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Wstep

Celem tej monografii jest przedstawienie najnowszych zainteresowan badaw-
czych i osiagnie¢ naukowych pracownikéw Instytutu Podstawowych Problemoéw
Techniki Polskiej Akademii Nauk (IPPT PAN) w 2024 roku. W zebranych roz-
dziatach zawarto kluczowe wyniki badan, ktére zostaly uzyskane w ramach pro-
jektéw realizowanych zaréwno indywidualnie przez pracownikéw Instytutu, jak
i we wspolpracy z badaczami z krajowych oraz miedzynarodowych jednostek
naukowych. Wspélpraca ta, oparta na interdyscyplinarnosci i integracji réznych
dziedzin wiedzy, jest fundamentem innowacyjnych rozwigzan technicznych oraz
teoretycznych, ktére stanowia odpowiedz na wyzwania wspotczesnej nauki.

W monografii, ktéra obejmuje siedem rozdzialéw, zaprezentowano wyniki
badan teoretycznych, doswiadczalnych oraz obliczeniowych, odzwierciedlajac sze-
roki zakres tematéw badawczych podejmowanych w IPPT PAN. W poszczegdl-
nych rozdzialach ukazano réznorodno$é badan zwiazanych z inzynieria materia-
lowa, biomedyczna, mechaniczng, a takze nowoczesnymi technologiami oblicze-
niowymi.

W rozdziale pierwszym przedstawiono wyniki badan dotyczacych modyfika-
cji wlasciwosci zaawansowanych materialéw polimerowych w celu poprawy pa-
rametréw uzytkowych, jednoczesnie otwierajac dyskusje o znaczeniu innowacji
w inzynierii materiatowe;j.

W rozdziale drugim Autorzy omawiaja kluczowe wyniki dotyczace cienkich
warstw ochronnych — pokryé na bazie tréjsktadnikowych borkéw wolframu.
W swoich badaniach tacza podejécie teoretyczne z eksperymentalnym, co umozli-
wia zrozumienie mechanizméw odpowiedzialnych za doskonate wlasciwosci tych
nowoczesnych powlok.

Kolejny rozdzial dotyczy zaawansowanych metod badawczych. Przedstawiono
w nim identyfikacje wlasciwosci sprezystych kompozytu metalicznego przy uzy-
ciu techniki interferometrii plamkowej ESPI, ktéra umozliwia precyzyjna analize
deformacji w materiatach kompozytowych.

W rozdziale czwartym Autorzy koncentruja si¢ na wieloskalowej analizie kom-
pozytow cementowych, ktorej celem jest optymalizacja wladciwosci tych materia-
tow. Wieloskalowe podejécie umozliwia taczenie wlasciwosci mikro- i makrostruk-
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turalnych, co jest istotne dla opracowywania trwalych i ekologicznych materiatéw
konstrukcyjnych.

W rozdziale piatym podjeto aktualny temat zwiazany z kompozytami o ma-
trycy cementowej i zarazem bezpieczenstwem konstrukeji. Badania te maja szcze-
gélne znaczenie dla energetyki jadrowej, gdzie wtadciwoséci ostonne i trwalosé
materialow sg kluczowe dla bezpieczenstwa ludzi i ochrony $rodowiska.

W rozdziale széstym ukazano potencjal zaawansowanej diagnostyki medycz-
nej wspomaganej algorytmami analizy obrazu oraz podkreslono rosnaca role
technologii obliczeniowych w medycynie, umozliwiajacych szybsza i precyzyj-
niejsza diagnostyke choréb nowotworowych. Polozono réwniez nacisk na dobor
wiladciwych metod badawczych oraz na krytyczng analize materialtu dowodowego,
co odgrywa znaczaca role w jakosci prowadzonych badan i rozwoju nauki.

Ostatni, siddmy rozdzial dotyczy zaawansowanych metod obliczeniowych —
algorytméw kwantowych do optymalizacji tras pojazdéw, co ma istotne znaczenie
dla logistyki, zarzadzania tancuchem dostaw i systeméw transportowych.

