownie wzrdst [29].

4. Wyzwania zwigzane z wdrozeniem sztucznej inteligencji w logistyce
i transporcie

Integracja sztucznej inteligencji z istniejagcymi operacjami logistycznymi moze by¢
zlozonym 1 znieche¢cajagcym zadaniem, szczegolnie dla firm, ktore dopiero zaczynaja
odkrywa¢ nowe technologie [30]. Szybko zmieniajace si¢ firmy produkujace towary
konsumpcyjne sa dobrym studium przypadku dla zrozumienia efektywnych parametrow
Al i IoT w tancuchu dostaw, poniewaz majg wiele operacji logistycznych, ktore wyko-
rzystuja te technologie jednoczesnie [31]. Jednak ankieta przeprowadzona wsréd specja-
listow ds. tancucha dostaw i technologii informatycznych ujawnita, ze wyzwania zwig-
zane z bezpieczenstwem, srodowiskiem i zarzadzaniem sg glownymi przeszkodami we
wdrazaniu tancucha dostaw opartego na Al i IoT [5]. Sztuczna inteligencja moze za-
pewni¢ znaczace korzysci we wszystkich funkcjach i zadaniach w procesie logistyki
zwrotow, takie jak autonomiczne wykonywanie zadan poprzez uczenie si¢ na podstawie
danych historycznych, dostep do danych historycznych oraz usprawnienie funkcji lo-
gistyki zwrotow poprzez uwolnienie zasobow ludzkich do innych zadan [31]. Czynniki
ludzkie beda jednak miaty istotny wptyw na przyjecie i czerpanie korzysci ze sztucznej
inteligencji, przy czym ludzka intuicja bedzie miata wplyw na dziatanie aplikacji Al
w procesach logistyki i tancucha dostaw, a gléwnym problemem bedzie znalezienie
rozwigzan do zarzadzania interfejsem czlowiek-maszyna dla naukowcow [30]. Sztuczna
inteligencje mozna zintegrowac z istniejagcymi operacjami logistycznymi, aby lepiej
sprosta¢ wymaganiom w zakresie logistyki zywnosci, a takze podjac¢ probe spemienia
wymagan w zakresie logistyki zywnosci [32], ale wazne jest, aby zdawac sobie sprawe
z wyzwan, ktore mogg si¢ pojawi¢ podczas proby takiej integracji.

Sztuczna inteligencja, ktérg mozna wykorzysta¢ do automatyzacji zadan i zwigkszenia
wydajnosci maszyn, stwarza rowniez zagrozenia, takie jak dyskryminujace podejmo-
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wanie decyzji i brak przejrzystosci [33, 34]. Poniewaz sztuczna inteligencja opiera si¢
na uczeniu maszynowym, nieprzewidywalnos¢ jej wynikow stwarza rowniez dalsze trud-
nosci [34]. W kontekscie zestawow danych IoT stosowany jest szeroki zakres podejs¢
do szkolenia i walidacji skuteczno$ci metodologii glebokiego uczenia si¢, ktorego
warto$¢ zostala oceniona poprzez przetestowanie jego wiarygodnosci w identyfikacji
obrazu. Analiza gléwnych sktadowych zostala rowniez uwzgledniona w tym badaniu, aby
skuteczniej identyfikowa¢ i wydobywa¢ cechy, a badanie wykorzystania glebokiego
uczenia si¢ z loT w przechwytywaniu obrazéw moze by¢ wstepng faza szerszego
projektu badawczego [33].

Kolejnym aspektem jest che¢ jednostek do dzielenia si¢ danymi zdrowotnymi. Jest
to niezbedny warunek pomysinego rozwoju narzgdzi Al. Ponadto w wielu artykulach
omoéwiono 0og6lng etyke i sztuczng inteligencje, przy czym w réwnym stopniu omo-
wiono zasady etyczne, takie jak poszanowanie autonomii cztowieka, zapobieganie szko-
dom, sprawiedliwo$¢ i prywatnos¢ [35]. Wytyczne podkreslajg znaczenie zwrdcenia
uwagi na grupy bardziej wrazliwe, doktadnej oceny ryzyka zwigzanego z systemami
sztucznej inteligencji oraz $rodkow dostosowawczych w celu ograniczenia ryzyka
w stosownych przypadkach.

5. Whnioski

Podsumowujac, mozna zauwazy¢, ze zagadnienia sztucznej inteligencji sa tematem
szeroko rozwazanym 1 stajg si¢ coraz bardziej popularne w ostatnich latach. Przed-
stawiona w artykule analiza mozliwo$ci zastosowania sztucznej inteligencji jako tech-
nologii wspierajacej procesy logistyczne oraz korzysci i wyzwan z tym zwigzanych
pokazuje jak rozlegly jest to temat.

Autorzy dokonali przegladu obecnego stanu wiedzy dotyczacego badan nad wdro-
zeniami sztucznej inteligencji w logistyce i transporcie oraz analizy zastosowan metod
sztucznej inteligencji w problemach decyzyjnych odnoszacych si¢ do systeméw i pro-
cesow logistycznych. Uwaza sie, ze zastosowania sztucznej inteligencji w logistyce beda
krytyczne i kluczowe w najblizszej przysziosm Wiele firm spedycyjnych i loglstycznych
nadal w duzym stopniu polega na uzywaniu papieru do réznych weryfikacji i zapisow,
co skutkuje niskg wydajnoscig operacyjna i wysokimi kosztami eksploatacji. Logistyka
swoim zakresem obejmuje rowniez wiele wrazliwych i poufnych informacji. Dodatkowo
wazna jest integralno$¢ i doktadnos$¢ informacji, co stanowi kolejne wyzwanie dla
sztucznej inteligenciji.

Sztuczna inteligencja w logistyce w sposob istotny wplywa na rozwigzania doty-
czace wielu probleméw, jednak napotkane trudnos$ci techniczne w okreslaniu poziomu
ufnosci przewidywanego wyniku nie zostaty jeszcze w wystarczajacym stopniu zbadane.
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Zastosowanie sztucznej inteligencji jako technologii wspierajacej procesy logistyczne

Streszczenie

Sztuczna inteligencja jest obecnie jednym z bardziej interesujacych kierunkéw rozwoju informatyki.
Jednym z podobszarow jej zastosowan jest logistyka, a w szczegdlnosci logistyka predykcyjna, inteligentne
magazyny czy robotyka. Tematem niniejszego artykulu jest analiza mozliwosci zastosowania sztucznej
inteligencji jako technologii wspierajacej procesy logistyczne oraz przedstawienie korzysci i wyzwan z tym
zwigzanych. Autorzy dokonali przegladu obecnego stanu wiedzy dotyczacego badan nad wdrozeniami
sztucznej inteligencji w logistyce i transporcie oraz analizy zastosowan metod sztucznej inteligencji
w problemach decyzyjnych odnoszacych si¢ do systemow i procesow logistycznych.

Stowa kluczowe: sztuczna inteligencja, procesy logistyczne, procesy decyzyjne

The use of artificial intelligence as a technology supporting logistics processes

Abstract

Artificial intelligence is currently one of the most interesting directions in the development of computer
science. One of the sub-areas of its application is logistics, in particular predictive logistics, intelligent
warehouses and robotics. The subject of this article is the analysis of the possibility of using artificial
intelligence as a technology supporting logistics processes and presenting the related benefits and challenges.
The authors reviewed the current state of knowledge regarding research on the implementation of artificial
intelligence in logistics and transport, as well as an analysis of the application of artificial intelligence methods
in decision-making problems related to logistics systems and processes.

Keywords: artificial intelligence, logistics processes, decision-making problems
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Uzdatnianie wod deszczowych na cele gospodarstwa
domowego jako alternatywa dla wody wodociagowej

1. Wprowadzenie

Zrownowazona gospodarka wodami opadowymi realizowana poprzez ich groma-
dzenie 1 wykorzystywanie moze przyczyni¢ si¢ nie tylko do poprawy jakosci zycia, ale
rowniez do zapewnienia bezpieczenstwa sanitarnego w warunkach kryzysowych, ochrony
srodowiska przyrodniczego czy walki ze zmianami klimatycznymi. Obecnie podstawo-
wym elementem dziatan w kontekscie gospodarki wodami opadowymi jest ograniczenie
ich odptywu poza zlewni¢. W tym celu stosuje si¢ systemy jej magazynowania, uzdat-
niania i wykorzystywania w RWHS (ang. RainWater Harvest System). Korzysci ptynace
z korzystania z tych systemow obejmuja tagodzenie skutkéw zmiennosci opadow cza-
sowych i przestrzennych, jak susze i powodzie, poprawe retencji wody w krajobrazie,
a takze pomoc w zarzadzaniu i wykorzystywaniu wody deszczowej do podstawowych
potrzeb ludzkich i innych drobnych dziatan produkcyjnych. Sg one dosy¢ powszechne
w wielu krajach rowniez ze wzgledu na znaczne zalety ekonomiczne, jak oszczedno$é
wody wodociggowej, nizsze rachunki za jej dostarczanie, a takze za odprowadzanie
sciekow [1-4].

Wody deszczowe wykorzystuje sie¢ od dawna w wielu galeziach gospodarki,
glownie: do nawadniania w rolnictwie, prac porzadkowych czy pojenia zwierzat hodo-
wlanych, ale rowniez w przemysle jako wody chlodnicze, w procesach technologicznych
oraz w celach zabezpieczenia na wode do produkcji [5, 6]. Moze tez by¢ alternatywa
dla wody wodociagowej w zaktadach zuzywajacych ponadprzecietne ilosci wody, np.
myjnie samochodowe. Coraz powszechniej w budynkach uzytecznosci publicznej czy
w gospodarstwach domowych wody z opadéw atmosferycznych stuza do splukiwania
misek ustepowych i prac porzadkowych w obejsciu [7-9].

W Polsce profesjonalne systemy zagospodarowania deszczéwki to wcigz rozwi-
jajaca si¢ dziedzina. Jednak nie wszedzie w Europie jest tak samo. W niektorych krajach
istnieje obowiazek posiadania w nowo budowanych budynkach o powierzchni dachu
powyzej 100 m? systemu do gromadzenia wody deszczowej. W potudniowej czesci
Australii wszystkie domy majg dostep do alternatywnych zrédet wody (m.in. wiasnie
do systemow wykorzystania wody opadowej). W San Antonio w Teksasie inwestycje
w gospodarowanie woda opadowa wspiera si¢ m.in. zwolnieniami z podatkow [10].

Wody deszczowe wykorzystywane w gospodarstwach domowych wymagaja uzdat-
nienia ze wzgledu na niektore niekorzystne wlasciwosci fizyczne, zanieczyszczenia che-
miczne oraz obecno$¢ mikroorganizmow, w tym réwniez mikroorganizméw chorobo-
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tworczych [11-20]. To wlasnie zagrozenie sanitarne stanowi podstawowy element ograni-
czajacy wykorzystanie tego zrodta wody. Jest to spowodowane glownie niesterylnoscia
srodowiska, w ktorym funkcjonujemy, mozliwo$cig przystosowania si¢ i przezywania
mikroorganizméw w $rodowisku dziatania dezynfektantoéw czy innych czynnikéw
eliminujgcych bakterie oraz obecnoscia substancji, ktére indukuja ich namnazanie si¢
[21, 22]. Z tych powodow wody deszczowe nieczgsto sa wykorzystywane w krajach
wysokorozwinigtych do celéw wymagajacych wody o najwyzszej czystosci mikrobio-
logicznej, tj. do picia, obrobki zywno$ci czy do czynnosci higienicznych.

Celem podjetych badan bylo testowane w warunkach rzeczywistych prostego ukltadu
technologicznego do uzdatniania wod deszczowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
usuwania mikroorganizméow. Nowym zagadnieniem jest badanie stabilnosci biologicznej
i okre$lenie szybkosci odtwarzanie si¢ mikroflory bakteryjnej w zdezynfekowanej wodzie
deszczowej.

2. Metodyka badan

2.1. Teren badan

Miejsce zbierania wod deszczowych znajdowalo si¢ na terenie podmiejskiej gminy
blisko 200-tysi¢cznej aglomeracji miasta Rzeszow, w potudniowo-wschodniej czgsci
Polski. Gmina ta lezy w zasiggu typu klimatu podgorskiego nizin i kotlin oraz typu
gorskiego i1 przyjmuje ok. 700 mm opadéw rocznie — nierdwnomiernie roztozonych
w ciggu roku. Dominujg tu wiatry zachodnie. Teren w promieniu 3 km od miejsca
poboru probek charakteryzuje sie niska emisyjno$cia zanieczyszczen pylowych (brak
zaktadow przemyslowych) oraz organicznych (tylko wykaszanie traw oraz matoobsza-
rowe). Najblizszy szlak komunikacyjny to charakteryzujaca si¢ niewielkim nat¢zeniem
ruchu droga powiatowa, oddalona od miejsca probkowania o 0,3 km, oraz droga krajowa
E4, oddalona o 5,5 km na potudnie. Teren charakteryzuje si¢ klimatem umiarkowanym.
Woda deszczowa zbierana byta z dachu pokrytego dachéwka betonowa.

2.2. Budowa instalacji do uzdatniania wod deszczowych

Woda deszczowa zbierana systemem orynnowania jest wprowadzana przez zbieracz
deszczowki do zbiomika 1. Zbiomik ten posiada wylewke, ktora pozwala korzysta¢ z wody
bez jej uzdatniania. Dzigki pompie glebinowej, zatapialnej umieszczonej w zbiorniku [
zmagazynowana woda deszczowa jest przekazywana za posrednictwem zbiornika
przeponowego, hydroforowego na uktad do uzdatniania. Uktad ten stanowi prosty zestaw
filtréw: filtr mechaniczny (siatkowy), a nastepnie ultrafiltr (0,1 mikrona). Po kontakcie
z filtrami woda deszczowa jest kierowana do zbiornika 1l. Woda ze zbiornika jest
pobierana dzigki dziataniu pompy glebinowej, zatapialnej. W trakcie pobierania wody
deszczowej ze zbiomika II woda przechodzi przez lampg ultrafioletowa przeptywowa
emitujaca promieniowanie UV-C. Po dezynfekcji UV woda jest kierowana do zbior-
nika, z ktorego woda moze by¢ pobierana do uzytku. Szczegdlowy obraz instalacji
przedstawia rysunek 1.
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4

Rysunek 1. Prototypowa instalacja do zbierania, magazynowania i uzdatniania wod deszczowych zbieranych
z powierzchni dachowych; 1 — fapacz wody deszczowej, 2 — zbiornik |, 3 — przewdd wyprowadzajacy wode
deszczows ze zbiornika I, 4 — wylewka wody deszczowej ze zbiornika |, 5 — zbiornik przeponowy,
hydroforowy, 6 — filtry mechaniczne, 7 — ultrafiltry, 8 — przewod wprowadzajacy uzdatniong wode deszczowa
do zbiornika Il, 9 — zbiornik 11, 10 — wylewka wody deszczowej ze zbiornika 11, 11 — lampa UV-C, 12 —
wylewka wody deszczowej po dezynfekcji UV

2.3. Pobor probek wody deszczowej

Prébki do badan pobierano w pigciu terminach na przetomie wrzesnia i pazdziernika

z nastepujacych punktow:

e pobor wody bezposrednio z orynnowania dachu;

e pobdr probek wody deszczowej ze zbiornika I (woda deszczowa zebrana z po-

wierzchni dachowej pokrytej blachodachowka);

pobor probek wody deszczowej po przejsciu przez filtr siatkowy;

pobor probek wody deszczowej po przejsciu przez ultrafiltr;

pobor probek wody deszczowej ze zbiornika II;

pobdr probek wody po dezynfekcji UV.
Zebrane wody deszczowe niezwlocznie transportowano do laboratorium i podda-
wano oznaczeniom pod katem obecnosci wybranych wskaznikéw mikrobiologicznych
oraz stezenia zwigzkoéw biogennych.

2.4. Badanie stabilnosci mikrobiologicznej badanych wéd deszczowych

Uzdatnione i zdezynfekowane wody deszczowe dodatkowo zbierano i magazyno-
wano w osobnych zbiornikach polietylenowych. Sprawdzano zmiany jakosci mikro-
biologicznej tych wod w celu ustalenia, w jakim czasie dochodzi do odtwarzania si¢
mikroflory bakteryjnej. Probki do badan pobierano ze zbiornikdéw po pierwszej, drugiej
i pigtej dobie od ultrafiltracji i dezynfekcji UV.
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2.5. Procedury oznaczen

Kazdg probke wod deszczowych (zardwno na etapie badania ich jakosci, skutecz-
nosci elementdéw uzdatniajacych, jak i na etapie badan nad stabilno$cig biologiczna
uzdatnionych wod) badano wzgledem nastgpujacych parametréw krytycznych:

e oznaczanie ogélnej liczby bakterii psychrofilnych metoda hodowlang zgodnie
znormg (PN-EN ISO 6222); wyniki wyrazono w jednostkach tworzacych kolonie
na mililitr badanej wody [jtk/ml];

e oznaczanie ogolnej liczby bakterii mezofilnych metoda hodowlana zgodnie z norma
(PN-EN ISO 6222); wyniki wyrazono w jednostkach tworzacych kolonie na
mililitr badanej wody [jtk/ml];

e oznaczanie liczby bakterii z grupy coli oraz Escherichia coli metoda filtrow mem-
branowych zgodnie z normg (EN ISO 9308-1 (PN-EN 1SO 9308-1)); wyniki wyra-
zono w jednostkach tworzacych kolonie na 100 ml badanej wody [jtk/100 ml];

e oznaczanie liczby paciorkowcoéw kalowych metoda filtrow membranowych zgodnie
znormg (PN-EN 1SO 7899-2:2004); wyniki wyrazono w jednostkach tworzacych
kolonie na 100 ml badanej wody [jtk/100 ml];

e oznaczanie stezenia ATP metodg luminometryczng zgodnie z protokotem PROMEGA
dla luminometru GloMax 20/20* (E5311); wyniki wyrazono w relatywnych jedno-
stkach $wietlnych na 100 mikrolitow badanej wody [RLU/100 pl];

e Oznaczanie stgzenia azotu amonowego metoda spektrofotometryczng zgodnie
z procedurami HACH; wyniki wyrazano w miligramach na litr [mg/L];

e oznaczanie st¢zenia azotynéw metoda spektrofotometryczng zgodnie z procedu-
rami HACH; wyniki wyrazano w miligramach na litr [mg/L];

e oznaczanie stezenia azotanow metoda spektrofotometryczng zgodnie z procedu-
rami HACH; wyniki wyrazano w miligramach na litr [mg/L];

e oznaczanie stezenia fosforanéw metoda spektrofotometryczng zgodnie z procedu-
rami HACH; wyniki wyrazano w miligramach na litr [mg/L];

e oznaczanie st¢zenia ogdlnego wegla organicznego metoda utleniania w warunkach
nadkrytycznych zgodnie z procedurami SIEVERS InnowOx ES; wyniki wyrazano
w miligramach na litr [mg/L].

3. Wyniki badan

Zmagazynowana wode deszczowg przepuszczano przez uktad technologiczny
I oceniano jej jakos$¢ i zgodno$¢ z parametrami, jakimi musi charakteryzowac¢ si¢ woda
przeznaczona do spozycia przez ludzi okreslona w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia
z dnia 7 grudnia 2017 roku. Dokonano réwniez oceny stabilnosci wody deszczowej
uzdatnianej [23].

Wyniki badan ogolnej liczby bakterii mezofilnych i psychrofilnych wskazujg wy-
raznie na poprawe jakosci mikrobiologicznej badanych wdod deszczowych na kazdym
Z etapow uzdatniania (rys. 2-3). Nalezy jednak pokresli¢, ze tylko ultrafiltracja oraz
zastosowanie promieniowania UV pozwala uzyska¢ jakos¢ mikrobiologiczng gwarantujaca
bezpieczenstwo sanitarne badanych wod, w kontekscie ich wykorzystania w gospo-
darstwie domowych do picia, przygotowywania positkdw oraz na cele higieniczne.

4 https://pl.promega.com/products/microplate-readers-fluorometers-luminometers/microplate-luminometers/
glomax-20_20-luminometer/?catNum.
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Wyniki otrzymane metodami referencyjnymi potwierdzono luminometrycznym ozna-
czeniem stgzenia ATP w badanych probkach (rys. 4).

Na uwage zashuguje rowniez wzrost liczby bakterii (zardbwno psychrofilnych, jak
i mezofilnych) oraz stezenia ATP w zbiorniku IT (magazynowanie wody po uzdatnieniu).
Jest to najprawdopodobniej spowodowane obecnoscig mikroorganizméw na $ciankach
zbiornika do magazynowania (zbiornik nie jest sterylny). Podczas dalszego uzytkowania
prototypu i wchodzacych w jego sktad zbiornikow na deszczowke, efekt ten moze sie
potegowac. Bedzie to spowodowane, nieodzownym dla tego typu instalacji, jak rowniez
elementow systemu dystrybucji wody wodociagowej, tworzeniem osadow i biofilmu
na $ciankach przewodow oraz zbiornikow i innych elementéw instalacyjnych.
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Rysunek 2. Srednia ogolna liczba bakterii w 37°C (mezofile) w badanych wodach deszczowych
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Rysunek 3. Srednia ogolna liczba bakterii psychrofilnych w badanych wodach deszczowych na
poszczegblnych etapach uzdatniania i dezynfekeji
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Rysunek 4. Srednie stezenie ATP w badanych wodach deszczowych na poszczegdlnych etapach uzdatniania
i dezynfekcji

Woda po kontakcie z ultrafiltrem czy promiennikiem UV jest pozbawiona bakterii
wskaznikowych: coli, E. coli oraz paciorkowcow katowych (tab. 1). Podobnie jak
w przypadku bakterii w 37°C i 22°C zauwaza si¢ mozliwo$¢ wtornego zanieczyszczenia
wody po kontakcie ze zbiornikiem. Jest to potwierdzenie stusznosci zatozenia dwu-
stopniowej dezynfekcji — na drodze filtracji oraz promieniowaniem UV.

Tabela 1. Srednia liczba bakterii wskaznikowych w badanych wodach deszczowych na poszczegélnych
etapach uzdatniania

Liczba bakterii w wodzie deszczowej
[jtk/200 ml]
Badany wskaznik | bezposred ze po filtrze po ze po
nio z zbiornika | | mechanicz | ultrafiltra | zbiornika dezynfekcji
dachu nym cji 1 uv
bakterie coli >50 >50 >50 0 3 0
Escherichia coli 12 8 10 0 0 0
paciorkowce 4 6 3 0 0 0
kalowe

Dodatkowo wykonywano oznaczenia st¢zenia zwigzkow biogennych: zwigzkdéw azotu,
fosforu oraz ogdlnego wegla organicznego (tab. 2). Ich stezenie w badanych wodach
deszczowych zmniejsza si¢ juz po kontakcie z filtrem mechanicznym siatkowym.