Przedstawione prace w petni ukazuja zaangazowanie Instytutu w prowadzenie
innowacyjnych badan, ktérych rezultaty moga znalezé praktyczne zastosowanie
w biomedycynie, energetyce, przemysle czy ustugach.

IPPT PAN od wielu lat pelni wiodaca role w rozwoju zaawansowanych tech-
nologii, przyczyniajac sie do postepu w takich dziedzinach, jak modelowanie kom-
puterowe czy inzynieria materialowa. Niniejsza monografia jest nie tylko Swia-
dectwem interdyscyplinarnosci i nowatorskiego podejscia w badaniach, ale takze
dowodem na potencjal Instytutu do inspirowania kolejnych pokolen naukowcow.
Przedstawione wyniki badan stanowia zachete do podejmowania nowych wy-
zwan, ktére stoja przed wspoélczesng nauka i technika.

Redaktor monografii sktada wyrazy uznania i podziekowania wspotautorom
wszystkich rozdzialéw za ich niezawodny udzial i przygotowanie tekstéow. Podzie-
kowania sa rowniez skierowane do Recenzentéw za cenne uwagi i konstruktywne
komentarze, ktére przyczynily sie do podniesienia jakosci niniejszej publikacji.

Daria Jozwiak-NiedZwiedzka
Redaktor Naczelna IPPT Reports

Warszawa, grudzien 2024
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Poli(chlorek winylu) (PVC) jest jednym z najstarszych tworzyw termoplastycz-
nych produkowanych na skale przemystowa. Oprécz wielu korzystnych wilasciwosci
jedna z gtéwnych zalet PVC jest jego podatno$é na fizyczna modyfikacje, dzigki
czemu wykorzystuje sie go w réznych dziedzinach. W celu modyfikacji wlasciwosci
poli(chlorku winylu) stosuje sie dodatki, m.in. smary, plastyfikatory, stabilizatory
termiczne oraz napelniacze. W ramach niniejszej pracy zaproponowano zastosowanie
hydroksyapatytu (HAp) jako napelniacza mineralnego do modyfikacji poli(chlorku
winylu) pokrytego stabilizatorem roslinnym pochodzacym z kurkumy. Dodatkowo
oceniono wptyw modyfikacji HAp za pomoca kurkuminy na strukture oraz wtasci-
wosci przetworcze i fizykomechaniczne otrzymanych kompozytow. Uzyskane wyniki
wykazaly, ze zastosowanie modyfikatora roslinnego zapobiega agregacji napelniacza.
Jego dodatek do plastyfikowanej mieszanki PVC wplynal na wydluzenie czasu
stabilnosci termicznej oraz zmniejszenie masowego wskaznika szybkosci plyniecia.
Stwierdzono ponadto istotny wplyw napelniacza na wtasciwoéci mechaniczne,
tj. twardosé, modul sprezystosci PVC oraz wytrzymalo$¢ na rozcigganie otrzyma-
nych kompozytow.

Stowa kluczowe: poli(chlorek winylu), hydroksyapatyt, kurkumina, napetniacz, kom-
pozyt.

DOTI: https://doi.org/10.24423,/9788365550590.ch1

@ Copyright © 2024 The Author(s).
@ Published by IPPT PAN. This work is licensed under the Creative Commons Attribution License
BY CC BY 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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Symbole i skréty

EOS — epoksydowany olej sojowy,
PVC-1%HAp — PVC domieszkowany 1% HAp masowo,
PVC-5%HAp — PVC domieszkowany 5% HAp masowo,

PVC-10%HAp — PVC domieszkowany 10% HAp masowo,

PVC-1%mHAp — PVC domieszkowany 1% HAp modyfikowanym kurkuming masowo,
PVC-5%mHAp — PVC domieszkowany 5% HAp modyfikowanym kurkuming masowo,
PVC-10%mHAp — PVC domieszkowany 10% HAp modyfikowanym kurkuming masowo,

HAp — hydroksyapatyt,

mHAp — hydroksyapatyt modyfikowany kurkumina,
PVC - poli(chlorek winylu),

PVC D333 — mieszanka poli(chlorku winylu) o skladzie: suspensyjny PVC Neralit
601 100 phr; stabilizator Patstab (Patcham) 4 phr; smar Naftolube
FTP(Naftosafe) 1 phr,

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa,
TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa,
TGA — analiza termograwimetryczna,
MFR — masowy wskaznik szybkosci ptyniecia,
E: — modul sprezystosci,
om — maksymalne naprezenie,

em — wydluzenie przy maksymalnym naprezeniu.

1. Wstep

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest jednym z najczesciej stosowanych tworzyw
termoplastycznych w wielu galeziach przemystu, a jego Swiatowa produkcja
w 2022 roku przekroczyta 50 milionéw ton rocznie [1-3]. Polimer ten wykazuje
wysoka odpornos$é chemiczng oraz odporno$é¢ na dzialanie czynnikéw atmosfe-
rycznych, wysoka ogniotrwalosé w poréwnaniu do wielu innych polimeréw [4, 5].
W celu poprawy wlasciwosci przetwérczych i uzytkowych PVC stosuje sie r6z-
nego rodzaju modyfikatory, m.in. plastyfikatory, smary, stabilizatory termiczne
i napelniacze [6]. W celu ograniczenia emisji substancji chemicznych do $rodowi-
ska coraz czesciej stosuje sie modyfikatory naturalne, w tym zwigzki izolowane
z roslin. Do tej grupy zaliczaja sie barwniki naturalne, takie jak kurkumina,
nalezaca do grupy kurkuminoidéw, zwigzkéw przyczyniajacych sie do chemicz-
nej aktywnosci kurkumy. Wsréd kurkuminoidéw oprocz kurkuminy wyrédznia sie
takze demetoksykurkuming, bisdemetoksykurkumine oraz cyklokurkumine, gdzie
kurkumina stanowi okoto 77% z nich [7, 8] i wykazuje dobra rozpuszczalnos$é
w etanolu, acetonie i metanolu [9]. Posiada ona wiele grup funkcyjnych, w tym
grupe [-diketonows, podwdjne wiazania wegiel-wegiel i pierscienie fenylowe za-
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wierajace rézne ilosci grup metoksylowych i hydroksylowych, przez co wykazuje
wysoka aktywno$é biologiczna. Kurkumina wykazuje wysoka stabilnosé chemicz-
ng w naturalnej postaci oraz stabilno$¢ termiczna do temperatury okoto 180°C
[10, 11]. Stad moze by¢ ona stosowana jako dodatek do tworzyw sztucznych.
Modyfikacja PVC kurkumina, ktéra wykazuje dziatanie plastyfikujace w sto-
sunku do polimeru, moze prowadzi¢ do otrzymania materialéw do zastosowan
biomedycznych ze wzgledu na nietoksyczno$é, dziatanie przeciwdrobnoustrojowe
i przeciwzapalne [12-14].

Niestety modyfikacja polimerow zwiazkami organicznymi nie zawsze prowadzi
do uzyskania materialu o pozadanych wlasciwosciach. Z tego powodu poszukuje
sie materialéw o nowych wlasciwoéciach funkcjonalnych, w tym mechanicznych
i termicznych, do ktérych naleza kompozyty polimerowe [15, 16]. Napelniacze,
ktore stanowia faze rozproszona w osnowie polimerowej, moga byé¢ pochodzenia
naturalnego lub syntetycznego, a wprowadzone do polimeru na réznych etapach
jego przetwérstwa, pozwalajg na uzyskanie materialu kompozytowego o posze-
rzonym zakresie uzytkowania i nizszych kosztach produkcji. Wérdéd napetniaczy
pochodzenia naturalnego mozna wyrdzni¢ grupe materialéw organicznych i nie-
organicznych. Do tej drugiej grupy zalicza sie¢ m.in. napelniacze mineralne, ktére
ze wzgledu na duza dostepnosé w przyrodzie sa czesto stosowane w kompozytach
polimerowych [17].