Tabela 2. Stgzenia zwigzkow biogennych w badanych wodach deszczowych

Stezenie substancji biogennych w wodzie deszczowej
[mg/L]

Badany wskaznik | bezposred- ze po filtrze po ze po
nio z zbiornika | | mechanicz | ultrafiltr- | zbiornika dezynfekcji

dachu -nym acji 1l uv

Azot amonowy 0,71 0,82 0,49 0,06 0,08 0,05

Azotyny 0,02 0,03 0,01 0,006 0,03 0,03

Azotany 12 12 1,02 0,4 0,9 0,8

Fosforany 0,51 0,48 0,17 0,01 0,06 0,05

owo 3,15 3,32 2,7 12 4,95 4,14
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Analizujac jakos¢ mikrobiologiczng wdd deszczowych przed i po procesie uzdat-
niania, z wykorzystaniem prototypowego urzadzenia, stwierdza si¢, ze moga one by¢
wykorzystywane w gospodarstwie domowym na rézne cele. Przygotowywanie posit-
kéw, czynnosci higieniczne, bezposrednie spozycie to czynnosci poszerzajace zakres
wykorzystywania deszczowki zbieranej z powierzchni dachowych. Istotny jest jednak
warunek natychmiastowego wykorzystania uzdatnionej deszczoéwki, ze wzgledu na
niestabilno$¢ tych wod uwarunkowang wystegpowaniem substancji biogennych stymu-
lujacych namnazanie si¢ mikroorganizméw pozostatych po procesie dezynfekcji. Potwier-
dzeniem tego faktu sg wyniki badan nad stabilnos$cia mikrobiologiczng badanych wod
deszczowych po procesie uzdatniania i dezynfekcji (rys. 5-6). W tym celu wody desz-
czowe po procesach usuwania mikroorganizmow (ultrafiltracja oraz dezynfekcja UV)
byly magazynowane w sterylnych pojemnikach w warunkach jednakowych do tych,
w jakich magazynowana jest woda w instalacji. Wyniki wyraznie wskazuja na brak
stabilnos$ci mikrobiologicznej. Pomimo dobrej jakosci wody tuz po ultrafiltracji oraz
dezynfekcji UV, juz po 2-3 dobach pogarsza si¢ ona tak, ze nie sa spetione kryteria
dla wody przeznaczonej do picia przez ludzi. Taka woda nie moze by¢ wigc wykorzy-
stywana réwniez na cele higieniczne czy do kontaktu z zywnoscig. Jak juz wczesniej
wspomniano, zdezynfekowana woda powinna by¢ niezwlocznie wykorzystana i nie
moze podlega¢ magazynowaniu, jezeli ma by¢ wykorzystywana w bezpieczny sposob
przez konsumentow.
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Rysunek 5. Ogodlna liczba bakterii w magazynowanych wodach deszczowych po procesie dezynfekcji UV
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Rysunek 6. Ogolna liczba bakterii w magazynowanych wodach deszczowych po procesie ultrafiltracji

Bakterii wskaznikowych (coli, E. coli oraz paciorkowce katowe) nie wykryto w wo-
dach deszczowych magazynowanych zarowno po ultrafiltracji, jak i po dezynfekcji UV.

4. Dyskusja

Zainteresowanie zagospodarowaniem wod opadowych i ich wykorzystaniem w go-
spodarstwach domowych w ostatnich latach wzrasta nie tylko w Polsce, ale i na caltym
swiecie. Na proces ten wptywa powszechna orientacja proekologiczna oraz stale rosngca
cena wody pitnej. Zoptymalizowana technologia pozwoli na uzyskanie wody o para-
metrach umozliwiajacych jej powszechne wykorzystanie in situ. Uzdatniona woda moze
by¢ wykorzystywana takze w sytuacjach kryzysowych (np. skazenie wody wodocia-
gowej, susza). Obecnie podejmuje si¢ coraz wigcej prob uzdatniania i dezynfekcji wod
deszczowych w celu ich wykorzystania jako alternatywa dla wody wodociggowej — do
picia, obrobki zywnosci czy czynnosci higienicznych [24].

Obecno$¢ znacznej liczby bakterii w wodach deszczowych wynika z kontaktu tych
wod z powietrzem atmosferycznym podczas opadu oraz z powierzchnig zlewni (po-
wierzchnie dachowe, orynnowanie, powierzchnia gruntu czy drogi asfaltowej). Ultra-
filtracja poprzedzona filtracja wstepng (np. na filtrze siatkowym lub piankowym) zasto-
sowana w badaniach do niniejszej pracy jest wysoce skuteczna w usuwaniu bakterii,
W tym rowniez bakterii z grupy coli oraz E. coli i paciorkowce katowe. Jednak przy
dhuzszym uzyciu filtra jego porowata struktura moze ulega¢ zatykaniu obrostami oraz
biofilmem, ktore z czasem moga powodowac ostabienie funkcji filtracyjnych i stanowic¢
zrodlo zanieczyszczenia bakteriami. Dotyczy t0 zwlaszcza czegsto stosowanych filtrow
weglowych [25, 26]. Bakterie, ktore dostaja si¢ do zbiornika na wode po filtracji, moga
si¢ namnazac i1 stanowi¢ zagrozenie sanitarne dla uzytkownikéw wody. Stad koniecz-
no$¢ stosowania dodatkowego elementu do dezynfekcji, np. promieniowania UV.
W zbiorniku 11 nie wykryto bakterii E. coli, ktorych obecnosé¢ stanowi dowod niedawnego
skazenia wody odchodami ludzi i zwierzat. Natomiast jej wykrycie w ogole sktania do
natychmiastowych dziatan, w tym pobrania kolejnych proébek wody do badan i poszu-
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kiwania potencjalnych przyczyn zanieczyszczenia, takich jak niewtasciwe uzdatnianie
i nieskuteczna dezynfekcja wody Iub nieszczelnos¢ systemu dystrybucyjnego [27].

Obecnos¢ zwigzkow biogennych w badanych wodach deszczowych stymuluje od-
twarzanie si¢ mikroflory bakteryjnej — mikroorganizmy, ktore nie zostaly usunigte na
etapie filtracji ani na etapie dezynfekcji UV lub pochodzg z osadow i biofilmu na
przewodach instalacyjnych lub $ciankach zbiornika, namnazaja si¢ [28-30]. Ponadto do
wtornego skazenia sanitarnego uzdatnionej i zdezynfekowanej wody dochodzi z udzia-
tem mikroorganizmoéow zyjacych w powstajacych osadach (na $ciankach zbiornika czy
przewodow transportujacych wode). Rowniez obecnos$¢ bakterii z grupy coli w zbiorniku
wody poddanej uprzednio uzdatnianiu i dezynfekcji moze swiadczy¢ o odradzaniu si¢
populacji mikroorganizméw i mozliwym powstawaniu biofilmu badZ zanieczyszczeniu
wody materialem obcym, np. pochodzenia roslinnego lub gleba [27].

Dlatego, aby zminimalizowa¢ ryzyko korzystania z niedostatecznie bezpiecznych
sanitarnie uzdatnionych wéd deszczowych, zdecydowano zastosowa¢ dwustopniowe
magazynowanie deszczowki. W ten sposob wlasciwy etap dezynfekcji (lampa UV)
nastepuje bezposrednio przed poborem i wykorzystaniem wody na wybrane cele. Za-
warto$¢ zwigzkow biogennych w wodzie ma ogromne znaczenie dla namnazania mikro-
organizméw. O stabilno$ci mikrobiologicznej decyduje zawarto$¢ nieorganicznych
zwigzkow azotu i fosforu oraz organicznych substratow pokarmowych, ktore stwarzaja
warunki do wzrostu organizméw heterotroficznych, w tym drobnoustrojoéw patogennych
[31]. Znajomos¢ stezenia tych zwiazkow pozwala okresli¢ czy woda jest stabilna mikro-
biologicznie. Parametry ograniczajace wtérny rozwdj drobnoustrojéw powinny by¢
nizsze niz: 0,25 mgC/I biodegradowalny, rozpuszczony wegiel organiczny (BDOC),
0,2 mg Nhieorg/l (suma azotu w formie jondw amonowych, azotynowych i azotanowych)
i 0,03 mgPO,*/1 [32]. Aby utrzyma¢ stabilno$¢ i ograniczy¢ ryzyko wtornego bakterio-
logicznego skazenia wody do minimum nalezy usung¢ dwa z trzech biogenéw deter-
minujacych wzrost mikroorganizméw [31, 33].

Wyniki prac badawczych nad dezynfekcja wod deszczowych zbieranych z powierzchni
dachowych, stanowig jednoznaczng i bezposrednig odpowiedz na masowe zapotrzebo-
wanie rynkowe oraz na globalnie postgpujgce zmiany klimatyczne i niepokojaca sytuacje
hydrologiczna. W perspektywie opracowana technologia pozwoli na ograniczenie zuzy-
cia wody wodociagowej, poprzez zastapienie jej oczyszczong woda deszczowa i bedzie
stanowi¢ zrodlo awaryjnego zaopatrzenia w wode uzytkowa w warunkach kryzyso-
wych, np. podczas dlugotrwalych suszy, w czasie awarii sieci wodociaggowej, skazenia
wod powierzchniowych ujmowanych do picia, w czasie dziatan wojennych lub
kryzysu migracyjnego.

5. Podsumowanie

1. Proponowany uktad technologiczny charakteryzuje si¢ prostota zar6wno w samej
konstrukcji, dostepnosci elementow, jak i w obstudze. Nie wymaga od uzytkow-
nikow specjalnej wiedzy na temat jego dziatania oraz bardzo absorbujacej kontroli
dziatania. Predysponuje to taki uktad do powszechnego wykorzystania w gospo-
darstwach domowych lub na przyktad w budynkach uzytecznosci publiczne;.

2. Wykazano, ze proponowany prosty uklad technologiczny pracuje poprawnie
w zakresie usuwania mikroorganizméw. Liczba bakterii w 37°C 1 22°C po etapie
filtracji oraz dziatania promieniowania UC zostala zredukowana do poziomu
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akceptowalnego dla wody przeznaczonej do picia, zgodnie z wytycznymi obowig-
zujacymi w Polsce oraz w Unii Europejskiej. Usunigciu ulegly roéwniez bakterii
wskaznikowe, takie jak bakterie z grupy coli, Escherichia coli oraz paciorkowce
katowe.

Mikrobiologiczna jako$¢ wody deszczowej gwarantuje bezpieczenstwo sanitarne
uzytkownikow i pozwala na jej wykorzystanie w szerszym niz dotychczas za-
kresie — do picia, czynnosci higienicznych czy kontaktu z zywno$cia.

Badane wody deszczowe nie sg stabilne mikrobiologicznie. Po procesie ich usuwania
na drodze ultrafiltracji oraz wskutek dzialania promieniowania UV mikroflora
bakteryjna odtwarza si¢ — juz po pierwszej dobie wzrasta ogo6lna liczba bakterii
w 22°C oraz 37°C (potencjalnie chorobotwoérczych).

Brak stabilnosci mikrobiologicznej i szybkie odtwarzanie si¢ mikroflory bakteryjnej
jest podstawa do rekomendacji niezwlocznego wykorzystania wod deszczowych
po procesie dezynfekcji.
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Uzdatnianie wéd deszczowych na cele gospodarstwa domowego jako alternatywa
dla wody wodociagowej

Streszczenie

Praca przedstawia wyniki badan nad jako$cia wod deszczowych oraz skutecznoscig ich uzdatniania —
szczegblnie etapu dezynfekcji — w warunkach rzeczywistych. Badaniom podlegaty wody deszczowe zbie-
rane do zbiomikéw naziemnych z powierzchni dachu pokrytego dachowka betonowa, a nastepnie uzdatniane
poprzez prosty uktad technologiczny. Badano rowniez stabilno$¢ biologiczng zdezynfekowanych wod. Do
usuwania bakterii wykorzystano filtry mechaniczne oraz promiennik zarnikowy UV. Przed i po procesie
uzdatniania wod deszczowych kontrolowano nastgpujace parametry: ogolng liczbg bakterii w 22°C oraz
37°C, liczbe bakterii z grupy coli, liczb¢ Escherichia coli, liczbg paciorkowcoéw katowych, stezenie ATP
oraz stezenia substancji biogennych — azot amonowy, azotany, azotyny, fosforany, ogolny wegiel organiczny.
Po przejsciu przez uktad technologiczny ogdlna liczba bakterii w wodzie zostala zredukowana z kilkuset
jtk/iml do kilku — kilkunastu jtk/ml. Usuni¢to rowniez bakterii coli, E. coli oraz paciorkowce katowe. Wody
deszczowe sa bakteriologicznie bezpieczne i nadaja si¢ do przygotowywania positkdw, czynnosci higie-
nicznych, a nawet do picia. Po procesie dezynfekcji powinny by¢ jednak niezwlocznie wykorzystane ze
wzgledu na brak stabilnoéci biologicznej i szybkie odtwarzanie mikroflory bakteryjne;j.

Stowa kluczowe: jakos¢ wod deszczowych, dezynfekcja, stabilnos¢ wod deszczowych, odtwarzanie
mikroflory bakteryjnej

Rainwater treatment for household purposes as an alternative to tap water

Abstract

The work presents the results of research on the quality of rainwater and the effectiveness of its treatment —
especially the disinfection stage — in real conditions. The tests included rainwater collected into above-ground
tanks from the surface of a roof covered with concrete tiles, and then treated using a simple technological
system. The biological stability of disinfected water was also tested. Mechanical filters and a UV lamp were
used to remove bacteria. The following parameters were controlled before and after the rainwater treatment
process: total number of bacteria at 22°C and 37°C, number of coliform bacteria, number of Escherichia
coli, number of Enterococci, ATP concentration and concentration of biogenic substances — ammonium
nitrogen, nitrates, nitrites, phosphates, total organic carbon. After passing through the technological system,
the total number of bacteria in the water was reduced from several hundred cfu/ml to several to a dozen or
so cfu/ml. E. coli and Enterococci were also removed. Rainwater is bacteriologically safe and suitable for
preparing meals, hygiene activities and even drinking. After the disinfection process, they should be used
immediately due to the lack of biological stability and rapid regeneration of bacterial microflora.

Keywords: rainwater quality, disinfection, rainwater stability, rebuilding of bacterial microflora
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Perspektywy rozwoju nanofluidyki
i systemow nanofluidycznych

1. Wstep

Jedna z najwazniejszych przyczyn postepu technicznego jest rozwoj technologii
umozliwiajgcej powszechny od kilkudziesigciu lat proces miniaturyzacji elementow
maszyn i urzadzen oraz intensyfikacja badan w nowych dziedzinach mikro-, nano-
i biomechaniki, w tym mikrofluidyki i nanofluidyki [1-6]. Wprowadzenie nowych tech-
nologii umozliwiajacych produkcj¢ zminiaturyzowanych systemoéw i urzadzen oraz
ciggle zwigkszajace si¢ zapotrzebowanie na nie spowodowat szczegolny wzrost zainte-
resowania przeplywami cieczy i gazow w kanatach nano- i mikroskalowych, bedacych
czesciami sktadowymi takich systemow. Przyczyna podjecia badan byly rozbieznosci
pomigdzy warto$ciami wielkosci hydrodynamicznych wyliczonymi na gruncie opisu
materii jako osrodka ciaglego a uzyskanymi z eksperymentu. Zaobserwowano, ze roznice
te zwickszaja si¢ wraz ze zmniejszaniem $rednicy kanatu przeptywowego. Wynika to
z faktu, ze model osrodka ciagtego powszechnie uzywany do opisu materii nie ujmuje
wszystkich zjawisk wystepujacych podczas transportu, zwtaszcza tych, ktore staja sie
dominujace w skali mikro i nano. Pomija obr6t i deformacje molekut, efekty elektro-
kinetyczne wystgpujace na granicy $cianka-plyn, oddzialywania miedzyczasteczkowe
na granicy faz, skok temperatury oraz efekt kapilarnosci. Zmniejszenie poprzecznego
rozmiaru kanalu do skali nanometrycznej powoduje, ze manifestujg si¢ osobliwe za-
chowania fizyczne ptynu, wynikajace glownie z sit oddziatywan migdzyatomowych
molekut: ptynu i $cianki kanalu (van der Waalsa, Coulombowskich), gdyz ich obszar
oddziatywania staje si¢ znaczacy w odniesieniu do obszaru przeptywowego [7-14].

Waskie kanaty na poziomie nanometrycznym majg duze powierzchnie kontaktu
z ptynem, co prowadzi do zmian w zachowaniu ptynu w poréwnaniu do przeptywu
w wigkszych kanatach — np. wzrostu lepkosci. Staja si¢ wtedy istotne efekty zjawisk,
takich jak: efekt kapilamy, dominacja sit powierzchniowych oraz wplyw interakcji migdzy
czastkami plynu a $ciankami kanalu. Otwieraja one nowe mozliwo$ci wykorzystania
inzynierskiego tych specjalnych wiasciwosci, niewystgpujacych w makroskali, w kon-
strukcji nowych urzadzen i systemow. Badania w tym obszarze staly si¢ palacym
problemem, gdyz prawidlowe prognozowanie wartosci wielko$ci hydrodynamicznych
stanowi podstawg projektowania i konstrukcji bezawaryjnie oraz skutecznie dziatajacych
systemow.

Ze wzgledu na ograniczenia technologiczne, dopiero na przetomie obecnego wieku
podjeto badania w zakresie mikrofluidyki [2-4, 13, 14]. Dotyczyly przeptywow, dla
ktorych charakterystyczny wymiar liniowy jest rzgdu mikrometra lub mniejszy. Nano-
fluidyka — jako nowa dziedzina wiedzy obejmujagca badanie dynamiki ptynow i zwig-

! anpietal@prz.edu.pl, Katedra Inzynierii Lotniczej i Kosmicznej, Wydzial Budowy Maszyn i Lotnictwa,
Politechnika Rzeszowska im. |. Lukasiewicza.
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zanego z nig transportu w najmniejszych skalach [15] — rozwingla si¢ raptem w ciggu

ostatnich dwoch dekad, z nastepujacych przyczyn:

e Po pierwsze, ostatni rozwdj nowoczesnych technik produkcyjnych umozliwit two-
rzenie coraz bardziej precyzyjnych i kontrolowanych struktur nanoporowatych
i nanokanatowych, ktore dwie dekady temu wydawaly sie jedynie odlegtym ma-
rzeniem. Umozliwito to badanie wlasciwosci ptynow na poziomie pojedynczych
czasteczek, otwierajac nowe perspektywy dla badan nanofluidycznych. Warto
podkresli¢, Zze obecnie mozliwe jest wytwarzanie mikrokanatlow przeplywowych
o wymiarach nanometrowych lub sub-nanometrowych w réznych geometriach
[16-19], jak rowniez materiatdéw nanoporowatych [20-25].

e Po drugie, zostal zaprojektowany 1 wykonany specjalistyczny sprzet, narzedzia,
aparatura oraz techniki umozliwiajace doswiadczalne badania transportu zar6wno
masowego, jak i jonowego w tych najmniejszych skalach oraz poznanie jego
specyfiki [26, 27].

e Po trzecie, zaobserwowano wiele nieoczekiwanych zachowan i ,,egzotycznych” cech,
takich jak szybki przeptyw wody w nanorurkach weglowych, anomalie dielektryczne
w zamknigtych zbiornikach wodnych [28-35], stwarzajacych nowe mozliwosci
aplikacyjne w inzynierii.

e Po czwarte, odkrycie i rozw6j nowych materiatdw nanoskalowych o specjalnych
wilasciwosciach, takich jak nanoczastki, nanorurki weglowe otworzyl droge do
eksploracji nowych zjawisk i mozliwos$ci zastosowan.

Wszystkie wymienione wyzej czynniki przyczynily si¢ do intensyfikacji badan
w dziedzinie nanofluidyki, przez co otworzyly si¢ nowe perspektywy w zrozumieniu
i wykorzystaniu osobliwych zjawisk obserwowanych podczas transportu masy i jonéw
w najmniejszych skalach. Warto tutaj wspomnie¢ o ekspansywnych badaniach nad sze-
rokim zastosowaniem materialéw nanoporowatych w technice. Na szczegdlna uwage
zastuguja utworzone z nich systemy mikrofluidyczne — membrany mozliwe do
bezposrednie zastosowania w réznych galteziach przemystu miedzy innymi zwigzanym
z energig wodna, jak rdwniez pozyskiwaniem wodoru oraz ropy naftowej. Stosowanie
ich przyczynia si¢ do wzrostu efektywnosci konwersji energii osmotycznej (osmo-
energii) i elektroosmotycznej, co ma priorytetowe znaczenie w dzisiejszych czasach
nacechowanych poszukiwaniem nowych, odnawialnych, Zrodet energii [36-45].

Dzigki bardzo intensywnie prowadzonym pracom badawczym w najwazniejszych
osrodkach naukowych na $wiecie, obecnie nanofluidyka jest niezwykle dynamicznie
rozwijajaca si¢ dziedzing nauki oddziatujaca na nasza rzeczywistosé. Swiadczy o tym
niezwyczajna intensyfikacja przedmiotowych publikacji naukowych oraz wzrost
70-krotny (!) patentow w ciagu ostatnich 15 lat w tym obszarze na $wiecie. Wyniki badan
majg znaczenie nie tylko podstawowe, rozszerzajace naszag wiedze, ale znajdujg bez-
posrednie zastosowanie w konstrukcji roznorakich nowych systeméw nanofluidycznych
majacych zastosowanie w wielu dziedzinach, takich jak: biologia, medycyna, ochrona
srodowiska, inzynieria chemiczna, mikroelektronika. Przyktady wykorzystania osobli-
wych wlasciwos$ci nanoprzeptywow obejmujg mikroreaktory chemiczne, mikrochtodzenie,
mikropompy i nanopompy, mikrofiltracje, analize i separacje biomolekut, sekwencjo-
nowanie DNA, dostarczanie lekow na poziomie komorkowym, badanie procesow bio-
chemicznych i wiele, wiele innych. W przewazajacej wigkszosci zastosowan w wielu
dziedzinach nauki, technologii i przemystu stosuje si¢ nie pojedyncze nanokanaly
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a systemy zawierajgce ich sieci zwane membranami. Ich zdolno$¢ do precyzyjnego od-
dzielania r6znych substancji czyni je kluczowymi elementami w roéznorakich proce-
sach i aplikacjach. Wdrazane sg w procesach oczyszczania wody i $ciekow, desalinizacji
wody, przy produkcji energii odnawialnej, separacji substancji chemicznych oraz
w wielu zastosowaniach medycznych.

Celem niniejszej pracy jest przeglad i przedstawienie najnowszych kierunkow roz-
woju nanofluidyki oraz wskazanie gldéwnych obszardéw jej zastosowan. Szeroko omo-
wione zostang zastosowania membran utworzonych z nanokanatlow/nanoporéw jako
systemow nanofluidycznych, znajdujacych szerokie zastosowanie w wybranych obszarach
przemystowych.

2. Systemy nanofluidyczne — membrany nanoprzeptywowe

2.1. Konstrukcje i wlasciwosci membran nanokanalowych i nanoporowatych

Membrany z nanoporami i membrany z nanokanatami s3 dwoma réznymi typami
membran nanoskalowych, ktore r6znig si¢ swoja strukturg i whasciwos$ciami. Nanopory
majg wymiary typowo rzedu kilku do kilku dziesieciu nanometrow w dwoch wymia-
rach. Nanokanaly maja znacznie wigksze wymiary w trzech wymiarach, zwykle kilka
do kilku tysiecy nanometrow. Membrany z nanoporami sg czesto stosowane w separacji
i filtracji na poziomie nanoskalowym. Wykorzystuje si¢ je do separacji czasteczek na
podstawie ich rozmiarow 1 wlasciwosci powierzchniowych, co jest wazne w wielu
aplikacjach, w tym w przemysle i medycynie. Osnowy membran mogg by¢ wykonane
z r6znych materiatléw, takich jak polimery, ceramika, metale, kompozyty czy nanoma-
terialy, w zalezno$ci od zamierzonego zastosowania i wlasciwosci, ktore majg posiada¢
[25, 46, 47].

Wspolczesnie wytwarzane membrany nanoprzeplywowe wystepuja w roéznych
formach, od cienkich folii i ptyt po struktury porowate na skale¢ nanometryczng. Mem-
brany majg zdolno$¢ do oddzielania czasteczek na podstawie ich rozmiaru, masy
czasteczkowej, tadunku elektrycznego, wlasciwosci hydrofobowych lub hydrofilowych
oraz innych cech. Oznacza to, Ze pewne substancje moga swobodnie przenikaé przez
membrang, podczas gdy inne sg zatrzymywane. W wyniku odkrycia unikatowych
wlasciwosci oraz rozwoju technologii produkcji takich materialdow nanoporowatych,
jak krzemionka, zeolity i nanorurki weglowe (CNT), grafen itp. wyraznie wzrosto zain-
teresowanie nanofluidyka, w aspekcie przeptywu przez membrany, poniewaz tworzac
sie¢, zwielokrotnia si¢ efektywnos¢ [23-25].

Obecnie wytwarzane membrany z nanorurek weglowych (CNT) sktadaja sie z upo-
rzadkowanego uktadu nanorurek weglowych wbudowanych w osnowe polimerowa.
Osnowy tworzy si¢ najczesciej z polimeréw syntetycznych — kompozytéw cienkowarst-
wowych (TFC, ang. Thin Film Composite) (rys. 1). Zewngtrzng warstwa membrany
TFC jest ultracienka, polimerowa powtoka o $rednicy porow 1+10 nm. Zapewnia ona
wstepna selekcje przemieszczajacych si¢ czasteczek cieczy lub gazow, pozostate dwie
warstwy porowate wspomagaja natomiast selekcje warstwy powierzchniowej membrany.
Wigkszos¢ nanorurek weglowych tworzy w membranach nanowymiarowe kanaty o du-
gosci do kilku milimetrow. Powierzchnia wewnatrz tych kanatlow jest hydrofobowa
i wyrdznia si¢ szczegblnymi wihasciwosciami mechanicznymi. Przeptyw czasteczek
ptynu przez membrane CNT cechuja szczegdlne wiasciwosci: duza predkosc i jej nie-
paraboliczny rozktad w kierunku promieniowym. Duze wartosci predkosci przeptywu
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sa spowodowane obecnoscig porow o rozmiarach nanometrycznych, hydrofobowa po-
wierzchnig nanorurek oraz malym stopniem oddzialywania pomiedzy czasteczkami
wody i membrany CNT [5]. W przypadku membran dwuwymiarowych, takich jak grafen,
molybdenit diselenku (MoSe2) czy disiarczek molibdenu (MoS2), osiaga si¢ wymiary
nanoporow rzgdu nanometréw, nawet ponizej 1 nm. Na przyktad, badania wykazaty
tworzenie nanoporéw o $rednicy rzedu Kilku angstromow (0,1 nm) w membranach
z jednowarstwowego grafenu.

a)
€ o o - L
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.
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Rysunek 1. Membrany z nanorurek weglowych CNT: a) widok membrany CNT, b) widok separacji przez
nanorurki jonéw Fe~ i K*; kolory oznaczaja: szary — wegiel (C), czerwony — tlen (O), ciemnoczerwony —
zelazo (Fe), niebieski — azot (N), jasnozielony — potas (K). Na podstawie [48]

Warto zwroci¢ uwage, ze sg wytwarzane dwa gldwne rodzaje membran z nanorurek
CNT: ulozonych pionowo w osnowie polimerowej oraz losowo rozmieszczonych
w osnowie. Idealng membrane tworza rurki CNT wzajemnie réwnolegle i ulozone
pionowo. Zapewniaja one najwigksze natezenie przeptywu ptynu, lecz ich wytworzenie
jest niezwykle trudne. Latwiejsze jest wytwarzanie membran z rozmieszczonymi losowo
rurkami CNT w osnowie polimerowej. Waznymi parametrami w projektowaniu mem-
bran sa: srednica i dlugo$¢ nanorurek oraz gestos¢ ich ulozenia w osnowie (stopien
upakowania), a takze rodzaj uzytego materiatu osnowy.

Produkowane sg réwniez nanoporowate membrany tréjwymiarowe. W przypadku
membran trojwymiarowych, takich jak membrany polimerowe, ceramiczne czy meta-
lowe, wymiary nanoporow moga mie¢ zakres od kilku nanometréw do setek nanometrow.
Przyktadowo, membrany z poliweglanu moga mie¢ nanopory o $rednicy rzedu kilku-
dziesieciu nanometréw, podczas gdy membrany z tlenku glinu moga mie¢ nanopory
0 $rednicy rzedu kilkunastu nanometréw. Nanoporowate membrany hybrydowe tacza
rézne materiaty, takie jak polimery i nanoczastki, moga osigga¢ rézne wymiary nano-
porow w zaleznosci od sktadu i struktury. Przyktadowo, membrany hybrydowe z nanorur-
kami weglowymi moga mie¢ nanopory o $rednicy rzgdu dziesiatek nanometrow.

Istnieje wiele mozliwosci zastosowania membran, np. do procesu nanofiltracji.
W nanofiltracji wykorzystuje si¢ ci$nienie. Zalety tego procesu wyrdzniajg go w po-
réwnaniu z innymi procesami separacji membranowej. Sa nimi: niskie ci$nienie pracy,
duza predkos¢ przeptywu, wysoka wydajno$¢ separacji, niskie koszty inwestycji
i eksploatacji/konserwacji. Dzigki tym zaletom technologia nanofiltracji jest stosowana
coraz szerzej na calym $wiecie w r6znych dziedzinach, zwtaszcza do uzdatniania
wody. Wystepuje w procesach oczyszczania i zmigkczania, odzyskiwania okreslonych
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zwigzkdéw chemicznych, jak rowniez zageszczania substancji, m.in. biatek i barwnikow,
oraz usuwania rozpuszczonych substancji organicznych. Nalezy podkresli¢, ze wigkszo$¢
membran do nanofiltracji pracuje w temperaturze pokojowej 1 przy niskim ci$nieniu, CO
jest walorem nie do przecenienia.

2.2. Zastosowanie systemow nanofluidycznych w ochronie srodowiska

Duzym zagrozeniem zdrowia sg zanieczyszczenia wystepujace w srodowisku, cha-
rakteryzujace si¢ przewaznie niskim st¢zeniem. Poniewaz koszt usuwania substancji
toksycznych z roztwordw rozcienczonych jest w zasadzie odwrotnie proporcjonalny do
ich stezenia, to usuwanie tych zanieczyszczen jest bardzo kosztowne. Stad wynika po-
trzeba przemystowego wdrazanie nowych technologii w inzynierii sSrodowiska. Obecnie
jako technologie stosowane w ochronie Srodowiska na pierwsze miejsce wysuwajg si¢
systemy membranowe opracowane w oparciu o nanofluidyke Jest to mozliwe dzigki
zespotowi niezwykle przydatnych cech membran statych, do ktorych naleza migdzy
innymi: odpomos¢ chemiczna i termiczna, tworzenie trwalej bariery rozdzialu, mozliwo$¢
wbudowania grup czynnych o zadanych funkcjach jonowymiennej, biokatalitycznej,
redoksowej 1 innych. Uzyteczng cecha jest mozliwo$¢ zestawiania membran w postaci
modutéw lub pakietow tworzacych instalacje o powtarzalnych elementach konstruk-
cyjnych i zajmujacych dos¢ malg powierzchnig.

Membrany nanokanalowe MNK majg coraz Szersze zastosowanie w ochronie $ro-
dowiska, zwlaszcza w procesach separacji, oczyszczania i odzyskiwania substancji
[49-52]. Podczas ich pracy woda przemieszcza si¢ przez nanorurki CNT w membranach
na skutek r6éznicy wartosci ci$nienia na jej koncach (np. wytworzonej przez pompg).
Hydrofobowe $cianki nanorurek weglowych umozliwiaja szybki przeptyw wody
wskutek oddzialywan intermolekularnych z molekutami wody. Jesli $rednica nanorurki
jest dostatecznie mata, molekuty wody podczas ruchu przez rurke tacza sie grupami
wodorowymi OH, tworzac miedzy soba usieciowanie w ksztalcie tancucha spowodowane
silnymi wigzaniami wodorowymi miedzy nimi [5]. Wplywa to na radykalne zmniej-
szenie oporu przeplywu wody. System membran CNT jest szczegolnie przydatny
W oczyszczaniu 1 odsalaniu wody morskiej z powodu zwigkszonego przeptywu wody,
a takze wlasciwosci nanorurek weglowych wykluczajacych obecnos¢ jonow [53, 54].

W membranach CNT nanokanaly przechodza przez cala grubos¢ membrany, two-
rzac trojwymiarowa sie¢ kanatéw. Cechuje je wysoka wydajnos¢ separacyjna, selek-
tywno$¢, energooszczednos¢ oraz kompaktowa budowa. Dzigki bardzo matym Srednicom
kanatéw, moga skutecznie zatrzymywac czastki stale, zanieczyszczenia chemiczne, bak-
terie 1 wirusy, umozliwiajac uzyskanie czystej i bezpiecznej wody, przez co znajduja
zastosowanie w filtracji wody, zarowno w matych (np. do oczyszczania wody pitnej),
jak i w duzych instalacjach (np. oczyszczanie wody Sciekowej).

Membrany sg réwniez stosowane w systemach nanofluidycznych w procesach odzy-
skiwania zasobow, takich jak odzyskiwanie soli z wody morskiej w procesach odsalania,
gdyz dzicki swojej wysokiej wydajno$ci separacyjnej 1 selektywnosci mogg pomagac
w efektywnym odzyskiwaniu cennych substancji. Kolejnym waznym obszarem zasto-
sowan membran sg systemy oczyszczania powietrza oraz procesy separacyjne gazow.
Moga by¢ stosowane do separacji i usuwania szkodliwych substancji, takich jak dwu-
tlenek wegla, dwutlenek siarki czy zwigzki organiczne, a takze do odzyskiwania cennych
gazow, takich jak wodor czy metan.
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Kolejnym waznym i rozwijanym obszarem badawczym nad zastosowaniami syste-
moéw membran sg urzadzenia do rekuperacji energii. Dzigki wtasciwosci selektywnego
przenoszenia jonow i molekul przez membrany, moga pomoc w generowaniu energii
elektrycznej lub termicznej z roztwordw, bazujac na wykorzystaniu roznicy stezen
substancji rozpuszczonych. Ma to znaczenie szczegdlnie w technologii odzyskiwania
energii z wody ciekowej lub innych strumieni ptynow.

Warto zauwazy¢, ze zarbwno w dziataniach na rzecz ochrony oraz inzynierii $rodo-
wiska systemy nanofluidyczne wykorzystujagce membrany znajduja szerokie zastoso-
wanie w urzadzeniach do detekcji i monitorowania zanieczyszczen, takich jak czujniki
chemiczne i biosensory, poniewaz struktura nanokanatow umozliwia interakcj¢ z czast-
kami chemicznymi lub biologicznymi, co z kolei pozwala na wykrywanie i monitor-
owanie obecnos$ci 0raz stezenia roéznych substancji [47, 55, 56]. Ich zastosowanie ma
duzy potencjal do poprawy wydajnosci, zrownowazonosci i efektywnosci wielu istotnych
procesow, przyczyniajac si¢ do ochrony naszego srodowiska naturalnego

2.3. Zastosowanie systemow nanofluidycznych w inzynierii chemicznej

Membrany z nanokanatami znajdujg szerokie zastosowanie w inzynierii chemicznej
jako membrany nanofiltracyjne, szczegdlnie wazne w procesach separacji, reaktorach
membranowych oraz kontrolowanym transporcie substancji [57-60]. Nanofiltracja jest
procesem membranowym napedzanym réznicg ciSnien pomiedzy dwoma stronami
membrany (tj. ciSnieniem transmembranowym). Proces ten wykorzystywany jest do
separacji w fazie cieklej. Membrany nanofiltracyjne stosowane w przemysle chemicz-
nym i petrochemicznym stanowia najszybciej rozwijajaca si¢ nurt aplikacyjny, przede
wszystkim ze wzgledu na potrzebe produkcji specjalistycznych substancji chemicznych.
Wykorzystywane sa tez do koncentracji materialdw w procesie utylizacji lub recy-
klingu. Rowniez w procesach, w ktdrych konieczne jest odwodnienie lub odparowanie
w celu zatezenia strumienia procesowego zastosowanie filtracji membranowe;j jest rowniez
optacalng alternatywa do innych technologii. Ponadto, w przemysle petrochemicznym,
membrana nanofiltracyjna jest uzywana do usuwania siarczanu z wody wtryskowej
w morskiej produkcji ropy naftowej. Zmniejsza osadzanie si¢ kamienia i korozje we
wtryskiwaczu, eliminujac siarczan, ktéry moze zatka¢ odwiert i zmniejszy¢ odzysk oleju.

Oto cztery szczegblowe przyktady zastosowan membran z nanokanalami w inzy-
nierii chemicznej:

1. Separacja gazow. Dzigki matym rozmiarom poréw nanokanatow i selektywnosci
wobec réznych czasteczek gazéw, umozliwiajg skuteczng separacje zgodnie z rdzni-
cami w rozmiarze, rozpuszczalnosci lub selektywnym adsorbowaniu, przez CO moga
by¢ stosowane w roznych procesach separacji gazow, takich jak oczyszczanie ga-
z6w przemystowych, oddzielanie gazow szlachetnych czy odzyskiwanie cennych
gazow.

2. Ultrafiltracja. Membrany z nanokanatami moga by¢ stosowane w procesach ultra-
filtracji, gdzie sg uzywane do separacji czastek statych, koloidow i makroczaste-
czek z roztwordw. Ich male rozmiary porow pozwalaja na selektywna retencije
czastek o okre§lonym rozmiarze, co prowadzi do bardzo skutecznej separacji.

3. Mikroreaktory membranowe. Membrany z nanokanatami znajdujg zastosowanie
w reaktorach membranowych w aspekcie prowadzenia kontrolowanych reakcji
chemicznych. Pory nanokanatow pemia funkcje reaktorow, gdzie reakcje zachodza
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w sposob kontrolowany i selektywny, a produkty sa oddzielane przez membrang.
Tego rodzaju reaktory umozliwiaja intensyfikacje procesow chemicznych, zwigk-
szajgc wydajnos¢ i selektywnos¢ reakcji.

4. Mikromieszanie i kontrolowany transport substancji chemicznych i transport cza-
steczek w mikroskalowych uktadach to kolejny obszar zastosowan. Dzigki swojej
strukturze nanokanaléw, zapewniajg kontrolowany przeplyw substancji, co ma
zastosowanie w roznych dziedzinach, takich jak mikroreaktory, mikroreaktory
chemiczne, mikrofluidyka i mikrosystemy analizy chemicznej.

3. Badania nad zastosowaniem osiagnie¢ nanofluidyki w procesie produkcji
wodoru

Wodor stanowi czyste oraz niewyczerpane zroédto energii i moze zosta¢ konkuren-
cyjng alternatywa dla paliw kopalnych w przyszto$ci. Problem stanowi jego otrzymy-
wanie, poniewaz mimo faktu, ze wodor jest postrzegany jako bezemisyjne zrodto energii,
to w ogolnosci jego produkcja nie jest przyjazna srodowisku i przyczynia si¢ do emisji
gazéw cieplarnianych; uzyskiwany pierwiastek okresla si¢ wowczas ,,szarym wodorem”
w odrdznieniu od ,,zielonego” wodoru, ktdrego cechuje produkcja przyjazna srodowisku.

Ze wzgledu na wagg problemu badania koncentruja si¢ na technologii pozyski-
wania i produkcji tzw. zielonego wodoru, wytwarzanego w drodze elektrolizy wody,
przy wykorzystaniu energii elektrycznej pozyskanej ze zrodet odnawialnych. Produkcja
wodoru poprzez elektrolize wody jest korzystna z punktu widzenia czystego paliwa,
poniewaz nie generuje emisji CO; ani innych zanieczyszczen. Wodorowy gaz uzyskany
Z tego procesu moze by¢ uzywany jako nosnik energii w ré6znych zastosowaniach, takich
jak paliwowe ogniwa wodorowe, magazynowanie energii, napedy pojazdow zasilanych
wodorem 1 wiele innych. Niestety, wspoltczesnie w ten sposob otrzymuje si¢ zaledwie
0,1% $wiatowej produkcji wodoru, stad intensyfikacja badan w tym obszarze. Nano-
fluidyka oraz nanomaterialy maja ogromny potencjat do zwigkszenia efektywnosci,
szybk0501 i selektywnosci rozszczepiania wody na wodor i tlen. Dzigki unikalnym wiasci-
wosciom nanomateriatow, takim jak duza powierzchnia, wlasciwosci katalityczne czy
specyficzne struktury porowate, mozliwe jest skonstruowanie zaawansowanych uktadow
nanoprzeptywowych do produkcji wodoru poprzez rozszczepienie wody.

Gloéwne kierunki badawcze w tym obszarze koncentrujg si¢ wokol zastosowania:
(i) nanokatalizatoréw, (ii) nanokanalowych membran oraz (iii) nanoporowatych membran
elektroosmotycznych [61-64].

Nanomaterialy katalizujgce, takie jak nanoczastki platyny czy palladu lub irydu,
mogg by¢ stosowane jako elektrody w elektrolizerze do rozszczepiania wody, ponie-
waz ich duza powierzchnia i unikalne wtasciwosci katalityczne przyspieszaja reakcje
elektrolizy wody, umozliwiajgc bardziej efektywne i szybsze wydzielenie wodoru. Nano-
kanaly w membranach nanokanatowych moga by¢ wykonane z materiatow, takich jak
nanorurki weglowe, dwutlenek tytanu, tlenek cynku czy inne nanomaterialy, ktore
dziatajg jako elektrody do rozszczepiania wody. Przeptyw wody przez te nanokanaly
umozliwia kontrolowane i efektywne rozszczepienie wody na wodor i tlen. Intensywne
prace badawcze sa prowadzone w aspekcie wykorzystania membran elektroosmotycz-
nych o strukturze nanoporowatej w procesie elektrolizy wody. Membrany wykonane
Z materialow, takich jak tlenek aluminium, tlenek krzemu czy innych nanomateriatow,
umozliwiajag przeplyw wody pod wplywem przytozonego pola elektrycznego. Przy
odpowiednich warunkach, membrany te moga prowadzi¢ do rozszczepienia wody na
wodor i tlen.
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4, Zastosowanie systemow nanofluidycznych przy wydobyciu ropy
naftowej i gazu

W celu doskonalenia i optymalizacji procesow wydobycia ropy naftowej i gazu,
technologia, produkcja i zastosowanie nanomembran jest nadal obszarem intensywnych
badan i rozwoju [66-71]. Badania koncentrujg si¢ gldwnie na sterowaniu wiasciwo-
$ciami membran, ich trwaloscia, selektywnos$cig oraz skalowalno$cig i prowadzone sa
w celu doskonalenia i optymalizacji procesow wydobycia, jak rowniez zastosowania
membran w roznych etapach wydobycia. Przyktadowe nurty badawcze koncentrujg sie
wokot takich zagadnien, jak:

e Odwodnianie ropy naftowej: Membrany o odpowiednich rozmiarach poréw i wia-
sciwosciach hydrofilowych moga selektywnie przepuszczac czasteczki wody, jedno-
czesnie zatrzymujac wigksze czastki ropy, a zatem oddziela¢ wode z zawiesiny
ropy, co prowadzi do uzyskania bardziej czystej ropy.

o Odgazowanie ropy naftowej: Poniewaz membrany o kontrolowanej wielko$ci porow
moga selektywnie przepuszczac czasteczki gazu, a jednoczesdnie zatrzymywacé czg-
steczki ropy to sa wykorzystywane do procesu odgazowania ropy naftowej. W tej
metodzie gaz ziemny obecny w ropie jest oddzielany, aby uzyska¢ bardziej czysta
ropg.

o Desulfuryzacja ropy naftowej: Membrany mogg réwniez by¢ stosowane w proce-
sach desulfuryzacji ropy naftowej, czyli usuwania z niej zwigzkow siarki. Membrany
o odpowiednich wlasciwosciach selektywnych moga przepuszcza¢ tylko czasteczki
siarki, jednoczes$nie zatrzymujac inne zwiazki chemiczne obecne w ropie.

e Separacja i odzysk CO,: W przypadku wydobycia gazu, membrany nanoporowate
moga by¢ wykorzystywane do separacji i odzysku dwutlenku wegla (CO2). Procesy
separacji membranowej z uzyciem membran o odpowiednich wlasciwosciach selek-
tywnych moga poméc w redukeji emisji CO2 i zwigkszeniu efektywnosci produkceji
gazu. Stad moga mie¢ zastosowanie do separacji i odzysku dwutlenku wegla (CO»)
w przypadku wydobycia gazu,

e Monitorowanie i diagnostyka zloza: Membrany nanoporowate moga rowniez by¢
stosowane jako elementy diagnostyczne w procesie wydobycia jako nanosondy.
Nanosondy moga by¢ wprowadzane do ztoza w celu monitorowania i analizowania
strumieni fluidow, zmian w sktadzie chemicznym oraz parametrach ztozowych.

Jak wspomniano juz wczesniej, w przemysle petrochemicznym membrana nanofiltra-
cyjna ma zastosowanie do usuwania siarczanu z wody wtryskowej podczas morskiej
produkcji ropy naftowej. Zmniejsza ona osadzanie kamienia i korozj¢ we wtryskiwaczu,
eliminujac w ten sposob siarczan, ktory moze zatka¢ odwiert 1 zmniejszy¢ odzysk oleju.

5. Podsumowanie

Wymienione przyktady odzwierciedlaja szeroki zakres zastosowan membran nano-
fluidycznych, ktore dzigki swojej unikatowej strukturze i wlasciwosciom majg ogromny
potencjat do poprawy efektywnosci i selektywno$ci roznych procesow technicznych
I przemystowych. Opisane struktury membran nanoskalowych majg unikalne zastoso-
wania i potencjat do przyczynienia si¢ do postgpu w wielu dziedzinach nauki i tech-
nologii, dlatego intensywnie sg prowadzone prace w tych kierunkach. Rozwijane sa
réwniez nowe kierunki badawcze nanofluidyki, np. dotyczace kontrolowanego przeptywu
jondw czy genetyki [72, 73] oraz konwersji osmoenergii i elektroosmoenergii [36-45].
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Wyzwaniem technologicznym éwczesnie jest osigganie jeszcze mniejszych wymia-
row nanoporow i rozwijanie technologii produkcji membran. Istnieje wiele czynnikow,
takich jak kontrola procesu produkcyjnego, doktadnos¢ metody charakteryzacji czy
ograniczenia materialowe, ktore moga wplywac¢ na mozliwos$¢ tworzenia i kontrolo-
wania bardzo matych nanoporéw w membranach. Dlatego techniki produkcji membran
zawierajacych nanopory i nanokanaty sg ciggle rozwijane, a nowe metody sa badane
i opracowywane [74-77]. Wybdr konkretnej metody produkcji zalezy od wymagan do-
tyczacych rozmiaru, ksztattu i uktadu nanoporéw oraz od zastosowania koncowego
membrany.

Ze wzgledu na istotno$¢ problemu produkcji wodoru obecnie ta dziedzina jest
bardzo intensywnie badana, a dalsze badania i rozwoj technologii sa niezbedne.
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Perspektywy rozwoju nanofluidyki i systeméw nanofluidycznych

Streszczenie

Nanofluidyka jest niezwykle dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzing badawczg. W rozdziale przedstawiono
gléwne trendy rozwoju badan nanoprzeptywow i zastosowan systemow nanoprzeptywowych. W miarg
rozwoju dziedziny nanofluidyki fundamentalne odkrycia sg wykorzystywane do ich konstrukcji. Unikalne
zachowanie materii w nanoskali pozwala na dodawanie nowej funkcjonalnoéci do urzadzen nanofluidycz-
nych integrujacych nanopory lub nanokanaly. Znajduja one szerokie zastosowanie w separacji chemicznej,
biologicznej 1 czastek, czujnikach, wytwarzaniu i pozyskiwaniu energii, rekultywacji srodowiska, oczysz-
czaniu wody oraz na styku r6znych dziedzin nauki. Byta to motywacja do przedstawienia tej problematyki,
najnowsze osiggnigcia wyszczegolniono w wielu odniesieniach bibliograficznych.

Stowa kluczowe: nanofluidyka, nanoprzeplywy, nanomembrany
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Development prospects of nanofluidics and systems nanofluidics

Abstract

Nanofluidics is an extremely dynamically developing research field. The chapter presents the main trends
in the development of nanofluidics research and applications of nanofluidic systems. As the field of nano-
fluidics develops, fundamental discoveries are being used to construct them. The unique behavior of matter
at the nanoscale allows for the addition of new functionality to nanofluidic devices integrating nanopores
or nanochannels. They are widely used in chemical, biological and particle separation, sensors, energy
generation and recovery, environmental reclamation, water purification and at the interface between various
fields of science. This was the motivation to present this issue, the latest developments are listed in many
bibliographic references.