Jednym z napelniaczy mineralnych stosowanych jako modyfikator materia-
16w polimerowych jest hydroksyapatyt (HAp). Ze wzgledu na swoje wyjatkowe
wladciwosci, takie jak biokompatybilnosé i bioaktywnos$é, posiada on wiele réz-
nych zastosowan m.in. w przemys$le chemicznym i medycynie. Stosuje sie go
m.in. do regeneracji kosci, naprawy i zastepowania twardych tkanek w stomato-
logii, w chirurgii kregostupa oraz w kosmetologii [18-20]. Laczac hydroksyapatyt
z biodegradowalnymi polimerami, mozna polepszy¢ wtadciwosci fizykochemicz-
ne polimeréw [21, 22]. Opr6cz polimeréw biodegradowalnych do wytwarzania
kompozytéw z hydroksyapatytem stosuje sie takze polimery wielkotonazowe,
np. polietylen (PE), polipropylen (PP), czy PVC [23, 24]. Kompozyty polimerowe
wzmacniane hydroksyapatytem oferuja interesujace wlasciwosci dla zastosowan
biomedycznych [25], jednakze w dostepnej literaturze jest niewiele doniesien na
temat modyfikacji i zastosowania hydroksyapatytu jako napelniacza polimeréw
wielkotonazowych, ktérych celem jest wytworzenie kompozytéw do innych dzie-
dzinach np. w opakowalnictwie.

2. Materialy i metody badawcze

2.1. Odczynniki oraz metody badawcze

Do syntezy hydroksyapatytu zastosowano azotan wapnia (II) tetrahydrat
Ca(NO3)2:4H20, monohydrofosforan diamonu (NH4)2HPO,4 i wodorotlenek sodu
NaOH cz.d.a. (Sigma-Aldrich, Berlin, Niemcy). Wode dejonizowana do przygo-
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towania roztworéw uzyskano z systemu filtrowania wody HYDROLAB (Gliwice,
Polska). Surowcami do modyfikacji hydroksyapatytu byla kurkumina (Sigma-
Aldrich, Berlin, Niemcy) i metanol (MeOH) (96%) (Linegal Chemicals, Warsza-
wa, Polska). Do otrzymywania kompozytéw wykorzystano mieszanke PVC D333
(Anwil, Wloclawek, Polska) oraz epoksydowany olej sojowy (EOS) (Boryszew,
Warszawa, Polska).

2.2. Przygotowanie plastyfikowanej mieszanki PVC

Plastyfikowana mieszanke typu dry-blend z dodatkiem EOS przygotowano
w mieszalniku plastografometru Brabendera (Brabende, Duisburg, Niemcy). Mie-
szanke PVC D333 wsypano do komory mieszalnika nagrzanego do temperatu-
ry 110° i mieszano przez 10 minut bez dodatku plastyfikatora. Po tym czasie
dodawano porcjami EOS w czasie 3 minut, a nastepnie calo$é¢ mieszano przez
25 minut.