Keywords: nanofluidics, nanoflows, nanomembrans
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Aktualny stan i perspektywy badan wlasciwosci
tribologicznych warstw dyfuzyjnych

1. Slowo wstepne

Niniejsze opracowanie zostalo przygotowane przez wieloletnich pracownikéw Sie¢
Badawcza Lukasiewicz — Warszawskiego Instytutu Technologicznego (dawniej Instytutu
Mechaniki Precyzyjnej) specjalizujacych si¢ w tribologii materialow konstrukeyjnych.
Posiadaja oni znaczacy dorobek w tym zakresie [1-3]. Ich propozycja opracowania
rozdzialu w planowanej monografii Wydawnictwa TYGIEL zostata przyjeta przez to
Wydawnictwo pismem z dnia 29.06.2023 roku. Aktualnie obaj sg zatrudnieni
w akredytowanym Laboratorium tego Instytutu [4].

2. Wprowadzenie

Sposoby poprawienia wlasnosci eksploatacyjnych czgéci maszyn, w tym przede
wszystkim wlasciwosci tribologicznych mozna ujaé nastgpujaco:

e stosowanie na te cze$ci materialdw o korzystnych wiasciwosciach tribologicznych
tj. np. odpormnych na zuzycie i na zatarcie, ewentualnie wykazujacych male opory
tarcia przy wspotpracy;

e stosowanie rdéznego rodzaju obrobek umacniajacych, jak np. obrobka cieplna,
powierzchniowa tych elementow.

Jedna z najbardziej efektywnych metod technologicznych, zapewniajacych korzystne
wiasnosci tribologiczne elementow maszyn jest stosowanie obrobki cieplno-chemicznej,
zapewniajacej wytworzenie warstw dyfuzyjnych o wymaganych wilasciwosciach tribolo-
gicznych. Wérdd tego typu obrobek najwigecej uwagi poswigcono naweglaniu, azoto-
waniu, borowaniu i metalizowaniu dyfuzyjnemu [5]. Wybor optymalnej odmiany procesu
technologicznego obrobki cieplno-chemicznej uzalezniony jest od szeregu czynnikéw
wynikajacych zarbwno z okreslonych wlasnosci warstw dyfuzyjnych, warunkoéw pracy
obrobionej czgséci, jak tez i spodziewanych efektow techniczno-ekonomicznych.
W Lukasiewicz — Warszawskim Instytucie Technologicznym (d. Instytucie Mechaniki
Precyzyjnej) od wielu lat prowadzi si¢ prace zwigzane z opanowaniem procesow tech-
nologicznych, w wyniku ktorych uzyskiwane sg warstwy dyfuzyjne o dobrych wtasci-
wosciach tribologicznych [6]. Szczegdlny nacisk polozony jest na okreslenie zaleznosci
miedzy budowg warstw a ich wlasciwosciami, w tym glownie tribologicznymi decy-
dujacymi o trwalosci elementow maszyn pracujagcych w warunkach tarcia. W tym
zakresie najwigcej prac poswigcono takim procesom obrobki cieplno-chemicznej, jak:
azotowanie, naweglanie, wytwarzanie warstw weglikowych i borowanie [7-9]. Poza
badaniami dotyczacymi technologii wytwarzania réznego typu warstw dyfuzyjnych,

! jan.senatorski@wit.lukasiewicz.gov.pl, Sie¢ Badawcza Fukasiewicz — Warszawski Instytut Technologiczny,
Centrum Inzynierii Mechanicznej i Biomedycznej, www.wit.lukasiewicz.gov.pl.

2 pawel.maczynski@wit.lukasiewicz.gov.pl, Sie¢ Badawcza F.ukasiewicz — Warszawski Instytut Technolo-
giczny, Centrum Inzynierii Mechanicznej i Biomedycznej, www.wit.lukasiewicz.gov.pl.
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rozwijane byty w Lukasiewicz — WIT rowniez zagadnienia obejmujace metody badan
tych warstw. W tym zakresie realizowano prace dotyczace wlasnosci tribologicznych,
a takze oceny naprezen wiasnych i kruchosci warstw. Wartosci tych czynnikow sa
ustalane z punktu widzenia trwatosci eksploatacyjnej czeSci maszyn [10]. W dalszym
ciggu niniejszego opracowania zostang przyblizone laboratoryjne metody badania
wiasciwosci tribologicznych roznego typu warstw dyfuzyjnych.

3. Cel pracy

Zasadniczym celem podjetej pracy byla analiza i ocena wlasciwosci tribologicznych
warstw dyfuzyjnych uzyskiwanych w procesach obrobki cieplno-chemicznej stosowanych
w praktyce. Pobocznym celem podjgtej pracy byta che¢ podzielenia si¢ do§wiadczeniem
autorow w zakresie badan posiadanych w szeroko pojetej dziedzinie inzynierii po-
wierzchni.

4. Syntetyczny opis badanych warstw dyfuzyjnych

Warstwy dyfuzyjne o korzystnych wlasciwosciach tribologicznych, m.in. wysokiej
odpornos$ci na zuzycie i zatarcie, sa zroznicowane pod wzgledem budowy i wiasnosci
materiatowej (tab. 1). Najbardziej rozpowszechniona jest warstwa naweglana, w ktorej
stezenie powierzchniowe wegla powinno wynosic¢ 0,8-0,9%. Jest ono tez stosunkowo
korzystniejsze z punktu widzenia odpornosci na zuzycie przez tarcie [11]. Twardo$¢
powierzchniowa tej warstwy po zahartowaniu i niskim odpuszczaniu, zaleznie od
gatunku obrabianej stali, zawiera si¢ w granicach 58-60 HRC. Strukture tych warstw
stanowi martenzyt z pewng iloscig austenitu szczatkowego (max. 20%).

Tablica 1. Charakterystyka wybranych rodzajow warstw dyfuzyjnych [opracowanie wlasne]

Rodzaj Temperatura Czas Uzyskana struktura Twardo$é¢ Grubosé
warstwy procesu [°C] | procesu [h] powierzchni warstwy [mm]
[HV]
Azotowanie 500-800 1-40 Azotki 250-1100 0,2-0,8

i wegloazotki zelaza
+ strefa azotowania

wewnetrznego
Naweglanie 900-930 2-20 Martenzyt po 650-780 ok.1
zahartowaniu
Chromowanie 900-1050 3-5 Weglik typu M7Cs 1800-2000 0,01-0,02
Tytanowanie 980-1080 1-25 Weglik TiC 3500-4000 0,01-0,015
Borowanie 900-950 5-8 Borki FeB i Fe;:B 1100-1500 0,1-0,2

Warstwa azotowana ma bardziej zlozong budowe w poréwnaniu z warstwami
naweglanymi. Sktada si¢ ona z dwoch zasadniczych stref’

e powierzchniowej: azotkéw i wegloazotkow zelaza;

e wewnetrznej: roztworu statego azotu w zelazie « z azotkami pierwiastkow azotko-
tworczych (w przypadku stali stopowych). Twardos¢ warstw azotowanych jest
zroznicowana zaleznie od rodzaju stali i zawiera si¢ w granicach 250-1100 HV
(por. tabl. 1). W strefie powierzchniowej warstwy azotowane wystepuja przewaznie
azotki zelaza —y’ (FesN) i wegloazotki zelaza — & (Fe2-3NC).

Warstwy weglikow chromu, a Scisle weglikow zelazowo-chromowych maja tez
ztozong budowe fazowa. W warstwach tych dominujacym weglikiem jest weglik typu
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M-Cs. Ponadto w sktad warstw moze wchodzi¢ weglik typu Ma23Cs i azotek typu M:2N.
Sktad fazowy tych warstw zalezy od sktadu atmosfery i gatunku stali obrabiane;.
Twardo$¢ warstw weglikdw chromu wynosi od 1800 do 2000 HV.

Warstwy weglikow tytanu zbudowane sa z weglika tytanu — TiC. Roznig sie
w zaleznosci od metody ich wytwarzania zawartosci wegla (13-19,5%). Ich twardos¢
wynosi 3500-4000 HV.

Warstwy borowane sktadajg si¢ z jednego lub dwoch borkéw zelaza, tj. Fe,B lub
FeB + Fe,B tworzacych charakterystyczng strukture iglasta. Ich twardo$¢ wynosi od
1100 do 1500 HV.

Poza omowionymi cechami budowy przedstawione warstwy roznig si¢ rowniez
gruboscia. Przecietna grubos$¢ warstwy naweglanej jest rzedu 1 mm. Warstwy azotowane
sa ciensze, a ich grubosci w przypadku obrobionych stali stopowych rzedu 0,2-0,8 mm,
a stali weglowych — 0,01-0,015 mm.

Warstwy chromowane i tytanowane sg zwykle ciensze, a ich grubo$¢ waha si¢
w granicach 0,01-0,02 mm. Natomiast do grubszych warstw zaliczane sg warstwy
borkow zelaza, ktorych grubos¢ osiaga 0,1-0,2 mm.

Przedstawione powyzej cechy budowy warstw dyfuzyjnych wskazuja na mozliwosé¢
zrdéznicowania ich wlasnosci, z tym takze ich wiasnosci tribologicznych. Dopiero takie
badania mogg dostarczy¢ informacji o znaczeniu poszczegdlnych stref tych warstw
i postuzy¢ do poszukiwania odpowiednich warunkéw ich wytwarzania. Do badan takich
nalezy zaliczy¢ laboratoryjne metody badania odpomosci na zuzycie przez tarcie. Me-
tody takie sg m.in. stosowane w akredytowanym laboratorium badawczym Lukasie-
wicz — Warszawskiego Instytutu Technologicznego [4]. Ponizej zostang przedstawione
te metody.

5. Wybrane metody laboratoryjnych badan wlasciwosci tribologicznych
warstw dyfuzyjnych

W badaniach wiasciwosci tribologicznych warstw dyfuzyjnych zasadne jest, aby
stosowa¢ znormalizowang [12] metodg: 3 waleczki-stozek, w ktorej wyznacza si¢ glownie
zuzycie liniowe badanych warstw (por. rys. 1). W probie tej nieruchome trzy probki
(wateczki) rownomiemie dociskane sg do obracajagcej si¢ stozkowej przeciwprobki,
przy czym sita tego obcigzenia moze si¢ waha¢ w granicach 0,187-126 daN. Badania
tarciowo-zuzyciowe moga by¢ realizowane dla takiej pary tracej zarowno z udziatem
smaru, jak na sucho. Efektem realizacji takich prob jest mozliwo$¢ wyznaczenia zarGwno
odpornosci na zuzycie warstw dyfuzyjnych, jak i ich odporno$¢ na zatarcie.
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Rysunek 1. Ksztalt i ustawienie probek do badan w uktadzie: 3 wateczki-stozek na maszynie 1-47-K-54
[opracowanie wlasne]

5.1. Metoda czolowa na maszynie [-47-K-54

Inng, interesujaca metode takich badan, jest metoda tarcia czolowego, przy uzyciu
maszyny 1-47-K-54. Do badan metoda czotowg na maszynie [-47-K-54 przyjmuje si¢
procedur¢ PB/2-22/LB-4 [12], dotyczacg badan tarcia w uktadzie ,,plytka-pierscien”
(rys. 2) odpowiadajacym rzeczywistemu uktadowi styku czotowego tj. naktadki (mo-
cowane srubami) z pierscieniem.

Proby w takim uktadzie przeprowadza si¢ przy zmiennym nacisku, rzgdu 2-100 MPa,
a takze roznej predkosci w zakresie 100-1000 obr./min. Probe mozna bada¢ na sucho
lub ze smarowaniem.
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Rysunek 2. Wymiary przeciwprobki (a) i probki (b) [opracowanie wiasne]
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5.2. Metoda badan na maszynie Falex

Maszyna typu Falex (rys. 4) jest przeznaczona glownie do badan znormalizowanych

wlasnosci smarnych olejow, smarow plastycznych i emulsji smarujacych. Modelowy
wezel tarcia stanowia: 2 pryzmy-walek. Watek mocowany jest w usytuowanym pionowo
wrzecionie, za§ dwie nieruchome pryzmatyczne probki dociskane sg do obracajace;j si¢
przeciwprobki watkowej. Zasada badania polega na sukcesywnym zwigkszaniu nacisku
na probki, przy statej predkosci $lizgania, az do uzyskania wartosci krytycznej zadawa-
nego nacisku. Norma [6] przewiduje ponadto prowadzenie testow w zadanym czasie,
przy stalej predkosci tarcia oraz ustalonym obcigzeniu wezla tarcia. Przy wykorzy-
staniu tribometru Falexa mozna m.in. prowadzi¢ nastgpujace oznaczenia:

krytycznego obcigzenia zatarcia;

zuzycia nieruchomych proébek pryzmowych (wymiary §ladu wytarcia);

zuzycia ruchomej przeciwprobki wateczkowej ($rednica waleczka);

wartosci wspolczynnika tarcia;

wplywu temperatury $rodka smarowego na warto$ci wskaznikow tarciowo-zuzy-

ciowych.

Podstawowe parametry techniczne maszyny Falex:
a) parametry z zakresu wymuszen

predkos¢ obrotowa przeciwprobki — n =290 obr./min;

sita docisku probki do przeciwprobki — P (z mozliwoscig sukcesywnego zwick-

szania) w zakresie = 0+20100 N;

temperatura substancji smarujacej (warto$¢ zadawana) — To = 297+383 K;;

pojemno$¢ zbiornika z badanym $rodkiem smarowym —V =70 £3 ¢cm3;

liczba jednoczesnie badanych elementoéw probnych: 2 probki i 1 przeciwprobka.
b) parametry mierzone

moment tarcia — M= 0,1+20 Nm;

zuzycie liniowe elementow probnych — Z; wykonywane mikrometrycznie z do-

ktadnoscig 0,005 mm,

czas proby tarcia — t rejestrowany sekundomierzem z doktadnoscig 0,5 s.

Rysunek 3. Schemat tribometru Falex gdzie: 1 — miernik sity, 2 — mienik momentu tarcia, 3 — zesp6t tracy, 4

— koto zapadkowe, 5 —silnik, 6 — zbiornik z olejem, 7 — dzwignie zaciskowe [opracowanie wiasne]

171



Jan Senatorski, Pawel Mgczynski
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Rysunek 4. Probki do badan na maszynie Falex [opracowanie wlasne]

5.3. Metodyka badan na maszynie Amslera

Metoda badan na maszynie Amslera to druga z najbardziej rozpowszechnionych
i czgsto wykorzystywanych w Lukasiewicz — WIT. Daje mozliwos¢ okreslenia wartosci
wspotczynnika tarcia i oprocz wartosci zuzycia liniowego takze warto$¢ zuzycia wago-
wego w czasie proby.

W metodzie badan na maszynie Amslera (wg normy [15]) nieruchoma probka,
zamocowana w specjalnym uchwycie (rys. 5) dociskana jest ustawiong stalg sita osiowa
Pn do obracajacej sie z predkoscig n = 200 obr./min przeciwprobki krazkowej, ktora
jest czesciowo zanurzona w oleju.

Do badan na maszynie Amslera przyjmuje si¢ probki w uktadzie:

o plytka-krazek;
o Kkostka-krazek;
o krazek-krazek.
gdzie probkami sa odpowiednio ptytka o wymiarach 10 x 25 x 5 mm, kostka o wymiarach 10 x 10 mm czy

krazek o wymiarach ¢35 x 10 mm lub $40 x 10 mm, a przeciwprobka jest krazek o wymiarach ¢35 x 10 mm
lub $40 x 10 mm.

prohka
(D e~ (1
S
olej Lux-40 y 3

Rysunek 5. Badanie na maszynie Amslera w ukladzie ptytka-krazek. Schemat uproszczony
[opracowanie wlasne]
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5.4. Ogélna charakterystyka badanych warstw dyfuzyjnych

Procesy azotowania i naweglania przeprowadzono w atmosferach regulowanych,
umozliwiajacych wytwarzanie warstw o okreslonym stezeniu powierzchniowym. Sktady
proszkéw do borowania i chromowania dobrano tak, aby otrzymac warstwy jednofazowe.

Azotowanie poprzedzato ulepszanie cieplne stosowane zwykle przed tym procesem,
w celu podwyzszenia wiasnosci wytrzymatosciowych rdzenia. Naweglanie prowadzono
z hartowaniem bezposrednim, umozliwiajacym w praktyce przemystowej skrocenia
tacznego czasu procesu wytwarzania i utwardzania warstwy oraz zmniejszenia defor-
macji. Po borowaniu i chromowaniu stosowano hartowanie w celu umocnienia podioza
warstwy i rdzenia, mickkiego po procesie dyfuzyjnym.

Charakterystyke wytworzonych do badan warstw przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Charakterystyka warstw dyfuzyjnych [16]

T : Obraz Grubosé Twardoséé |Charakter
:;;giiy mikrogg;:ktur mikrostru« | warstwy = |powierz- | rozkrasau
¥ | etury g /mm/ chut HV1 | twardosci
Hartenzyt s
/z austenitenm ! 0,95 T45 -

nawgglana szczgtkowym przy

powierzchni/

Strefz powierz-
chniowa weglo=
azgtkdw i azotkow
gry’

0,16
/strefa po- 835
wierzchnio-

azotowana

Strefa roziworu = = wa = 0,006/
stateco Fe s /N/ !

e
borowana Borek %elaza 'ilf ' 0,20 1420
FeZB ¥

Weglik zelazowo-
chromowana | chromowy
/Gr,Ee/,‘.C3

1980
opm2s HV0,02

Podane w tablicy 2 informacje wskazuja, ze roznily si¢ one strukturg i twardo$cia.
Najgrubsza z badanych warstw, warstwa naweglana o strukturze martenzytycznej ma
najwyzszg twardos¢ powierzchniowa. Warstwa azotowana, uzyskana w procesie krotko-
okresowym, odpowiadajacym czasem procesowi naweglania jest juz kilkakrotnie ciensza
od warstwy naweglonej. Ma nieco wyzsza twardo$¢ powierzchniowa, co zwigzane jest
z wystepowaniem przy powierzchni cienkiej strefy wegloazotkow i azotkow zelaza ¢ + y’
o0 twardosci ok. 1200 HV0,02. Warstwa borowana o strukturze borku Fe,B jest
zblizona grubos$cig do warstwy azotowanej. Ro6zni si¢ jednak od niej znacznie wyzsza
twardoscia. Najciensza, a rOwnoczes$nie najtwardsza jest weglikowa warstwa chromo-
wana, o strukturze weglika Zelazochromowego /Cr, Fe/7 Cs. Omawiane warstwy rdznity
si¢ rowniez migdzy sobg rozktadem twardosci.

Badania wtasnosci tribologicznych wybranych warstw dyfuzyjnych prowadzono
wg oryginalnej metodyki opracowanej w IMP [16]. Badania warstw naweglanych,
azotowanych i borowanych prowadzono na powierzchni probek oraz w glgbszych
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strefach warstwy, odpowiednio ja zeszlifowujac. Badania cienkich, chromowanych
warstw weglikowych przeprowadzono bez szlifowania. Charakterystyki tribologiczne
badanych warstw dyfuzyjnych opracowano graficznie, w powigzaniu z ich strukturg
i rozktadem twardosci na przekroju warstw [17]. Wtasnosci tribologiczne warstwy
naweglanej, azotowanej, borowanej i chromowanej scharakteryzowano wykresami prze-
strzennymi, obrazujacymi przebieg zuzycia na powierzchni oraz w glebszych strefach
warstw w funkcji czasu tarcia (rys. 6-8).

Wykresy te powigzano z danymi dotyczacymi intensywnosci zuzycia oraz rozktadu
twardosci w warstwach i ich struktura, tworzgc tzw. Superpozycj¢ wlasnosci.

Wtasnos$ci tribologiczne weglikowej warstwy chromowanej scharakteryzowano
wykresem funkcji zuzycia liniowego i czasu tarcia, z rownoczesnym obrazem struktury
warstwy i rozktadem twardo$ci w warstwie. Charakterystyki te podano na rysunku 9.
Sa to tzw. Wykresy superpozycji wiasnosci warstw.
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Rysunek 6. Zuzycie przez tarcie warstwy naweglonej w zaleznosci od jej mikrostruktury [16].
Nacisk powierzchniowy 200 MPa: a — zuzycie liniowe w funkgji czasu tarcia i odlegto$ci od powierzchni,
b — intensywno$¢ zuzycia w funkcji odlegtoéci od powierzchni, ¢ — rozktad twardo$ci w warstwie,

d — mikrostruktura warstwy
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Rysunek 7. Zuzycie liniowe przez tarcie warstwy azotowanej w zalezno$ci od jej mikrostruktury [16].
Nacisk powierzchniowy 200 MPa: a — zuzycie liniowe w funkgji czasu tarcia i odlegto$ci od powierzchni,
b — intensywno$¢ zuzycia w funkcji odlegtoéci od powierzchni, ¢ — rozktad twardo$ci w warstwie,

d — mikrostruktura warstwy
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Rysunek 8. Zuzycie przez tarcie jednofazowej warstwy borowanej w zaleznosci od jej mikrostruktury [16].
Nacisk powierzchniowy 200 MPa: a — zuzycie liniowe w funkcji czasu tarcia i odlegtosci od powierzchni,
b — intensywno$¢ zuzycia w funkcji odlegltosci od powierzchni, ¢ — rozklad twardo$ci w warstwie,

d — mikrostruktura warstwy
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Rysunek 9. Zuzycie przez tarcie weglikowej warstwy chromowanej [16]. Nacisk powierzchniowy 50 MPa:
a—zuzycie liniowe w funkcji czasu tarcia, b — rozklad twardosci w warstwie, ¢ — mikrostruktura warstwy

Przedstawione charakterystyki tribologiczne wskazuja na zréznicowane zuzycie
W poszczegonych obszarach warstw dyfuzyjnych. Wskazuja one rowniez, ze np. w prak-
tycznych zastosowaniach niezbedne jest zeszlifowanie porowatej strefy powierzch-
niowej warstw borowanych, po ktorej usunieciu warstwa ta wykazuje dobre whasnosci
tribologiczne, az do granicy z podtozem. Widoczne jest rowniez, ze stosowane czesto
po naweglaniu korygujace zmiany wymiarowe po procesie, umozliwia ponadto usuniecie
strefy przypowierzchniowej o nizszej odporno$ci na zuzycie przez tarcie.

6. Ocena wlasciwosci tribologicznych wybranych warstw dyfuzyjnych

Syntetyczna ocena wybranych warstw dyfuzyjnych dotyczyta warstw: naweglanych,
azotowanych, borowanych i chromowanych dyfuzyjnie. Dotyczyta ona oceny podsta-
wowych wskaznikéw tribologicznych, takich jak: zuzycie liniowe, odporno$¢ na zuzycie
1 wspolczynnik tarcia, wyznaczane wg polskiej normy [18].

Tablica 3. Wskazniki tribologiczne badanych warstw dyfuzyjnych [opracowanie wlasne]

Rodzaj warstwy Zuzycie liniowe [pum] Odpornos¢ na zuzycie Wspolczynnik tarcia
[m/um]
Naweglana 17 8 x 10? 0,12
Azotowana 13,5 14 x 102 0,10
Borowana 7 20 x 102 0,14
Chromowana 3 47 x 10% 0,13
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Porownawcza ocena wiasnosci tribologicznych badanych warstw dyfuzyjnych ze-
stawiona w tablicy 3 potwierdza wysoka odpomo$¢ weglikowych warstw chromowa-
nych i tez znaczng warstw azotowanych. Te ostatnie warstwy charakteryzuje rowniez
stosunkowo nieznaczng warto$¢ wspotczynnika tarcia.

7. Podsumowanie pracy i wnioski

W niniejszym opracowaniu dokonano przegladu technologii wytwarzania warstw
dyfuzyjnych glownie opracowanych w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej. Rownoczesnie
zwrocono uwage na metody badan wlasciwosci tribologicznych tych warstw, stosowa-
nych przede wszystkim w akredytowanym Laboratorium badawczym tego Instytutu
[4]. Tego typu skondensowane, interesujace informacje moga by¢ przydatne konstruk-
torom i badaczom, zajmujacym si¢ projektowaniem elementow maszyn pracujacych
w eksploatacji i narazonych na zuzycie tribologiczne.

Ponadto z przeprowadzonej pracy mozna wysnu¢ nastepujace wnioski:

1. Z przytoczonych w pracy réznych metod badan wiasciwosci tribologicznych warstw
dyfuzyjnych nalezy wyr6zni¢ metode badan ,,trzy wateczki-stozek”, jako najbar-
dziej precyzyjnej w odniesieniu do badanych warstw dyfuzyjnych, a ponadto
ujetej Polska Norma.

2. Sposrod zbadanych metod obrobki cieplno-chemicznej stosowanych przemystowo
nalezy wyr6zni¢ metode wytwarzania warstw weglikowych, pozwalajaca na uzyski-
wanie wskaznikow tribologicznych o najwyzszej wartosci.

3. Stosowanie zamiennych metod wytwarzania warstw dyfuzyjnych typu nawegla-
nia i azotowania przemawia na korzys$¢ stosowania tej ostatniej z uwagi cho¢by na
korzysci uzyskiwane w badaniach odporno$ci korozyjnej tych warstw.
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Streszczenie

W pracy oméwiono podstawowe technologie obrobki cieplno-chemicznej umozliwiajace wytwarzanie warstw
dyfuzyjnych o dobrych wlasnosciach tribologicznych. Podano cechy budowy tych warstw i wplyw tej bu-
dowy na ich wlasciwosci tribologiczne oraz uzyskane wskazniki tribologiczne tych warstw. Omoéwiono kry-
teria doboru takich warstw na czg§ci maszyn pracujace w warunkach tarcia oraz kierunki rozwoju procesu
obrobki cieplno-chemiczne;j.

Stowa kluczowe: warstwy dyfuzyjne, naweglanie, azotowanie, borowanie, chromowanie, wlasciwosci
tribologiczne

Reality state and perspectives of study tribological properties of the diffusion
layers

Abstract

In this work the much kinds of thermochemical treatment are discused by means at which layers with good
tribological properties are produced. Structural features of these layers and the influence of their structure
on tribological properties as well as the tribological characteristics on the layers are presented. Criteria of
selection of the layers for machine element operating under friction conditio and the development trends of
the termochemical treatment are discused.

Keywords: diffusion layers, carburizing, nitriding, borizing, chromizing, tribological properties
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Kompozyty na bazie grafitu ekspandowanego
i krzemionki do zastosowan jako nosnik enzymu

1. Wprowadzenie

1.1. Charakterystyka grafitu ekspandowanego

Materialy weglowe odgrywaja istotng role w badaniach naukowych nad elektrodami
elektrochemicznymi, sensorami, biosensorami [1], oczyszczaniem $ciekéw, superkon-
densatorami, a takze magazynowaniem energii. Ze wzgledu na doskonate wtasciwosci
elektryczne, termiczne, mechaniczne, optyczne oraz chemiczne (wysoka odpornos$¢ na
dzialanie wigkszo$ci substancji chemicznych z wytaczeniem silnych utleniaczy), materiaty
weglowe oraz ich kompozyty sa wykorzystywane w wielu dziedzinach komercyjnych [2].

Grafit jest jednym z najstarszych znanych materiatlow 1 najbardziej rozpowszech-
niong alotropowa forma wegla, ktéra w normalnych warunkach jest najbardziej stabilng
formg wegla [2]. Grafit ekspandowany (EG, ang. expanded graphite) powstaje przez
gwaltowne ogrzanie interkalowanego (najczgsciej kwasem siarkowym lub azotowym)
grafitu. Gwaltowne nagrzewanie powoduje rozerwanie stabych oddzialywan Van der
Waalsa, co skutkuje ztuszczaniem si¢ materiatu [2]. W ten sposob powstaje EG: warst-
wowy, elastyczny mezoporowaty nanomateriat weglowy, charakteryzujacy si¢ robako-
podobna/akordeonowa (ang. worm-like particles) morfologia. EG odznacza si¢ wysoka
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odpornoscig chemiczng [3, 4], doskonata odpornoscig na szok termiczny [4] oraz duza
powierzchnig rozwinieta, co umozliwia opracowanie funkcjonalnego materiatu [3].
Jego porowata mikrostruktura [5] oraz obecno$¢ grup funkcyjnych na powierzchni
platkow, takich jak -COOH i —OH, sprawiaja, ze EG wykazuje lepsze wlasciwosci
fizyczne i chemiczne w porownaniu do tradycyjnego grafitu [6]. Dlatego tez EG jest
czesto stosowany jako material aktywny elektrochemicznie do konstrukcji nanokom-
pozytow, czujnikdw elektrochemicznych o wysokiej czutosci, selektywnosci i powta-
rzalnosci [6], a takze w biosensorach [1, 7] i elektrodach biokompozytowych [7].
Dodatkowo wtasciwosci grafitu ekspandowanego mozna modyfikowac, co prowadzi
do zmiany parametréw chemicznych, mechanicznych i elektrycznych, poszerzajac tym
samym mozliwosci jego zastosowan.

1.2. Komponenty wykorzystywane do otrzymania no$nikow weglowych na
bazie grafitu ekspandowanego

1.2.1. Alkohol furfurylowy

Alkohol furfurylowy (FA, ang. furfuryl alcohol) jest heterocyklicznym zwigzkiem
organicznym, pochodng furanu z podstawiong grupa hydroksymetylows. W tempera-
turze pokojowej FA jest ciecza dobrze rozpuszczalng w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych [8]. Jego niska lepko$¢ utatwia przeptyw i mieszanie z innymi substan-
cjami. Obecnos¢ grupy hydroksylowej tancucha bocznego i heteroatom tlenu w pierscieniu
furanowym umozliwia stabilizacj¢ alkoholem zawiesin hydrofilowych nanoczastek,
takich jak np. hydroksylowany montmorylonit [9]. Alkohol furfurylowy wykazuje zdol-
no$¢ do utwardzania w obecnosci odpowiednich reagentow lub katalizatorow, tworzac
trwale, termoutwardzalne zywice furanowe, ktore znajduja zastosowanie w produkcji
materiatdw kompozytowych. W wyniku polimeryzacji FA w $rodowisku kwasowym
powstaje czarny, usieciowany poli(alkohol furfurylowy) (PFA, ang. poly(furfuryl alcohol)).
Usieciowany alkohol nadal charakteryzuje si¢ niska lepkoscia, ale zyskuje charakter
hydrofobowy. W poréwnaniu do zywic fenolowych posiada dobrg wytrzymatosé
mechaniczng i odpornos¢ chemiczng [10]. PFA znajduje zastosowanie w przemysle nie
tylko jako klej i spoiwo. W wyniku karbonizacji PFA ulega utlenieniu z wytworzeniem
chaotycznej, wysokoporowatej struktury zbudowanej z amorficznego wegla, co czyni
go atrakcyjnym komponentem w syntezie kompozytéw nanomateriatow weglowych [9].

1.2.2. Materialy do immobilizacji na bazie krzemionki

Sposrod wielu mozliwych no$nikow, mezoporowata krzemionka jest szczegdlnie
atrakcyjnym materiatem do immobilizacji enzymow, poniewaz posiada uporzadkowang
morfologie poréw, waski rozktad wielkosci poréw [11] i duza powierzchni¢ wtasciwa
[12,13].

Krzemionka w postaci nanomaterialu (ditlenek krzemu) jest stabilna chemicznie
i mechanicznie [14], nietoksyczna, biokompatybilna [15], odporna na atak drobnoustro-
jow. Posiada duza powierzchnie wiasciwg [16] oraz moze by¢ modyfikowana chemicznie
ré6znymi grupami funkcyjnymi [17, 18]. Tego typu material zostal wykorzystany miedzy
innymi do immobilizacji lipazy [19].

Mezoporowate sfery krzemionkowe (HMSS, ang. hollow mesoporous silica spheres)
posiadaja duza powierzchnie, mala gesto$¢ i zapewniaja wystarczajacg przestrzen dla
unieruchomienia czasteczek enzymow wewnatrz struktury [9, 20].
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Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemianowe (OMS, ang. ordered meso-
porous silica) zapewniajg wyjatkowa mozliwo$¢ unieruchamiania enzymow, poniewaz
zawieraja liczne powierzchniowe grupy silanolowe bedace miejscami immobilizacji
enzymu. Silany mozna funkcjonalizowa¢ r6znymi facznikami organicznymi, w tym gru-
pami aminowymi, karboksylowymi, fenylowymi i alkilowymi, w celu uzyskania wigzan
kowalencyjnych z enzymami. Ponadto moga pozwala¢ na fizyczng adsorpcje enzymu
poprzez wtore oddziatywania, takie jak wigzania wodorowe 1 sily elektrostatyczne.
Porowata morfologia moze chroni¢ enzym przed trudnymi warunkami $rodowiska
reakcji, takimi jak wysokie temperatury, skrajne pH czy obecno$¢ inhibitoréw, tworzac
idealne mikro§rodowisko zapewniajace pozadana aktywnos$¢ enzymatyczna [21].

2. Cel pracy

W niniejszej pracy otrzymano nosniki enzymu na bazie grafitu ekspandowanego,
ditlenku krzemu (SiOy2) oraz substancji spajajacych: alkoholu furfurylowego (FA) i wod-
nego roztworu krzemianu sodu (Na;SiOs). Celem pracy byta ocena wiasciwosci mecha-
nicznych, elektrochemicznych, morfologicznych (takich jak chropowatos¢), nasigkliwosci
wytworzonych ksztattek, a takze ich zdolnosci do immobilizacji enzymu glukoamy-
lazy, w poréwnaniu do wlasciwosci no$nika otrzymanego z niezmodyfikowanego EG.

Badania wplywu modyfikacji EG poprzez dodatnie substancji chemicznych na wiasci-
wosci otrzymanego materialu majg na celu okreslenie potencjalnego zastosowania wy-
twarzanych kompozytow jako no$nikéw enzymow. Ocena wydajnosci immobilizacji
glukoamylazy na wytworzonych ksztaltkach zostata przeprowadzona dla zidentyfiko-
wania najlepszej metody modyfikacji EG. Wybodr optymalnego sktadu kompozytu jest
kluczowy dla potencjalnego zastosowania tych materialow jako nos$nikéw gluko-
amylazy, ktdra pelni istotng funkcje w procesach hydrolizy skrobi w réznych dziedzinach
przemystu, takich jak biotechnologia, przemyst spozywczy (konwersja skrobi na cukry
proste, produkcja syropéw glukozowych), przemyst tekstylny, browarnictwo czy medy-
cyna. Rozwaza si¢ potencjalne zastosowanie otrzymanych no$nikow jako elektrod
roboczych w biosensorach z przetwornikiem elektrochemicznym, umozliwiajacym na
przyktad pomiar zawartosci skrobi opornej w produktach spozywczych.

3. Metodologia

3.1. Wykorzystane materialy

W badaniach wykorzystano nastgpujace substancje i odczynniki chemiczne:
grafit ekspandowany, proszek p = 4,0 kg/m?®, ZEW Raciborz, Polska;
ditlenek krzemu; SiO;, czysty w postaci proszku, Warchem Sp. z 0.0.;
roztwor krzemianu sodu (szkto wodne sodowe); Warchem Sp. z 0.0.;
alkohol furfurylowy 98% ALDRICH;
enzym scukrzajacy glukoamylaza, Swiat Drozdzy S.C., Rzeszow (steZenie enzymu
zostato okreslone na podstawie testu biatkowego Bradforda); zakres temperatur
30-70°C, optymalne pH: 3-5,5;
e bufor octanowy pH 4,6: 80% kwas octowy czysty, Warchem Sp. z 0.0., bezwodny
octan sodu czysty, Warchem Sp. z 0.0., woda destylowana;
e Albumina surowicy bydlgcej 98%, POL-AURA,;
e odczynnik Bradforda: 100 mg Coomassie Brilliant Blue G-250 POL-AURA, 50 ml
95% etanolu Warchem Sp. z 0.0., 100 ml 85% kwasu fosforowego, woda destylo-
wana.
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1 mm

Rysunek 1. Niesprasowany EG zobrazowany za pomoca mikroskopu optycznego, z uwidocznieniem
robakowatej/akordeonowej mikrostruktury pojedynczych ptatkow [opracowanie wiasne]

3.2. Metody wytwarzania no$nikow opartych na graficie ekspandowanym

Probki przeznaczone na nos$niki weglowe zostaly przygotowane zgodnie z poniz-

szymi proporcjami:

o MO: EG bez dodatkow — probki referencyjne;

s M1:0,5 g ditlenku krzemu i 0,75 ml alkoholu furfurylowego na 1 g EG;

s M2:0,25 g ditlenku krzemu i 0,75 ml alkoholu furfurylowego na 1 g EG;

o M3: 1 ml krzemianu sodu i 0,25 g ditlenku krzemu rozcienczonych w 2 ml wody
destylowanejnalgEG.

Sktadniki prébek kompozytowych (M1, M2, M3) zostaly dokladnie wymieszane za
pomoca bagietki przez 15 minut.

Probki na nosniki weglowe uzyskano poprzez odwazenie 0,6 g EG lub mieszaniny
EG. Material zostat nastgpnie prasowany rgczng prasg pod obcigzeniem 3,75 kilograma
przez 2,5 minuty.

Po sprasowaniu probki oznaczone symbolem MO przechowywano w temperaturze
pokojowej, natomiast probki oznaczone symbolami M1, M2 i M3 poddano dwudnio-
wemu wygrzewaniu w temperaturze 100°C.

3.3. Immobilizacja glukoamylazy na no$nikach grafitowych

W celu wyznaczenia nieokre§lonego przez producenta stezenia glukoamylazy w pre-
paracie gorzelniczym zastosowano test biatkowy Bradforda [8]. Krzywa wzorcowa
opracowano, korzystajac ze st¢zen albuminy surowicy bydlecej w zakresie 0-1 mg/ml
przy pH 4,6. Pomiary absorbancji przeprowadzono przy uzyciu jednowigzkowego
spektrofotometru pracujgcego w zakresie widzialnym (V-5100, BIOSENS), dla
dhugosci fali A = 595 nm.

Automatyczng pipetg (Eppendorf Research® Plus) dozowano 400 mikrolitréw enzymu
glukoamylazy na powierzchni¢ no$nika prostopadla do osi $ciskania, zapewniajac
jednorodny rozktad enzymu na powierzchni. Probki pozostawiono przez 24 godziny
W temperaturze pokojowej. Po tym czasie probki zostalty wyplukane z niezwigzanej
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glukoamylazy, poprzez przemywanie w zlewkach z 20 ml roztworu buforowego o pH

4,6 przez 20 min.

Proces immobilizacji doprowadzit do uzyskania trzech nowych zmodyfikowanych
wariantow poprzednich mieszanin:
Probki MO immobilizowane (MOim);
Probki M1 immobilizowane (M1im);
Probki M2 immobilizowane (M2im);
Probki M3 immobilizowane (M3im).
[lo$¢ unieruchomionej glukoamylazy (Meads) obliczono jako réznice pomiedzy po-
czatkowa masg enzymu (mMe) & masg niezwigzanego enzymu (m.’). Mase m.-wyliczono
na podstawie absorbancji roztworu buforu uzytego do przemywania probek wraz
z dodanym odczynnikiem Bradforda w stosunku objetosciowym 1 : 20. Absorbancje
mierzono dla dtugosci fali 4 =595 nm.

3.4. Metody charakteryzacji pozyskanych no$nikow weglowych opartych
na graficie ekspandowanym i krzemionce

Parametry kazdej probki, takie jak: wymiary, masa, opor i predkos¢ ultradzwickdw,
zostaly zarejestrowane przed i po kazdym etapie wytwarzania nosnikow weglowych.

3.4.1. Badanie dynamicznego modulu sprezystosci materialow

Wartosci dynamicznego modutu sprezystosci (E) analizowanych materiatow wy-
znaczono poprzez pomiar predkosci rozchodzenia si¢ ultradzwigkdow w probkach za
pomoca testera ultradzwiekowego (Tester CT1, Unipan-Ultrasonic, Polska) wykorzy-
stujgcego metode¢ transmisji impulsowej. W ramach przeprowadzonych badan przyjeto
podtuzne fale ultradzwigkowe o czestotliwosci 100 kHz.

Predkos¢ ultradzwigkowa zostala wyznaczona z zastosowaniem odpowiedniego
wzoru, uwzgledniajacego czas, jaki wymaga fala dzwickowa na przebycie badanej probki
oraz odleglo$¢, jaka pokonuje, tj. grubos$¢ probki w kierunku, w ktérym mierzony jest
czas. Dynamiczny modut sprezystosci (E) obliczono na podstawie stosowanego rownania:

— 2
E = dgpp 7 €Y)
gdzie: dp,;, — gestosé pozora probek, v — predkosc ultradzwigkow.

Predkos$¢ rozchodzenia si¢ ultradzwickéw badano w kierunku rownolegtym do kie-
runku naprezenia $ciskajacego wywieranego na probke w procesie jej wytwarzania.

Zgodnie z danymi literaturowymi w trakcie pomiarow modulu sprezystosci metodami
akustycznymi obcigzenia przyktadane sg w czasie krétszym od czasu relaksacji, a zmie-
rzony modut jest bliski modutowi niezrelaksowanemu [22, 23]. W czasie pomiarow
akustycznych lokalne naprezenia towarzyszace falom akustycznym zawsze sg duzo
nizsze od granicy spr¢zystosci. Granica sprezystosci w trakcie statycznego obcigzania
materialu zostanie przekroczona tym szybciej, im wigcej wad materiatowych ma
badane tworzywo. Pomiary ultradzwickowe sg niewrazliwe na stosunkowo duze wady,
poniewaz dhugos$¢ fali ultradzwickowej jest wigksza niz rozmiar wad rzgdu 1-2 mm
[24], co jest wada tej metody [22].
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3.4.2. Badanie gestoSci rzeczywistej i porowato$ci materialow

W celu ustalenia porowato$ci objetosciowej probek, dokonano pomiaréw gestosci
pozornej i rzeczywistej. Gesto$¢ rzeczywista zmierzono za pomocg helowego pikno-
metru (Ul-trapyc 1200e, Quantachrome®), natomiast ggstos¢ pozorng (dapp) obliczono
Za pomoca wzoru:

w
dapp - V' (2)
gdzie: w — waga probki [g], V — objetos¢ pozoma probki [cm3].

Porowatosc¢ objetosciowa (P) zostala obliczona na podstawie réwnania:

P(%) = M.loo%’ 3)

dtrue

gdzie: d,p,p, — g6sto$¢ pozora probek, di,e — gestos¢ rzeczywista probek.

3.4.3. Badanie rezystywnosci materialow

Pomiar rezystancji (R) przeprowadzono z uzyciem cyfrowego miernika wielofunkcyj-
nego (Labimed Electronics Ltd). Badania rezystancji przeprowadzono trzykrotnie dla
kazdej z przygotowanych probek. Za pierwszym razem badaniu poddano probki przed
naniesieniem enzymu (przed immobilizacjg), za drugim razem z naniesionym enzymem
po 20-minutowym wyptukiwaniu niezaimmobilizowanego enzymu z powierzchni pro-
bek w roztworze buforu octanowego pH 4,6, czyli w srodowisku optymalnym dla pracy
glukoamylazy. Trzeci pomiar zostal dokonany po 20-minutowym suszeniu probek
w temperaturze 50°C po operacji zmywania nadmiaru enzymu. Pomiar rezystancji po-
zwala na okreslenie zdolno$ci przewodzenia badanych probek oraz dostarcza informacji
na temat ich elektrycznych wlasciwosci. Wartosci rezystancji badanych probek wskazuja
na zdolno$¢ przewodzenia pradu elektrycznego. Zmiany w rezystancji mogg wskazywac
na transformacje zachodzace w badanych materiatach na skutek immobilizacji enzymu
glukoamylazy na ich powierzchni. Pomiar rezystancji probek w stanie mokrym (zaraz
po wymywaniu nadmiaru enzymu w buforze octanowym) mial na celu sprawdzenie re-
zystancji badanych ksztattek w $rodowisku pracy elektrod enzymatycznych. Rezy-
stancja probek ma wptyw na potencjalne ich zastosowanie jako elektrod zbierajacych
sygnaty elektryczne.

Wartosci rezystancji (R) zostaly przeliczone na wartosci rezystywnosci (p):

R-A

P =7 4

gdzie: R — rezystancja probek [Q], A — pole przekroju poprzecznego probek [cm?], [ — dtugos¢ probek [cm].

3.4.4. Badanie chropowatosci materialow

Chropowato$¢ powierzchni probki ma wplyw na ilo$¢ enzymu, jaki ulega immobili-
zacji na jego powierzchni. Badania topografii powierzchni przeprowadzono z wykorzy-
staniem profilometru optycznego LEICA DCM8 wraz z oprogramowaniem LeicaMap.
Wykorzystano tryb interferometrii Vertical Scanning Interferometry (VSI) przy po-
wigkszeniu 10x. Na podstawie uzyskanych map wyznaczono parametry srednia chro-
powato$¢ liniowa Ra i chropowato$¢ powierzchniowg Sa oraz wykonano wizualizacje
3D powierzchni.
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3.4.5. Badania nasigkliwos$ci materialéw

Badanie nasigkliwosci uzyskanych materialéw miato na celu ocen¢ oddziatywania
Z ptynami, szczegodlnie pod katem wchlaniania lub wypierania ptynow. Kontrola ilosci
1 dostepnosci wody ma szczegolne znaczenie w przypadku materialdéw z zaimmobilizo-
wanymi enzymami wykazujacymi aktywno$¢ katalityczng w srodowisku wodnym (aktyw-
nos$¢ enzymatyczng, rozpuszczalno$¢ substratow, stabilno$¢ enzymu oraz transport
molekut).

W pierwszym etapie badania kazdg probke poddano zanurzeniu w 20 ml wody
destylowanej na okres 10 minut, z odwréceniem probki o 180° po 5 minutach od mo-
mentu zanurzenia. Woda destylowana zostata wybrana jako ciecz testowa ze wzgledu
na neutralno$¢ chemiczng. Probki zwazono zarowno przed, jak i po zanurzeniu w wodzie,
a nastgpnie wyliczono nasigkliwos¢ wagowa (N) na podstawie rownania:

_ Gn—Gs_
N = 25.100% (5)

gdzie: G,, — masa probki nasyconej woda, Gy — masa probki suchej.
4. Wyniki i dyskusja

4.1. Badanie skutecznoSci procesu immobilizacji

Masa glukoamylazy uzytej do immobilizacji pojedynczej probki wyniosta 24,78 g
i zostata wyliczona ze stezenia biatka (w mg/ml) wyznaczonego z rownania z krzywej
kalibracyjnej sporzadzanej na rozcienczeniach albuminy bydlecej, przy wartosci
poprawionego wspoOtczynnika Pearsona R? rownej 0,87:

y = 0,72x + 0,38 (6)

gdzie: y — absorbancja, X — stezenie biatka.

Skutecznos¢ procesu immobilizacji wyznaczono na podstawie procentowego stosunku
poczatkowej masy enzymu do masy unieruchomionego enzymu. Wyznaczone wartosci
przedstawiono w tabeli 1. Modyfikacje M1 i M2 znaczaco zmniejszaja zdolnos¢
adsorpcji glukoamylazy na powierzchni ksztattek, w porownaniu do niemodyfikowa-
nego materialu. Modyfikacja M3 nieznacznie zwigksza skuteczno$¢ immobilizacji
W poréwnaniu do MO, co czyni ja najkorzystniejsza modyfikacjg z punktu widzenia
wlasciwos$ci immobilizacyjnych grafitu. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku M3 zadang
ilo$¢ poczatkowsg enzymu adsorbowano na nosniku o masie dwukrotnie nizszej niz
W pozostatych probkach. Wyliczenie pojemnosci immobilazcyjnej, wyrazonej w mg
zaimmobilowanej glukoamylazy na 1 g materiatlu eksponuje wyrozniajace si¢ witasci-
wosci immobilizacyjne probki M3. Otrzymany no$nik M3 charakteryzuje si¢ znacznie
Wyzszg pojemnoscig immobilizacyjng glukoamylazy (65,30 mg/g) niz no$niki weglowe
badane w pracy Kovalenko [25]: Sibunit, wegiel CFC (ang. catalytic filamentous
carbon) i wegiel aktywny (przedziat od 4,3 do 24,1 mg/g).
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Tabela 1. Wydajno$¢ immobilizacji mierzona testem Bradforda

Probki
Parametr MOim M1im M2im M3im
Abs ;=595 nm 0,458 £0,04 0,844 £0,08 0,674 +0,15 0,429 +0,05
m . [mg] 2,08 12,79 8,07 127
M e ads [MQ] 22,70 11,99 16,71 22,70
Wydajno$¢ immobilizacji [%] 91,60 48,40 67,43 94,86
Pojemnos¢ immabilizacyjna 37,83 19,99 25,32 65,30
nosnika [mg/g]

4.2. Badanie wlasnoSci fizycznych i mechanicznych no$nikéw weglowych
Kazda z wytworzonych probek wykazuje wiasciwosci anizotropowe, ktore przeja-
wiajg si¢ m.in. r6zng morfologia powierzchni probek. Powierzchnie probek prostopadie
do osi prasowania (rys. 2) wykazuja roznice w utozeniu ptatkow grafitu w porownaniu
do powierzchni roéwnoleglych do osi $ciskania. Platki ekspandowanego grafitu sa bar-
dziej chaotycznie utozone na powierzchniach prostopadtych do osi $ciskania. W przy-
padku powierzchni rownoleglych do osi $ciskania ptatki grafitu sg utlozone warstwowo
wzgledem osi Sciskania, a ich uktad jest bardziej uporzadkowany niz w przypadku
powierzchni prostopadtych do osi $ciskania, co obrazuja poprzeczne linie na po-
wierzchni probki (rys. 3).

Rysunek 2. Probki a) MO, b) M1, ¢) M2, d) M3 obrazowane za pomoca mikroskopu optycznego
W plaszczyznie prostopadtej do osi $ciskania [opracowanie wlasne]
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L 3

Rysunek 3. Probki a) M0, b) M1, ¢) M2, d) M3 obrazowane za pomocg mikroskopu optycznego
W plaszczyznie rownoleglej do osi $ciskania [opracowanie wlasne]

Chropowatos$¢ powierzchni poddawanej immobilizacji ma znaczacy wplyw na ad-
sorpcje biatka [26]. Wzrost wartosci chropowatosci wskazuje na wigkszg nierownosé
morfologiczng oraz obecno$¢ wglebien, szczelin, wypuklosci badanej powierzchni.
Taka morfologia moze znacznie utatwia¢ immobilizacj¢ enzymdw, ze wzgledu na
wnikanie enzymu w nieréwnosci powierzchniowe [27]. W przeprowadzonym badaniu
powierzchni probek, przy uzyciu profilometru optycznego, wyznaczono $rednie para-
metry chropowatosci powierzchni (Sa), a takze wygenerowano wizualizacje 3D po-
wierzchni (rys. 4).

a)

o

Rysunek 4. Wizualizacja 3D powierzchni probek przed immobilizacja kolejno a) M0, b) M1, ¢) M2, d) M3
[opracowanie wlasne]
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Wytworzone probki zwymiarowano oraz zwazono przed i po przeprowadzeniu
immobilizacji. Na podstawie uzyskanych wynikow obliczono gesto$¢ pozorng oraz dy-
namiczny modut sprezystosci (E). Za pomocg piknometru helowego zmierzono gestosé
rzeczywistg probek oraz wyznaczono porowato$¢ objetoSciowa probek. W tabeli 2
przedstawiono $rednie warto$ci wybranych parametréw fizycznych oraz mechanicz-
nych wraz z odchyleniem standardowym dla badanych probek.

Tabela 2. Wiasciwosci probek w dwdch wariantach: przed i po immobilizacji (przed suszeniem)
[opracowanie wiasne]

Probki
Parametry MO0 MO0im M1 M1im M2 M2im M3 M3im
Dyna?“.’mty f“i"du* 1067 | 3091 | 405 | 1694 | 817 | 2308 | 345 | 7253
sp [jllz-‘fa‘]sc 4016 | +2.18 | +2.80 | 4309 | +1,26 | 4591 | +1,32 | +2,75
0,60 0,83 060 | 059 | 066 | 058 | 036 0,60
Masa [g]

+0,01 40,06 +0,00 | +0,00 | +0,00 | 0,00 | +0,02 40,01

7,34 7,34 5,42 512 3,56 3,48 2,56 3,55

. e 3
Objetos¢ [em”] 4012 | 4012 | 4012 | +037 | 002 | +013 | 40,65 | +027

. g 0,08 0,11 0,11 0,11 0,18 0,17 0,14 0,17
Ggstos¢ pozorna [ ]

em?l | £0,00 40,00 +0,00 | 0,01 | +0,00 | +0,01 | +0,03 40,01
Gesto$¢ rzeczywista 1,87 0,56 0,49 0,34
< +0,02 ) 014 | ) 2007 | | 4002 _

Porowato$¢ objeto-

e ; 95,72 - 80,36 - 63,27 - 58,82 -
$ciowa probek [%]
Nasiakliwo$¢ [%] 33,82 - 256,70 - 136,47 - 189,00 -
9,83 12,10
! 11,77 ' 14,67
Ra[um] +0,46 - 10,42 - +1,04 - 1297 -
Sa [um] 17,78 ) 13,08 ) 16,80 _ 22,22 )

Wyznaczone warto$ci dynamicznego modulu sprezystosci w zakresie od 3 MPa do
11 MPa badanych nosnikéw weglowych sg charakterystyczne dla materiatow o budowie
porowatej, takich jak gabki lub porowate elastomery. Tego typu materiaty s3 powszech-
nie stosowane jako nosniki enzymatyczne [21, 28]. Najwyzsza wartos¢ 10,67 MPa,
a tym samym najwigksza sztywno$¢ wykazuja probki MO bez dodatku modyfikatorow,
natomiast najnizsza (3,45 MPa) probki oznaczone jako M3 z dodatkiem krzemionki
i roztworu krzemianu sodu. Dodanie krzemionki oraz lepiszczy w postaci alkoholu
furfurylowego czy roztworu krzemianu sodu skutkuje uzyskaniem materiatu o gorszych
wiasciwos$ciach wytrzymatosciowych, w porownaniu z materialem wyjsciowym w po-
staci ksztattek z EG. Poréwnujac wartosci dynamicznego modutu sprezystosci dla
probek M1, M2 z wczeéniej opublikowanymi wynikami [27], gdzie badane byly
ksztattki wykonane z EG i FA (0,75 ml FA na 1 g EG), dla ktérych dynamiczny modut
sprezystosci przed procesem immobilizacji glukoamylazy wynosit 28 MPa, mozna
wnioskowa¢, ze dodatek ditlenku krzemu pogarsza wlasciwosci mechaniczne nosnika.
Immobilizacja enzymu wptywa na wartosci dynamicznego modutu sprezystosci. Naj-
bardziej sztywne staja si¢ probki modyfikacji M3im (E = 72,53 MPa), ktore sa ponad
dwa razy sztywniejsze od probek MOim (E = 30,91 MPa). Tego typu wyniki moga
swiadczy¢ o wypeknianiu pustych przestrzeni zaimobilizowanym enzymem i wigza si¢
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z duzg pojemnos$cig immobilizacyjng nosnika M3. Probki M3 oraz MO charakteryzuja
si¢ najwigksza chropowatoscig, co moze wskazywac, ze majg rowniez najwieksza po-
wierzchnie wlasciwa, czyli stosunek powierzchni zewnetrznej do objetosci materiatu.
Wigksza powierzchnia dostgpna powoduje zwigkszong adsorpcje enzymu. Podobny
efekt zostat opisany przez Galine Kovalenko [25] w pracy poswigconej immobilizacji
glukoamylazy na nos$nikach weglowych, gdzie zaobserwowano, ze dwukrotny wzrost
dostepnej powierzchni nosnika prowadzi do 2-krotnego lub nawet 3-krotnego wzrostu
adsorpcji enzymow. W pracy tej rowniez wyliczono, ze ilo$¢ zaadsorbowanego enzymu
wplywa na pozorng wielkos$¢ czgsteczek zaadsorbowanego enzymu. Im wigcej zaab-
sorbowanego enzymu tym wielko$¢ czasteczek jest mniejsza, a warstwa adsorpcyjna staje
si¢ gestsza. W badanych materiatach moze zachodzi¢ podobny efekt, ktory w pozytywny
sposob wplywa na sztywno$¢ badanych probek. Duzo nizszy wzrost wartosci dyna-
micznego modutu sprezystosci dla probek M1im i M2im jest najprawdopodobniej zwig-
zany z mniejsza ilo§cig zaimmobilizowanego enzymu. Zwigkszenie sztywnosci probek
Mlim, M2im moze wynika¢ roéwniez z dodatkowego sieciowania alkoholu furfurylo-
wego pod wplywem przemywania ksztaltek buforem octanowym o kwasnym pH.

Przeprowadzone badania nad no$nikami enzymu na bazie EG wykazaty rowniez, ze
wprowadzenie domieszek w postaci ditlenku krzemu i alkoholu furfurylowego oraz
ditlenku krzemu i roztworu krzemianu sodu znaczaco zmniejsza gestos¢ rzeczywistg
badanych materialow w porownaniu do gestosci rzeczywistej probek wykonanych
z czystego EG (MO0).

Probki M3 charakteryzujg si¢ 58,82% porowatoscig objetosciowq i jest to najmniejsza
warto$¢ wsrod badanych probek (tab. 2). Taka porowato$¢ materiatu moze by¢ bardzo
korzystna dla immobilizacji glukoamylazy, poniewaz umozliwia skuteczne wchianianie
enzymu i dostgpnos¢ substratow (fancuchéw skrobi) dla miejsc aktywnych enzymu [25].
Zbyt niska porowatos¢ moze ogranicza¢ dostgpnos¢ skrobi do enzymu, a zbyt duza poro-
wato$¢ moze prowadzi¢ do niskiej stabilnosci nosnika i elucji enzymu. Porowato$¢ na
poziomie 60% dla probek M3, zdecydowanie mnigjsza od probek MO, gdzie wynosi
prawie 90% rowniez moze wyjasnia¢ zwigkszenie wytrzymatosci probek M3im po
procesie adsorpcji enzymu poprzez zajecie pustych przestrzeni w materiale przez zaim-
mobilizowany enzym. W probkach MO pustych przestrzeni jest duzo wigcej i nie zostaly
one calkowicie wypelione przez zaimmobilizowany enzym, stad znaczna rdznica
w warto$ciach dynamicznego modulu sprezystosci, gdzie dla probek M3 po immobili-
zacji glukoamylazy wynosi 72,53 MPa natomiast dla probek M0Oim 30,91 MPa.

Prébki MO ze wzgledu na obecno$¢ porow wykazuja najwicksze réznice pomiedzy
gestoscig rzeczywistg a gestoscig pozomna, ktora jest az 23,4-krotnie mniejsza od zba-
danej gestosci rzeczywistej. Probki M0, M1 charakteryzujg si¢ bardzo wysoka porowa-
toscig na poziomie 95% i 80%, przez co nosniki w postaci probek MO i M1 moga
okaza¢ si¢ mato stabilne.

Badanie nasigkliwos$ci wykazalo, ze domieszkowanie EG badanymi modyfikatorami
wptynglo na zwigkszenie poziomu wchianiania wody przez probki na bazie EG (tab . 2).
Najwigksza nasigkliwos$¢ zaobserwowano dla probek M1, w ktorej dodano najwicksza
ilos¢ ditlenku krzemu (SiO2) — substancji znanej z silnych wiasciwosci higroskopijnych.
Zdolnos¢ do wchtaniania wody jest istotnym parametrem materiatow wykorzystywanych
jako nosniki enzymow. Stanowi kluczowy czynnik wplywajacy zarowno na efektywne
adsorbowanie oraz utrzymanie czgsteczek enzymu, jak i na ostateczng wydajnosé
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catego procesu katalitycznego. Im wicksza nasigkliwo$¢ materiatu, tym wigksza ilo§¢
enzymu moze zosta¢ zaimmobilizowana [26]. Z drugiej strony, jesli nasigkliwo$¢ ma-
teriatu jest zbyt wysoka, moze to prowadzi¢ do wyptukiwania enzymu z no$nika. Aby
osiggna¢ optymalne rezultaty, nalezy znalez¢ wlasciwe wywazenie tego parametru.

Jak wskazujg otrzymane wyniki, wszystkie badane mieszaniny modyfikujace EG
wplywaja pozytywnie na nasigkliwo$¢ calego materiatu. Zastosowanie odpowiednich
modyfikacji zmienia charakter hydrofobowego grafitu ekspandowanego na hydrofilowy.
Dalsze badania w tej dziedzinie moga przyczyni¢ si¢ do opracowania innowacyjnych
materialow grafitowych o zwigkszonej nasigkliwosci, ktore znajda zastosowanie np.
W przemysle czy medycynie.

4.3. Rezystywnos¢

Probki wykonane z EG (MO) charakteryzuja si¢ najwicksza zmierzong wartoscia
rezystywnos$ci. Wykres srednich wartosci rezystywnos$ci w osi zgniotu badanych probek
przedstawiono na rysunku 5. Rezystancja probek z domieszkami jest o jeden rzad
wielkos$ci mniejsza od probek bez domieszek, przy zalozeniu, ze tworzymy probki z tej
samej ilo$ci (masa 0,6 g) mieszaniny wyjsciowej. Takie wartosci rezystywnos$ci probek
M1, M2, M3 moga by¢ zwiazane z wystepowaniem mniejszych przestrzeni pomigdzy
ptatkami grafitu ekspandowanego, ktory w gldéwnej mierze odpowiada za przewodnictwo
badanych prébek. Probki M1, M2, M3 charakteryzujg si¢ mniejszg porowatoscig obje-
to$ciowa w porownaniu do probek MO, dla ktorych wynosi ona 95%. Mniejsza porowatos¢
objetosciowa materialu juz na poziomie 80% moze wplywac na wystepowanie wigkszej
ilosci $ciezek (wigksza liczba $ciezek na jednostke objetosci), ktorymi moze przepty-
wac prad.

Po immobilizacji 1 wysuszeniu mierzona rezystywno$¢ probek MO wynosita
W przyblizeniu 4 Q - cm, co jest najwicksza uzyskang wartoscig w stosunku do wartosci
rezystywnosci pozostalych probek, jednak wartos¢ ta jest okoto trzy razy mniejsza od
wartos$ci rezystywnosci probek MO przed immobilizacja enzymu. Zaadsorbowany
enzym rowniez moze wplywac na zmniejszenie porowatosci objgtosciowej, co wplywa
na zwigkszenie ilosci przewodzacych $ciezek w materiale i1 fatwiejszy przepltyw pradu
migdzy przewodzacymi ptatkami grafitowymi. Zmierzone wartosci rezystywnosci po
immobilizacji i wysuszeniu dla pierwszych dwoch probek mialy zblizong wartos$¢
bliska 0,5 Q - cm, a w przypadku modyfikacji trzeciej probki byta ona nieco wigksza
i wynosita 0,68 Q - cm. Jest to warto$¢ na tyle niska, ze mozna zatozy¢, ze badany
materiat jest przewodnikiem — rezystywnos$¢ wody morskiej uznawanej za przewodnik
jest o dwa rzgdy wielkosci wigksza od badanych probek [29].

Tak zmodyfikowany material moze znalez¢ zastosowanie w procesach tworzenia
elektrod z naniesionym enzymem, zbierajacych i przenoszacych sygnatly elektryczne
Z mierzonego medium. Warto zauwazy¢, ze probki modyfikacji oznaczonej jako M3
jako jedyne zmniejszyly swoja rezystancj¢ po procesie immobilizacji enzymu bez
odparowanego buforu, czyli w srodowisku, w ktérym majg pracowac elektrody z nanie-
sionym enzymem.
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Rysunek 5. Wykres $rednich warto$ci rezystywno$ci w osi zgniotu od modyfikacji i immobilizacji ksztaltek
grafitowych glukoamylaza [opracowanie wiasne]

5. Podsumowanie

Domieszkowanie probek grafitu ekspandowanego substancjami, takimi jak: alkohol
furfurylowy, ditlenek krzemu oraz krzemian sodu, maja znaczacy wplyw na wiasci-
wosci fizyczne i mechaniczne badanych materialdw. Wprowadzenie higroskopijnego
ditlenku krzemu zdecydowanie poprawia nasigkliwo$¢ probek, co stwarza potencjat na
zastosowanie tego typu no$nikow enzymatycznych jako sorbenty wykorzystywane
w oczyszczaniu wody. Zastosowanie alkoholu furfurylowego (FA) oraz ditlenku krzemu
prowadzi do obnizenia ggstosci rzeczywistej no$nikdw weglowych na bazie grafitu
ekspandowanego. Zastosowanie ditlenku krzemu jako modyfikatora wptywa na obnizenie
wlasciwosci mechanicznych badanych no$nikdw poprzez zmniejszenie ich sztywnosci.
Immobilizacja enzymu na badanych nosnikach poprawia ich wlasciwosci mechaniczne
poprzez zwigkszenie ich sztywnosci, najprawdopodobniej w wyniku zapehienia
enzymem pustych przestrzeni w materiale. Wprowadzenie domieszek w postaci FA,
ditlenku krzemu oraz roztworu krzemianu sodu wplywa na poprawe rezystywnosci
badanych probek nosniki weglowe o mniejszej porowatosci objgtosciowej w porow-
naniu do nos$nikoéw z czystego EG, co wplywa na zwigkszenie iloSci przewodzacych
sciezek w materiale i ulatwia przeptyw pradu miedzy przewodzacymi platkami grafitu
ekspandowanego.

Wyliczenie pojemnos$ci immobilizacyjnej otrzymanych nosnikdw, wyrazonej w mg
zaimmobilizowanej glukoamylazy na 1 g materiatu, eksponuje wyrdzniajace si¢ wia-
sciwosci immobilizacyjne probki M3. Wykazuje ona rdwniez najnizsza rezystywnosc¢
po immobilizacji enzymu, dlatego taka mieszanina rozpatrywana jest przez nas jako
najlepszy potencjalny nosnik enzymatyczny. Planujemy kontynuacj¢ badan nad aktyw-
noscig enzymatyczng uzyskanych no$nikow w warunkach optymalnych dla zastosowa-
nego enzymu, jak rowniez w trudnych warunkach, takich jak skrajnie wysokie i niskie
wartosci temperatur i pH.
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Kompozyty na bazie grafitu ekspandowanego i krzemionki do zastosowan
jako nos$nik enzymu

Streszczenie

Grafit ekspandowany (EG) stanowi obiecujacy material o rosngcym znaczeniu w badaniach naukowych
nad elektrodami, sensorami, biosensorami, oczyszczaniem $ciekOw oraz magazynowaniem energii. Jego
charakterystyczna morfologia, doskonate wiasciwosci elektryczne, termiczne, mechaniczne i chemiczne,
wlaczajac w to odpornos¢ na dziatanie wigkszos$ci substancji chemicznych, otwierajg szerokie perspektywy
dla zastosowan komercyjnych. EG staje si¢ powszechnie wykorzystywanym materialem w tworzeniu
biosensorow. W tej roli petni funkcje zarowno elektrody, jak i nosnika materialow biologicznych, takich
jak enzymy, przeciwciata czy bakterie, ktore dzialaja jako receptory sygnatowe.

W pracy zostaly przedstawione wyniki badan dotyczace otrzymywania weglowych no$nikéw enzymu na
bazie grafitu ekspandowanego, ditlenku krzemu (SiO2), oraz substancji spajajacych: alkoholu furfurylo-
wego (FA) i wodnego roztworu krzemianu sodu (NazSiOs). Probki zostaly uzyskane przez prasowanie
jednoosiowe, a nastgpnie poddane obrobce termicznej. Na uzyskanych nosnikach unieruchamiano enzym
glukoamylazg za pomocg metody immobilizacji fizycznej. Analiza wlasciwosci fizycznych, mechanicznych
oraz elektrycznych wykazata, ze otrzymane nosniki kompozytowe charakteryzuja si¢ nizszym dynamicz-
nym modulem spr¢zystosci, nizszg gestoscig rzeczywista, mniejszg porowatoscig objetosciowa, znacznie
wicksza nasigkliwoscig oraz nizszg rezystywnoscia w porownaniu do no$nikow wykonanych z czystego
EG. Nosniki EG modyfikowane ditlenkiem krzemu i roztworem krzemianu sodu charakteryzuja si¢ najwyzsza
sposrod badanych materialéw pojemnos$cia immobilizacji enzymu na poziomie 65,3 mg/g. Kompozyty na
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bazie EG, ditlenku krzemu i alkoholu furfurylowego wykazuja zdecydowanie nizsza wydajno$¢ immobili-
zacji enzymu w poréownaniu do nosnikéw wykonanych z niemodyfikowanego EG.

Wyniki przeprowadzonych badan sugeruja, ze modyfikacja grafitu ekspandowanego za pomoca ditlenku
krzemu i roztworu krzemianu sodu prowadzi do uzyskania nosnikéw enzymow o znaczaco zwigkszonej
zdolnosci immobilizacji enzymu, otwierajac nowe perspektywy dla rozwoju efektywnych biosensorow
i innych aplikacji w dziedzinie inzynierii biomedyczne;.

Stowa kluczowe: grafit ekspandowany, ditelenek krzemu, krzemian sodu, glukoamylaza, no$niki enzymow,
elektrody z grafitu ekspandowanego

Preparation and characterization of materials based on expanded graphite
as an enzyme carrier

Abstract

Expanded graphite (EG) is a promising material of growing significance in scientific research on electrodes,
sensors, biosensors, wastewater treatment, and energy storage. Its characteristic morphology and excellent
electrical, thermal, mechanical, and chemical properties, including resistance to the majority of chemical
substances (excluding strong oxidizers), open up wide prospects for commercial applications. EG is
increasingly used in the development of biosensors, where it serves both as an electrode and a carrier for
biological signal receptors such as enzymes, antibodies, or bacteria.

In this study, the results of research on the production of carbon-based enzyme carriers using expanded
graphite, silicon dioxide (SiO2), and binding substances such as furfuryl alcohol (FA) and an aqueous
solution of sodium silicate (NazSiOs) are presented. The samples were obtained through uniaxial pressing
and subsequent thermal processing. Enzyme immobilization was achieved through physical immobilization
method. Analysis of the physical, mechanical, and electrical properties revealed that the obtained composite
carriers exhibit a lower dynamic elastic modulus, lower real density, lower volume porosity, significantly
higher water adsorption, and lower resistivity compared to carriers made from pure EG. EG carriers modified
with silicon dioxide and sodium silicate solution are characterized by the highest enzyme immobilization
capacity among the studied materials, reaching 65.3 mg/g. Composites based on EG, silicon dioxide, and
furfuryl alcohol exhibited significantly lower enzyme immobilization efficiency compared to carriers made
from unmodified EG.

The research findings suggest that the modification of expanded graphite with silicon dioxide and sodium
silicate solution leads to the creation of enzyme carriers with significantly enhanced enzyme immobiliza-
tion capabilities, opening new avenues for the development of effective biosensors and other applications
in the field of biomedical engineering.

Keywords: expanded graphite, silicon dioxide, sodium silicate, glucoamylase, expanded graphite electrodes
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Projektowanie nowoczesnych obiektywow filmowych —
ujecie mechatroniczne

1. Wprowadzenie

Nowoczesne projektowanie obiektywow fotograficznych to proces multidyscyplinamy,
wymagajacy wspotpracy specjalistow z wielu dyscyplin nauki i inzynierii. Obecnie
proces ten jest wspierany przez profesjonalne oprogramowanie CAD. Przyktadami
programéw tego typu sg produkty firmy Synopsys, takie jak Code V i LightTools [1],
ktore w procesie projektowania elementéw optycznych wykorzystuja numeryczng sy-
mulacje¢ propagacji promieni $§wietlnych przez uktad ogniskowania soczewki. Pota-
czenie wynikow eksperymentow numerycznych z mozliwosciami wspotczesnej grafiki
komputerowej pozwala na tworzenie fotorealistycznych scen syntetycznych wraz
z efektami optycznymi, takimi jak odbicia i rozproszenie §wiatta na elementach kon-
strukcyjnych obiektywu. Jedng z mozliwosci innowacji w komputerowym wspoma-
ganiu projektowania jest wprowadzenie nowoczesnych metod sztucznej inteligencji.
Metody te znajduja zastosowanie w algorytmach optymalizacji parametrow optycz-
nych uktadow obiektywow. Potaczenie tego typu algorytmow z metodami tworzenia
syntetycznych obrazéw i komputerowym przetwarzaniem i analizg obrazoOw umozliwia
przyjecie jako kryterium optymalizacji nie tylko wartosci jednego z kluczowych para-
metrow optycznych obiektywu (np. wspotczynnikow dystorsji, aberracji), ale rowniez
jakosci tworzonego obrazu jako catosci.

Zmniejszenie masy obiektywu rowniez stalo si¢ wazng kwestia w projektowaniu.
Z biegiem lat coraz wiecej wizyjnych systemOw pomiarowych umieszcza si¢ na sate-
litach [2] lub robotach latajgcych (UAV) [3]. Systemy te shuzg nie tylko do wykony-
wania zdje¢, ale takze do uzyskiwania waznych danych dotyczacych fotografowanych
obiektow, np. pojawienia si¢ peknie¢ w konstrukcjach inzynierskich czy wartosci ugig¢
ich elementdow pod przylozonym obcigzeniem [4, 5]. W tego typu zastosowaniach
kluczowa jest dobrej jakosci optyka. Zmniejszenie masy obiektywu pozwala na montaz
na poktadzie bezzatogowcow innych czujnikdéw, co zwicksza mozliwosci pomiarowe.
W przypadku rozwoju ukladéw automatycznego pozycjonowania elementow obiektywu
istotny jest rozw6j mikroukltadow elektromechanicznych umozliwiajacych uzyskanie
wysokiej precyzji pozycjonowania. Bardzo wazne jest takze badanie zjawisk tarcia
dziatajgcego na elementy mechaniczne oraz dgzenie do jego redukcji. Badania te wy-
magaja wspolpracy specjalistow z zakresu mechaniki, mechatroniki, inzynierii po-
wierzchni i inZynierii materialowe;.

Z drugiej strony analiza rozwoju rynku sprzetu fotograficznego podsumowana
W najnowszym raporcie CIPA [6] wyraznie pokazuje, ze w 2022 roku rynek ten podniost
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si¢ po pandemii. Warto$¢ produkcji sprzetu fotograficznego wzrosta az o 23%. Wartos¢
dostaw wzrosta az o 39%, a na niektorych rynkach nawet o 50-60%. Raport Global
Outlook & Forecast 2020-2025, dotyczacy rynku sprzetu fotograficznego [7] opubliko-
wany w sierpniu 2022 roku, informuje, ze w okresie prognozy 3% wzrostu rynku bedzie
pochodzi¢ z Bliskiego Wschodu 1 Afryki. Wzrost rynku w tych regionach bedzie szybszy
niz w regionach Europy. Jednym z kluczowych czynnikéw globalnego rozwoju rynku
aparatow fotograficznych jest rosngca na calym $wiecie pasja do fotografii wsrdd
uzytkownikow koncowych, taka jak fotografia slubna i komercyjna oraz bardzo szybko
rozwijajacy si¢ rynek nagran wideo do Internetu.

Na podstawie analizy konkurencji specjalisci z firmy Q Media zidentyfikowali luke
w postaci ograniczonej oferty obiektywow fotograficznych i filmowych o ognisko-
wych od 20 do 22 milimetrow i warto$ci przystony bliskiej /1.4, jednoczesnie zapew-
niajacych koto obrazowe o $rednicy minimum 43,3 mm, czyli pokrywajace matryce
matoobrazkowg. Doswiadczenia Q Media zdobyte podczas pracy nad obiektywem
15 mm T2.6 oraz obiektywem fotograficznym 150 mm £/2.8 wskazaty, ze mozliwe jest
wypetnienie tej luki produktami, ktorych wysokie parametry jakosciowe i uzytkowe
moglyby zapewni¢ odpowiednig przewage konkurencyjng na rynku fotograficznym
i filmowym. Dlatego tez gtdéwnym celem projektu byto zaprojektowanie elementow
mechanicznych, elektronicznych i optycznych innowacyjnych obiektywow matoobraz-
kowych serii IRIX o ogniskowej 21 mm (fotograficzny i kinowy) oraz o ogniskowej
30 mm (fotograficzny), bazujacych na opracowanej przez autoréw konstrukcji tubusu
obiektywu typu Blackstone. W artykule, jako przyktad ilustrujacy nowoczesny proces
projektowania obiektywow, przedstawiono szczegdtowe wyniki tego procesu oraz badan
numerycznych i laboratoryjnych dla obiektywu filmowego z serii IRIX f =21 mm.

2. Opracowanie prototypu obiektywu filmowego z serii IRIX f =21 mm
Na etapie projektowania i symulacji numerycznej $ciezki optycznej uktadu socze-
wek wielokrotnie wykonywano nastepujacy iteracyjny cykl projektowania: symulacyjne
$ledzenie promieni, ocena wynikow, ulepszanie i zmiana typu/ksztaltu soczewek i po-
nownie $ledzenie promieni. Opracowana procedura projektowa ma na celu uzyskanie
struktury czesci optycznej obiektywu, a nastgpnie numeryczng optymalizacje jej para-
metrow. Pierwszy krok prowadzi do wyeliminowania aberracji powodowanych przez
ruch pierwszej grupy soczewek zwigzany z regulacja ostrosci. W tym celu do pierwszej
grupy dodawany jest jeden element. Poniewaz na drugiej grupie spoczywa najwickszy
cigzar zwigzany z powigkszeniem, musi by¢ ona wydajna; odpowiada ona réwniez za
regulacje ostrosci, dlatego nalezy starannie wyeliminowac btedy aberracji i dystorsji
powodowane przez ogniskowanie. Po dodaniu dwdch elementéw: skupiajacego i roz-
praszajacego, grupa staje si¢ trzyelementowa. Trzecia grupa pochtania rozproszone $wiatlo
z drugiej grupy, dlatego dodawana jest soczewka rozpraszajaca, ktora shuzy do kory-
gowania osiowej aberracji chromatycznej oraz aberracji sferycznej. W ten sposob okre-
$lana jest minimalna liczba elementéw obiektywu. Na koniec, w celu skorygowania
komatycznej aberracji astygmatycznej w trybach szerokokatnych, do czwartej grupy
jest dodawany element asferyczny. Po ustaleniu przez projektanta struktury obiektywu
zostaje przeprowadzony proces optymalizacji numerycznej parametrow jego elementow.
W ramach tego iteracyjnego procesu z wykorzystaniem symulacji komputerowej, program
metodycznie zmienia poszczegdlne parametry, na przyktad krzywizne¢ powierzchni
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kazdej soczewki, interwat powierzchniowy (grubo$¢) kazdej soczewki oraz wiasciwosci
materiatu kazdej soczewki, stopniowo przyblizajac si¢ do optymalnego rozwigzania,
w ktérym kazdy typ aberracji jest ograniczony do minimum. Oprogramowanie projek-
towe, takie jak Code V, Rhinoceros czy Adobe, pozwala na wprowadzenie wartosci
docelowych parametréw optycznych catego obiektywu i jego aberracji w celu auto-
matycznego uzyskania optymalnego rozwigzania konstrukcyjnego. Projektanci moga
doktadnie sprawdzi¢ efekt zastosowania soczewek asferycznych lub specjalnych mate-
rialow, takich jak fluoryt czy szkto ED.

2.1. Projekt ukladu optycznego i symulacja numeryczna obiektywu
filmowego IRIX f =21 mm

W dalszej czgsci artykutu przedstawiono wyniki badan symulacyjnych. Przyjeto nastg-
pujace zalozenia projektowe, ktore musi spetnia¢ finalny prototyp tego obiektywu:
e Uktad soczewek charakteryzujacy si¢ dystorsja < = 2,0%);

e Swiatlosila (f) rowna lub lepsza od wartosci /1.4;
e  Zakres przyston f/1.4-f/22;

e Transmitancja T1.5;

e  Waga calego obiektywu < 1000 g.

W projekcie do wszystkich symulacji numerycznych zastosowano narzedzia progra-
mistyczne firmy Synopsis: Code V — do projektowania systeméw optycznych i Light-
Tools — do projektowania oswietlenia, a sposob projektowania wygladat jak opisano
we wstepie do podrozdziatu 2. Zgodnie z ogdlnie przyjeta norma stosowang w przemysle
optycznym, ocena jakosciowa konstrukcji optycznych obiektywow fotograficznych prze-
prowadzana jest dla uktadow skupionych na punkcie w nieskonczonosci, co pozwala
na bezposrednie poréwnania migdzy nimi. Na potrzeby projektowania mechanizmu
ogniskujacego przeprowadzane sa dodatkowe badania symulacyjne dla innych odle-
glosci ogniskowania.

W toku prowadzonych prac badawczych rozpatrywane byly rézne warianty uktadu
optycznego (lgcznie 22 konfiguracje), sposrdd ktérych do dalszej analizy wybrane zo-
staly te, ktore w najblizszym stopniu odpowiadaty przyjetym zalozeniom projektowym.
Na ich podstawie dokonywana byta ocena mozliwosci poprawy poszczegélnych para-
metrow pod katem wplywu na funkcjonalno$¢ obiektywu. Wybor wersji do dalszego
etapu projektu dokonywany byt na podstawie parametrow, ktore majg najwigkszy wpltyw
na ogdIng wydajnosc¢ i funkcjonalno$é obiektywu — liczbowo opisywanych przez war-
tosci aberracji i dystorsji. Dla rozwigzan konstrukcyjnych uktadu optycznego obiektywu
zostata opracowana punktacja od 0 do 2 wystawiana na podstawie oceny danego roz-
wigzania, opartej na badaniach symulacyjnych oraz doswiadczeniu pracownikéw 1 re-
prezentowala nastepujace kryteriaz 0 — poziom nieakceptowalny, 1 — poziom
akceptowalny dajacy podstawe do dalszych prac, 2 — poziom oczekiwany lub lepszy
niz oczekiwany, dajacy zielone $wiatlo do dalszych prac. Pierwotnie wybrano projekt
sktadajacy si¢ z 15 soczewek w tym dwoch asferycznych. Ogniskowanie odbywalo si¢
na zasadzie zmiany pozycji przystony i tylnej grupy fokusujacej. Na dalszym etapie
badan przemystowych projektu okazato sig¢, ze opracowany projekt optyczny wymaga
modyfikacji ksztattu niektorych soczewek. Spowodowane to byto trudnoscia wykonania
elementow asferycznych przez dostawcoéw wg zadanych parametrow. Aby ograniczy¢
wynikajace z tego zmiany w parametrach optycznych oraz konstrukcji obiektywu, mo-
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dyfikacja uktadu optycznego przeprowadzona zostata przy mozliwym zachowaniu uzyska-
nych wczesniej parametrow optycznych. Ostatecznie wybrano wariant rozwigzania
pokazany na rysunku 1. Uktad sktada si¢ z 15 soczewek (w tym dwodch asferycznych)
podzielonych na trzy grupy. Przedstawiony uktad optyczny odpowiada ustawieniu na
odleglo$¢ ogniskowania w nieskonczonosci.

Pesition: 1

TH21 Infinite Scale: 1.30

Rysunek 1. Uklad optyczny zaprojektowanego obiektywu fotograficznego IRIX £=21 mm
[opracowanie wiasne]

2.1.1. Dlugos¢ ogniskowa

Wedlug normy przyjetej w branzy fotograficznej i filmowej odchylenie rzeczywistej
ogniskowej uktadu optycznego od wartosci deklarowanej jest dopuszczalne i wynosi
okoto 5%. W wyniku symulacji uktadu optycznego, dla odleglosci ogniskowania wyno-
szacej nieskonczonos¢, oprogramowanie Code V zwrdcito ogniskowa (EFL) wynoszaca
22,04 milimetra. Warto$¢ ta miesci si¢ w standardzie stosowanym w branzy fotogra-
ficznej. Uzyskane warto$ci ogniskowych dla roznych odleglosci ogniskowania przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wynik testow symulacyjnych uktadu optycznego 21 mm. Pomiar ogniskowej

Pozycja ostrosci 1 2 3 4 5
Efektywna ogniskowa [mm] 22,04 22,03 22,0 21,98 21,87
Odlegtosé [mm] Inf. 2000 1000 600 300

Zrédlo: Opracowanie wlasne.

2.1.2. Swiatlosila obiektywu

W programie Code V obliczono $wiatlosite obiektywu uktadu optycznego dla r6z-
nych odleglosci punktow ogniskowania. W wyniku symulacji uzyskano dane przed-
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stawione w tabeli 2. Z tabeli wynika, Zze uzyskana w symulacji numerycznej warto$¢
swiattosity obiektywu uktadu optycznego wynosi {/1.46. Réznica pomiedzy wartoscia
uzyskang w tescie symulacyjnym a wartoscig przewidywang przez projektantow jest
mnigjsza niz rozdzielczo$¢ pomiaru $§wiattomierza fotograficznego, ktéra wynosi co
najmniej 0,3 stopnia przystony.

Tabela 2. Wyznaczone numerycznie wartosci przystony dla wybranych odleglosci punktow ogniskowania

Pozycja ostrosci 1 2 3 4 5
Swiatlosila obiektywu [fno.] 1,46 1,46 1,45 1,44 1,42
Odleglo$¢ [mm] inf 2000 1000 600 300

Zrodto: Opracowanie wiasne.

2.1.3. Rozdzielczo$¢

Rozdzielczo$¢ zaprojektowanego uktadu optycznego zostata wyznaczona na pod-
stawie symulacji przeprowadzonej w programie Code V. Wynikiem tej symulacji jest
wykres (na rys. 2) przedstawiajacy funkcje transferu modulacji (MTF) uzyskana dla
punktow ptaszczyzny obrazowej potozonych w réznych odleglosciach od osi optycznej.
Krzywe MTF wyznaczono oddzielnie dla ptaszczyzn prostopadtych do siebie, ozna-
czonych jako promieniowa i strzatkowa (radial and saggittal). Ich usredniona warto$¢
okresla rzeczywistg rozdzielczo$¢ optyczng wyrazong w parach linii na milimetr
(LP/mm). Wyniki symulacyjne pokazuja, ze nawet przy przyjetym przez producentow
optyki minimalnym dopuszczalnym kontrascie 30% (MTF30), konstrukcja optyczna za-
pewnia bardzo dobrg rozdzielczo$¢ optyczng przekraczajacg 45 LP/mm w catym polu
obrazowym. Przy kontrascie 20% (MTF20), odpowiadajacym rozdzielczo$ci wizualnej
przy uzyciu projektora testowego lub algorytméw cyfrowego wyostrzania obrazu, obiek-
tyw osiaga rozdzielczo$¢ optyczna przekraczajacg 50 LP/mm w calym polu obrazu.

Diffraction MTF
TH21(2519) Infinite

+ F1:DHLUmR

— F1:(RIH) 0.000mm

Modulation

0.2

T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Spatial Frequency (cycles/mm)

coyw

Rysunek 2. Wykres rozdzielczosci optycznej uktadu w funkcji MTF dla réznych odleglosci od §rodka obrazu
oraz w dwoch plaszczyznach prostopadtych [opracowanie wlasne]
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2.1.4. Transmitancja

Przy projektowaniu uktadow optycznych przeznaczonych dla przemystu fotogra-
ficznego i filmowego strata Swiatta w torze optycznym wynosi zazwyczaj 14%, co wy-
nika z powszechnie stosowanych materiatow do produkcji soczewek oraz dostgpnych
technologii powlok antyrefleksyjnych. Do obliczenia teoretycznej transmitancji so-
czewki wykorzystuje si¢ wzor matematyczny (1):

f
r=z €]

gdzie T — transmitancja obiektywu, f — $wiatlosita, t — sumaryczna transmitacja elementéw optycznych.
Obliczenia wykonane ze wzoru (1) pokazuja, ze uklad optyczny 21 mm moze mie¢ teoretyczng transmitancjg
T = 1,57, co po zaokragleniu do jednego miejsca po przecinku daje T1,6. Ze wzgledu na brak mozliwosci
symulacji dziatania powlok antyrefleksyjnych w programie Code V, dalsze badania wptywu innych rodzajow
powlok AR na transmitancje obiektywu przeprowadzono w ramach badan laboratoryjnych z wykorzystaniem
kamery i zewnetrznego zrodla swiatla.

2.1.5. Dystorsja optyczna i aberracje

W wyniku symulacji obliczono dystorsje optyczng ukladu, ktéora w odlegtosci
16,11 mm od osi optycznej osiggneta maksymalng warto$¢ rowna 1,74% (—1,74%), co
okazalo si¢ wartoscia znaczaca lepsza niz 2% zatozone przez projektantdw. Srednie
znieksztatcenia dla catego systemu wyniosty 1,19%. Dystorsja obiektywu, a takze wy-
znaczone aberracje zostaty przedstawione na rysunku 3.

LONGI TUD I NAL ASTIGMATIC
SPHERICAL ABER. FIELD CURVES
MG HT 7\137 HT

g

FOCUS (MILLIMETERS) FOCUS (MILLINETERS)

210 Infinity POSITION 1 CRA

Rysunek 3. Aberracje i znieksztalcenia geometryczne ukladu optycznego 21 mm [opracowanie wlasne]

2.2. Projekt cze$ci mechanicznej

Podczas prac rozwojowych przeprowadzono doktadne testy i walidacje wstepnych
prototypdéw w $srodowisku bedacym modelem rzeczywistych warunkéw pracy. Umo-
zliwito to dalsze udoskonalenia techniczne. Na tym etapie, po stworzeniu wstepnej
wersji prototypu obiektywu, na podstawie uzyskanych informacji zwrotnych dokonano
oceny zatozen projektowych, co umozliwito wprowadzenie zmian skutkujacych opra-
cowaniem finalnych prototypéw nowej serii obiektywow IRIX.
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2.2.1. Konstrukcja mechanizmu przystony

Zatozenia konstrukcyjne obiektywu filmowego IRIX f = 21 mm przewidywaly, ze
przystona bedzie si¢ sktada¢ z 9 zaokraglonych listkow. Od tego czasu pojawily sig
nowe mozliwosci techniczne, pozwalajace na tworzenie cienszych listkow i zastosowanie
znacznie bardziej zaawansowanej 11-listkowej przystony wytworzonej w Japonii, ktora
zapewnia bardziej okragla aperture niz 9-listkowa. Zaletg stosowania 11-listkowej przy-
stony jest nie tylko bardziej pozadany ksztalt rozogniskowanych zrodet swiatla (zjawisko
bokeh), ale takze mozliwos$¢ opdznienia powstawania efektu dyfrakcyjnego na krawe-
dziach listkow w calym zakresie pracy przystony, czyli od /1.4 do f/22. Obie zapro-
jektowane przystony pokazano na rysunku 4. Dodatkowo, na rysunku 5 pokazano dwa
skrajne polozenia przystony.

Rysunek 4. Poréwnanie geometryczne ksztaltu otworu 9-fopatkowej membrany pierwszej generacji
i ulepszonej 11-topatkowej membrany nowej generacji [opracowanie wiasne]

a)

Rysunek 5. Konstrukcja przystony: a) Przystona otwarta — odpowiednik /1.4, b) Przystona przymknigta —
odpowiednik /22 [opracowanie wlasne]
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2.2.2. Projekt tubusu

Projekt wykonawczy tubusu obiektywu filmowego IRIX f = 21 mm wykorzystuje
stworzone i opatentowane przez Q Media rozwigzanie w postaci ,,Modularnego sy-
stemu mocowania filtrow i ostony przeciwstonecznej”. Ponizej przedstawiono ilustracjg
przykladowej konfiguracji systemu (rys. 6 i 7) oraz wyciag z opisu wniosku patentowego:

Przedmiotem wynalazku jest rozwigzanie pozwalajqce zwigkszy¢ uniwersalnosé
obiektywu fotograficznego i filmowego poprzez zastosowanie w nim modular-
nego systemu mocowania filtrow i ostony przeciwstonecznej, utatwiajgcego
Jfotografowanie w dowolnych warunkach atmosferycznych i oswietleniowych.
Istota wynalazku polega na tym, zZe obiektyw posiada pierscien wykonany
Z materiatu ferromagnetycznego niebedgcego magnesem, ktory jest scalony
trwale z obudowqg obiektywu i stanowi podstawe modularnego systemu moco-
wania filtrow i ostony przeciwstonecznej. Uniwersalnos¢ oraz innowacyjnosé
tego rozwigzania polega na mozliwosci stosowania lgcznie lub wymiennie
zarowno akcesoriow zaprojektowanych do modulowego systemu mocowania
magnetycznego, jak i akcesoriow mocowanych klasycznie poprzez gwint
filtrowy lub opaske zaciskang na tubusie obiektywu. Opracowana od podstaw
metoda dzialania modutowego systemu mocowania magnetycznego pozwala
zachowac¢ mozliwosé¢ stosowania nakrecanych filtrow fotograficznych, gdyz
element 3 moze posiadac standardowy gwint fotograficzny. Co rownie wazne,
jednoczesnie mozliwe jest stosowanie akcesoriow filmowych mocowanych
obejmg zaciskowg do zewnetrznej czesci tubusu (kotnierza), gdyz element
ferromagnetyczny moze posiadaé takg samg Srednice zewnetrzng jak korpus
obiektywu, co ulatwia nasuwanie kotnierza na obiektyw. (...) Konstrukcja mo-
dutowego systemu mocowania magnetycznego filtra i ostony przeciwstonecznej
zapewnia bezpieczenstwo akcesoriow i urzqdzen wrazliwych na dziatanie pola
magnetycznego, gdyz jedyne zrodto pola magnetycznego znajduje si¢ po
stronie dolgczanego akcesorium i moze by¢ w kazdej chwilo odsunigte od

obiektywu (...).

Rysunek 6. Modulamy system mocowania filtrowego i ostony przeciwstonecznej w konfiguracji
z mocowaniem filtrow filmowych prostokatnych. Numerem 3 oznaczony pierscien ferromagnetyczny
z gwintem filtrowym 86 mm [opracowanie wiasne]
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Rysunek 7. Rotacyjny System Adaptacyjny follow focus. Pier$cien na pozycji bazowej, zgodnej z pozycja
wycigcia na pierScieniu przystony [opracowanie wlasne]

Ze wzgledu na konieczno$¢ zapewnienia maksymalnej wytrzymatos$ci korpusu
obiektywu, jego konstrukcja wewngtrzna i zewnetrzna wykonana zostata glownie ze
stopu aluminiowo-magnezowego A6063. Wyjatkami materialowymi sag w przypadku
tego obiektywu przedni i tylny pierscien dekoracyjny wykonany z tworzywa sztucznego
ABS oraz gumowe uszczelki mocowania do aparatu, pier§cieni ostrosci i przystony. Na
podstawie modelu komputerowego wstepnie oszacowana zostala masa obiektywu
W rozbiciu na elementy wykonane z tego samego materialu. W obiektywie filmowym
21 mm konstrukcja mechaniczna wykonana jest w 95% ze stopu aluminiowo-magne-
zowego o gestosei 2,69 g/cm?. Znajgc objetosé elementow z tego materialu wynoszaca
265,427 cm3, obliczono, ze masa obudowy i mechaniki obiektywu wyniesie 714 g.
Taki sam schemat obliczen zastosowano do ukladu optycznego, ktéry wykonany jest
ze szkla o gestosci $rednio 2,51 g/em?®. Objeto$¢ soczewek wynosi 110,73 cm?, co daje
wage 277,93 g. Sumujgc wage wszystkich elementow konstrukcyjnych obiektywu,
uzyskalis§my 992 g. Po zmontowaniu egzemplarza prototypowego dokonano zwazenia
catego obiektywu. Zgodnie z przewidywaniami, masa elementow tgcznych, jak sruby
oraz uszczelki stanowita zaledwie 1% masy obiektywu i nie wptyneta znaczaco na
zwickszenie wagi obiektywu. Ostatecznie, egzemplarz prototypowy osiagnal wage
wynoszacg 984 g.

W ramach prac nad konstrukcjg mechaniczng obiektywu zaprojektowane zostato
takze tylne mocowanie na filtry wsuwane formatu 30 x 30 mm. Konstrukcja moco-
wania oparta zostala na rozwigzaniu zastosowanym w obiektywie fotograficznym
21 mm oraz wczeséniej w obiektywach Irix 11 mm /4.0 oraz Irix 15 mm f/2.4. Mocowa-
nie przewiduje stosowanie filtrow foliowych o grubosci od 0,05 do 0,3 mm, przycigtych
do formatu 29 x 29 mm. Przednie mocowanie filtrowe w obiektywie filmowym 21 mm
ma posta¢ kohierza peligcego jednoczesnie role ostony przeciwstonecznej oraz
ochronng dla przedniej soczewki. W obiektywach filmowych filtry mocuje si¢ za po-
srednictwem gwintu lub kolnierza, do ktérego zamocowane sg uchwyty filtrowe.
W przypadku obiektywu filmowego 21 mm zastosowany zostal kotnierz o s$rednicy
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zewngetrzne] 95 mm, bedacej standardem w optyce filmowej, a takze standardem
w kolejnych obiektywach filmowych Irix Cine.

Etap scalania elementow sktadajacych si¢ na obiektyw poprzedzony byt analiza
jakosciowa z wykorzystaniem urzadzen pomiarowych, takich jak mikroskop pomia-
rowy Hexagon OptivL.ite, interferometr optyczny Fujifilm F601 oraz spektrofotometr
OTTO Photonics SD2020. Mikroskop pomiarowy uzyto do pomiaru odchylen
rozmiardw elementéw mechanicznych sktadajacych si¢ na obiektyw i dostarczonych
przez podwykonawcoéw. Innym testem byta kontrola jako$ci powtok antyrefleksyjnych
pod katem spektrum transmisji. Do tego celu wykorzystano spektrofotometr, ktory
umozliwia zbadanie zarowno transmitancji, jak i reflektancji elementéw optycznych.
Render zaprojektowanego obicktywu zostat przedstawiony na rysunku 8.

Rysunek 8. Tubus obiektywu filmowego IRIX f = 21 mm [opracowanie wiasne]

2.3. Projektowanie ukladu sterujacego

Uktad sterowania w obiektywie filmowym f = 21 mm rdzni si¢ od zastosowanego
w obiektywach fotograficznych. Wynika to wprost z przeznaczenia obiektywu
1 sposobu sterowania przystong. W obiektywach filmowych pierscien przystony musi
by¢ ruchomy, dajac mozliwo$¢ sterowania recznie lub za posrednictwem napedu, tzw.
follow-focus. W obiektywie filmowym 21 mm, tak jak w przypadku innych obiekty-
wow filmowych IRIX, zastosowane sg pierscienie zgbate w standardzie MOD = 0,8
umieszczone na takiej samej odleglosci wzgledem plaszczyzny mocowania bagneto-
wego aparatu. Ulatwia to korzystanie z réznych obiektywow na planie zdjgciowym bez
koniecznos$ci kazdorazowego dostosowywania pozycji napedu.

2.4. Testy eksperymentalne opracowanego prototypu obiektywu

W ramach badan laboratoryjnych obiektywu filmowego 21 mm przeprowadzone
zostaty testy wydajnosci uktadu optycznego 1 mechanicznego w zakresie podstawowych
parametrow optycznych i funkcjonalnych zwigzanych z mechanizmem ogniskowania.
Zgodnie z ogdlnie przyjetym standardem stosowanym w branzy optycznej, wydajnos¢
optyczna obiektywow fotograficznych i filmowych deklaruje si¢ dla uktadu optycznego
zogniskowanego na punkt ostroéci znajdujacy si¢ w nieskonczonosci. W ten sposob
mozliwe jest dokonywanie bezposrednich poréwnan wydajnosci poszczegolnych obiek-
tywow, ktore moglyby wynika¢ z r6znych odleglosci ogniskowania. Ostrzenie na nie-
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skonczonos¢ nie stanowi problemu w badaniach symulacyjnych wykonywanych z uzy-
ciem takiego oprogramowania optycznego jak Code V. Moze jednak stanowi¢ wyzwanie
w przypadku badan laboratoryjnych, gdzie powtarzalno§¢ wynikow wymusza zastoso-
wanie rownomiernie o§wietlonych tablic testowych.

2.4.1. Laboratoryjne badanie rozdzielczosci optycznej

Badanie rozdzielczo$ci uktadu optycznego przeprowadzone zostato na podstawie zdjec
tablicy testowej w rozmiarze 150 x 100 cm zawierajacej siedem pdol pomiarowych
w ksztalcie prostokatow. Szes¢ z nich zlokalizowanych jest na brzegu kadru dla for-
matu 3 : 2 oraz jeden znajduje si¢ w centrum. Stanowig one punkty pomiarowe dla pro-
gramu Imatest Master, ktory mierzy spadek kontrastu na krawedziach, zwracajgc wartosci
LW/PH oraz LP/mm. Do pomiaru rozdzielczo$ci optycznej wykorzystany zostat aparat
Canon EOS 5DsR dysponujacy 50 milionami pikseli i efektywng rozdzielczoScig
optyczng 60 LP/mm, wynikajacg z interpolacji oraz filtra antyaliasingowego. W celu
uzyskania ostro§ci w punkach pomiarowych tablica umieszczona zostata w odleglosci
10 metrow, odpowiadajacych odlegtosci hiperfokalnej tego obiektywu na w pehni otwartej
przystonie f/1.4. Ze wzgledu na duzy kat widzenia obiektywu i znaczne oddalenie
tablicy, zostala ona umieszczana wpierw w centrum kadru, a nastgpnie na jego brzegu.
Pomiar rozdzielczosci zrobiono osobno dla punktu w centrum i dla punktow na brzegu
kadru. Analiza zdje¢¢ tablicy wykonana z uzyciem programu Imatest Master wykazata,
ze obiektyw w centrum dysponuje rozdzielczoscig wynoszaca co najmniej 60 LP/mm
(ograniczong rozdzielczoscig sensora), natomiast na brzegu kadru rozdzielczo$¢ wy-
nosi 42 LP/mm.

2.4.2. Badania laboratoryjne dystorsji geometrycznych

Do pomiaru dystorsji optycznej wykorzystana zostala tablica formatu 200 x 150 cm
zawierajgca siatke pochylonych prostokatow, wymagana przez program Imatest Master.
Wiedzac, ze dystorsja obiektywu nie zmienia si¢ wraz z przymykaniem przystony,
a odlegtos¢ hiperfokalna obiektywu 21/1.4 (T1.5) na przystonie f16 zaczyna si¢ od
0,9 metra, umieszczono tablice testowg w odleglosci 1 metra i ustawiono ostro$¢ na
nieskonczono$¢. Dzigki temu mozliwe bylo uzyskanie ostrego obrazu tablicy dla
obiektywu zogniskowanego na nieskonczonos$¢, a w rezultacie wykonanie pomiaru na
ustawieniach zgodnych z branzowym standardem. Test dystorsji obiektywu fotogra-
ficznego 21 mm wykonany zostat z pomoca aparatu fotograficznego Canon EOS 5SDsR.
Zdjecie tablicy zostalo poddane analizie w programie Imatest Master, ktory dokonat
pomiaru znieksztatcenia siatki testowej. Z uzyskanych w programie danych wynika, ze
obiektyw charakteryzuje si¢ dystorsja mniejsza niz teoretyczna, wynoszaca —0,92%
0 charakterze beczkowym (znak ujemny).

2.4.3. Badanie laboratoryjne transmitancji

Transmitancja obiektywu odpowiada rzeczywistej swiatlosile uktadu optycznego
uwzgledniajacej straty §wiatta na soczewkach i powlokach antyrefleksyjnych. Opraco-
wana procedura testowa pomiaru transmitancji opiera si¢ na pomiarze rdéznicy ilosci
swiatla padajacego na sensor aparatu bez obiektywu, a nastgpnie z obiektywem. Do
pomiaru $wiatlosily rzeczywistej wykorzystany zostat swiattomierz wbudowany w aparat
Sony A7R IV. Badanie polegalo na ustawieniu jednolitego zrodta §wiatta w postaci
panelu LED o$wietlajacego sensor aparatu z odleglosci réwnej plaszczyznie bagnetu,
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czyli 18 mm i ustawieniu takiej czuto$ci i czasu naswietlania, by warto$¢ korekty
ekspozycji wyniosta 0.0 EV. Nastepnie do aparatu zamocowany zostat obiektyw foto-
graficzny 21 mm z ustawiong wartoscig /1.4, co spowodowalo spadek ekspozycji
0 —1,85 EV. Do wyznaczenia korekty niezbednej do zniwelowania niedo$wietlenia
wykorzystano wzor (2).

N2
EV = log; () @)
gdzie: N — liczba przystony, t — czas ekspozycji.

Z przeprowadzonych obliczen wykazano, ze warto$¢ korekty ekspozycji odpowiada
uktadowi optycznemu o $wiatlosile f/1.44 i transmitacji wynoszacej po zaokragleniu
TL1.5.

2.4.4. Badania laboratoryjne zakresu pracy przyslony

Badanie zakresu pracy przystony wykonano w oparciu o wyniki pomiaru $wiatla
i wynikajace z nich korekty ekspozycji. Dla niektorych zakresow wymagane bylo
wprowadzenie drobnych korekt stopnia przymkniecia przystony, co jest normalne na
tym etapie prac i dla kazdego obiektywu opuszczajacego lini¢ montazowg stosowna
korekta wprowadzana jest indywidualne. Konieczno$¢ wprowadzania korekt wynika
Z tolerancji mechanicznej elementow przystony, ktorych praca musi by¢ kompensowana
na etapie kontroli jakosci ztozenia.

2.4.5. Testy skali ostrosci

Testowanie skali ostrosci miato na celu weryfikacj¢ precyzji zlozenia i dziatania
mechanizmu ostro$ci w odniesieniu do warto$ci naniesionych na skali ostrosci obiek-
tywu. Do przeprowadzenia testu wykorzystano kalibrator liniowy Lumacon. Jego tawa
optyczna oraz zaawansowane oprogramowanie pozwalaja symulowac¢ obecnos¢ foto-
grafowanego celu w odleglosci od kilkunastu centymetréw do nieskonczonosci, zardowno
dla odlegtosci predefiniowanych, jak i wprowadzonych przez operatora. Pomiar z jego
uzyciem polega wpierw na okresleniu, w jakiej odleglosci znajduje si¢ cel (w tym
przypadku tzw. gwiazda Siemensa), a nast¢pnie ustawienie pierscienia ostrosci na te
odleglo$¢ obserwujac wskazania kontrastu. Najwyzsza warto$¢ kontrastu wskazuje
potozenie punktu ostrosci dla wybranej w urzadzeniu odleglosci. Ta metoda zwraca
informacje o ile nalezy przesung¢ pierScien ostrosci, by warto$¢ rzeczywista pokrywata
si¢ z nominalng. W przypadku kalibracji z uzyciem odleglosci bagnetowej BF ustawia
si¢ pier§cien ostrosci na pozycje zgodng z wartoscig naniesiong na pierscieniu ostrosci
i za pomocg oprogramowania koryguje odleglos¢ ogniskowania az do uzyskania
ponownie maksymalnego kontrastu. Oprogramowanie automatycznie zwraca wartos¢
korekty BF (Back Focus), jaka nalezy wprowadzi¢ w mocowaniu bagnetowym
obiektywu (rys. 9). W przypadku testowanego obiektywu obliczona korekta wyniosta
+0,037 mm i wymagata skompensowania z uzyciem dwoch podktadek o grubosci
0,02 mm.
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Rzeczywiste pozycje ostroéci wzgledem pozycji nominalnej..
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Rysunek 9. Poréwnanie rzeczywistych pozycji ostrosci wzgledem warto$ci nominalnych
[opracowanie wiasne]

Testy kalibracji przeprowadza si¢, krecac pierscieniem w obu kierunkach, by ocenié¢
histerez¢ dziatania mechanizmu ostrosci. Z przeprowadzonych pomiard6w wyniklo, ze
histereza praktycznie nie wystgpowata, a przesunigcie ostrosci byto niewielkie i moglo
by¢ swobodnie korygowane na etapie produkcyjnym. Dokonano go za pomoca pod-
ktadek foliowych o grubosciach od 0,02 do 0,1 mm.

2.5. Testy obiektywu w rzeczywistych warunkach pracy

W ramach prac przeprowadzono rowniez testy obiektywu w rzeczywistych warun-
kach pracy, zaréwno dla o$wietlenia dziennego, jak i w warunkach nocnych z wyste-
pujacymi sztucznymi Swiattami.

2.5.1. Test aberracji chromatycznej

Aberracja chromatyczna to zjawisko powodujace spadek rozdzielczosci obiektywu
i powstawanie fioletowo-niebieskiej poswiaty, ktdra jest widoczna na granicy obszarow
jasnych i ciemnych. Wykonane zdjgcia testowe w plenerze nie wykazaty nadmiernego
poziomu aberracji chromatycznej, zarbwno w okolicach centrum, jak i na brzegu kadru,
niezaleznie od wartosci przystony. Poziom aberracji nawet na kontrastowych elemen-
tach (rys. 10) jest znikomy, zarowno w centrum, jak i na skraju kadru.

Rysunek 10. Przyktad zdje¢ wykonanych do analizy aberracji chromatycznych [opracowanie wlasne]
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2.5.2. Test rozmycia obrazu na jasnym tle

Test rozmycia na jasnym tle ma na celu sprawdzenie estetyki rozmytych obrazow.
Test ten wykonywany jest przy catkowicie otwartej przystonie, a nastepnie przymknie-
tej o dwa lub trzy stopnie, aby ocenié¢ zalezno$¢ rozmycia od przystony. Test rozmycia
wykonano w $wietle dziennym dla czterech r6znych wartosci przystony, tj. od T1.5 do
T4.0, dla ktoérych rozmycie jest najbardziej zauwazalne. Jak wida¢ na zataczonych
fotografiach, dla maksymalnych wartosci przystony (rys. 12), rozmycie nieostrosci jest
bardzo gladkie i pozbawione detali wskazujgcych na takie wady optyczne jak aberracja
chromatyczna czy sferyczna.

b)
Rysunek 12. Testy rozmycia w plenerze obiektywu fotograficznego Irix f =21 mm,

a) zdjegcie wykonane obiektywem z przystong ustawiong na T1.5, b) zdjecie wykonane tym samym

obiektywem z wartoscig przystony T4.0 [opracowanie wiasne]

2.5.3. Test rozmycia obrazu na ciemnym tle

Test rozmycia obrazu na scenach nocnych shuzy gtéwnie ocenie precyzji mecha-
nizmu przystony pod katem ksztattu otworu, jaki tworzy dla danej pozycji. W tym celu
stosowane sa punktowe zrodta swiatta. W przypadku obiektywu filmowego f =21 mm
punktowym zroédtem $wiatta byty LED (ang. Light-Emitting Diode), ktore symulowaty
nocng sceneri¢ miasta. Na podstawie wykonanych zdje¢ w zakresie przyston T1.5 — T4.0
(dwie skrajne na rys. 13), mozna ocenié¢, ze krazki $wietlne majg delikatny charakter
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i s3 pozbawione obwodek, co wskazuje dobra kolimacje uktadu optycznego i niski po-
ziom aberracji chromatycznej. Udowodniono, ze 11-listkowa przystona zapewnia kolowy
ksztatt rozmytych punktow §wietlnych oraz migkkie rozmycie tta.

b)
Rysunek 13. Testy rozmycia studyjnego obiektywem fotograficznym 21 mm, a) zdjgcie wykonane

obiektywem z przystong ustawiong na T1.5, b) zdjecie wykonane tym samym obiektywem z wartoscia
przystony T4.0 [opracowanie wlasne]

2.5.4. Test odpornosci na refleksy Swietlne w nocy i w dzien

Test odpornosci na refleksy $wietlne wykonywany jest w warunkach studyjnych
przy uzyciu silnego zrédlta $wiatta oraz w warunkach terenowych w $wietle stonecznym.
Test ten przeprowadza si¢ w celu sprawdzenia skutecznosci dzialania powlok anty-
refleksyjnych soczewek oraz powlok wyciemniajacych na elementach utrzymujacych
i pozycjonujacych soczewki. Na ponizszych zdjeciach (rys. 14) zaprezentowane sg
wyniki dla r6znych pozycji zrodta §wiatla wzgledem osi optycznej. Gdy zrodlo swiatta
znajduje si¢ w centrum i poza kadrem, odblaski nie sg widoczne i obiektyw charakteryzuje
sie dobrym kontrastem. W przypadku gdy zrodto swiatta oddalone jest od osi optycznej,
pojawiaja si¢ zielonkawe refleksy $wietlne. Ich kolor oraz delikatny charakter wskazuje,
ze sg to refleksy powstate na powierzchni soczewki. Ich natgzenie zalezne jest od ekspo-
zycji i w warunkach studyjnych sa bardziej widoczne niz w codziennym uzytkowaniu.
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<)
Rysunek 14. Badania studyjne odpornosci na olénienie obiektywu fotograficznego 21 mm ze zrodtem $wiatla
a) w centrum, b) na brzegu i ¢) na zewnatrz kadru [opracowanie wlasne]

W warunkach $wiatla dziennego (rys. 15) efekt flary nie jest juz tak widoczny jak
w warunkach studyjnych, ktore wzmacniaja efekt poprzez nadmierng ekspozycjg. Na
podstawie zdje¢ plenerowych i studyjnych mozna ocenié, ze obiektyw charakteryzuje

si¢ dobra odpornos$ciag na refleksy $§wietlne i nie wymaga wprowadzania poprawek na
obecnym etapie.

b)

Rysunek 15. Badania zewnetrzne odpornosci na ol$nienie a) w $rodku i b) na krawedziach ramy
[opracowanie wiasne]
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3. Podsumowanie

W wyniku prowadzonych prac badawczych i rozwojowych udato si¢ pomysinie
zrealizowac wszystkie zatozenia dotyczace opracowywanych obiektywow fotograficznych
21 mm i 30 mm oraz obiektywu filmowego 21 mm. Opracowano trojetapowy proces
projektowania obiektywu sktadajacy si¢ z symulacji numerycznej, a nastgpnie testow
laboratoryjnych i testow w warunkach rzeczywistej pracy zbudowanego fizycznego
prototypu obiektywu, ktérego konfiguracja przeszta finalng selekcje. Dzigki zastosowaniu
symulacji numerycznej mozliwe bylo przetestowanie wielu mozliwych konfiguracji
uktadu optycznego i do dalszych prac konstrukcyjnych wybranie tylko tej, ktora naj-
bardziej odpowiadata zalozeniom projektowym i charakteryzowata si¢ najlepszymi
warto$ciami parametréw pracy. W przypadku konstrukceji mechanicznej obu obiektywow
wprowadzone zostaly pewne modyfikacje. Na etapie opracowywania mechanizmu
przystony okazalo sie, ze dostepna jest juz technologia pozwalajaca wykonac przystone
pracujaca w tym samym zakresie, ale zbudowang z 11 listkow. Korzysci wynikajace
z zastosowania przystony 11-listkowej nad 9-listkowa sa zauwazalne zaréwno dla
konstruktoréw, jak i dla konsumentow. Rozwinigto rowniez projekt tubusu obiektywu
typu Dragonfly, zapewniajacy niska mase calkowita. W ramach badan laboratoryjnych
wykonano szereg procedur pomiarowych, aby oceni¢ warto$ci parametrow obiektywu
w stosunku do wartosci zatozonych i uzyskanych w badaniach numerycznych.
Oceniono rowniez subiektywna jako$¢ fotografii wykonywanych z uzyciem obiektywu
w roznych warunkach oswietlenia i nie znaleziono artefaktow §wiadczacych o niepra-
widlowosciach montazu uktadu optycznego. W projekcie opisanego w artykule obiek-
tywu filmowego uwzgledniono réwniez chronione patentem rozwigzanie w postaci
modularnego systemu mocowania filtrow i ostony przeciwstonecznej, ktory w zaleznosci
od potrzeb moze wspotpracowaé takze z innymi akcesoriami wyposazonymi w odpo-
wiadajace ksztaltem zlacze magnetyczne. Obecnie stosowane na rynku mocowania
magnetyczne s3 rozwigzaniami prostszymi, gdyz ukierunkowanymi na zamocowanie
dedykowanego akcesorium, np. filtra fotograficznego lub ostony przeciwstoneczne;.
Przeprowadzone szczegotowe badania laboratoryjne oraz w warunkach rzeczywistych
pozwolily oceni¢, ze parametry optyczne obiektywow mieszcza sie¢ w wartoSciach
zadanych przez zatozenia projektowe i spetniajg wszystkie przyjete przez branzg foto-
graficzng standardy.
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Streszczenie

W artykule przedstawiono proces projektowania, wykonania prototypu oraz badania numeryczne, labora-
toryjne i operacyjne wspolczesnych obiektywow fotograficznych i filmowych. W artykule opisano aktualny
stan wiedzy na temat technologii soczewek oraz zapotrzebowanie rynku na nowe produkty tego typu.
Przedstawiono narz¢dzia komputerowe stosowane w procesie projektowania, ze szczegdlnym uwzglednieniem
numerycznych badan parametrow optycznych soczewek. Oméwiono znaczenie testow eksploatacyjnych
produktow. Jako przyklad przedstawiono etapy projektowania obiektywow filmowych z serii IRIX f = 21
mm do lustrzanek cyfrowych oraz innowacyjnych bezlusterkowcow. Opisano numeryczny projekt uktadu
optycznego, jego badania symulacyjne oraz uzyskane wyniki. Omawiajac czeSci mechaniczne i elektroniczne
prototypu, pokazano opatentowane innowacyjne rozwigzania opracowane w ramach projektu. Zaprezento-
wano dane uzyskane w badaniach laboratoryjnych i eksploatacyjnych oraz odniesiono je do wynikow
wezesdniejszych symulacji numerycznych. Artykut konczy si¢ krotkim podsumowaniem.

Stowa kluczowe: projektowanie obiektywow filmowych, projektowanie uktadow optycznych, symulacja
uktadow optycznych

Design of modern video lens — a mechatronic approach

Abstract

The paper presents a process of designing, making a prototype as well as numerical, laboratory and
operational tests of modern photographic and film lenses. The article describes the state of the art regarding
lens technology and market demand for new products of this type. Computer tools used in the design process
are presented, with particular emphasis on numerical tests of lenses’ optical parameters. The importance of
the products’ operational tests are discussed. As an example, design stages of IRIX f =21 mm series photo-
graphic lenses for DSLR cameras and innovative mirrorless cameras are presented. The numerical design
of the optical system, its simulation tests and the obtained results are described. While discussing the mechanical
and electronic parts of the prototype, patented innovative solutions developed as part of the project are shown.
The data obtained in laboratory tests and operational tests is presented, and related to previous numerical
simulations results. The paper ends with a short summary.

Keywords: photographic lens design, optical systems design, optical systems simulation
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