2.3. Synteza i modyfikacja napelniacza

Hydroksyapatyt otrzymano metoda wspoélstracania z roztworu zawierajacego
zrédlo jonéw wapnia, stosujac procedure opisana w poprzedniej pracy [26]. Ce-
lem wytworzenia HAp w pierwszej kolejnoéci przygotowano roztwor zawierajacy
jony wapnia: 5,90 g Ca(NOs3)a rozpuszczono w 50 ml wody dejonizowanej a roz-
twér mieszano z uzyciem mieszadla magnetycznego z predkoscia 800 obr./min.
Nastepnie nad roztworem zawierajacym jony wapnia umieszczono dwie biure-
ty, w ktérych znajdowaly sie odpowiednio roztwér zawierajacy (NHy)oHPO,
(3,1 g rozpuszczone w 50 ml wody dejonizowanej) oraz 0,5 M wodny roztwér Na-
OH. Oba roztwory dodawano kroplami jednoczesnie do roztworu zawierajacego
jony wapnia, kontrolujac pH w zakresie 10,5-11 i nadal mieszajac roztwér z pred-
koscia 800 obr./min. Po wkropleniu obu roztworéw, wytracone czastki hydrok-
syapatytu mieszano przez 10 minut. Nastepnie mieszaning odwirowano i kilku-
krotnie plukano woda dejonizowana w celu usuniecia soli z roztworu. Zgodnie
z przedstawiona metoda otrzymuje si¢ hydroksyapatyt w postaci wydtuzonych
nanostruktur o dtugosci okoto 100 nm i Srednicy okoto 20 nm, ktérego gestosé
wynosi ok. 2,8 0,03 g cm ™.

Celem pokrycia HAp kurkuming, 1 g tego zwigzku rozpuszczono w 200 ml
metanolu, po czym dodano 20 g HAp zawieszonego w 100 ml wody dejonizowanej
i mieszano za pomoca mieszadla magnetycznego z predkoscia 500 obr./min przez
4 godziny. Zawiesine pozostawiono bez mieszania na 12 godzin, nastepnie odwi-
rowano z predkoscia 2000 obr./min i przeplukano woda destylowana w celu usu-
niecia niezaadsorbowanych kurkuminoidéw. Phlukanie powtdrzono trzykrotnie.
Po plukaniu hydroksyapatyt modyfikowany kurkumina (mHAp) suszono przez
24 godziny w temperaturze 50°C i rozdrobniono przy pomocy mtynka mecha-
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nicznego. Otrzymano material o podobnych wymiarach do HAp oraz gestosci
3,03 £0,08 g cm !,

2.4. Otrzymywanie kompozytéow

W pierwszym etapie przygotowano mieszaniny PVC dry-blend, zawierajace
kolejno 1%, 5% i 10% napelniacza niemodyfikowanego i modyfikowanego, sto-
sujac mieszadlo mechaniczne z predkoscia 1000 obr./min (Ika Eurostar 6000).
Nastepnie mieszaniny przetwarzano z wykorzystaniem laboratoryjnej wyttaczar-
ki jednoslimakowej Brabendera (Brabender, Duisburg, Niemcy) wyposazonej
w §limak o §rednicy D = 15 i L/D 14. Stosowano predkosé¢ obrotowa §limaka
50 obr./min oraz temperature I strefy cylindra 165°C i II strefy wraz z glowica
160°C. Otrzymane wyttoczyny zgranulowano, a nastepnie sprasowano za pomo-
ca prasy hydraulicznej w temperaturze 170°C i ciSnieniu 200 bar, otrzymujac
plytki o wymiarach 100 x 100 mm i gruboéci 2 mm, z ktérych wycieto prébki
do badan mechanicznych. Pozostaly granulat wykorzystano do badan masowego
wskaznika szybkoéci ptyniecia i stabilnosci termicznej metoda czerwieni Kon-
go. Plastyfikowana, nienapelniong mieszanke PVC przetwarzano w identycznych
warunkach.

2.5. Metody badawcze
2.5.1. Charakterystyka napelniacza

Transmisyjna mikroskopie elektronowa (TEM) (Zeiss Libra 120 Plus, Stut-
tgart, Niemcy) wykorzystano do oceny morfologii napelniaczy w skali nano-
metrycznej, gdzie zawiesine koloidalng HAp umieszczono na siatce miedzianej
pokrytej Formvarem i wysuszono. Do oceny morfologii napelniacza w skali mikro-
metrycznej uzyto mikroskop optyczny Nikon ECLIPSE E400 POL. Obserwacje
przeprowadzono w Swietle odbitym przy powigkszeniu 4x. Widma absorpcyjne
w zakresie podczerwieni (4000-200 cm~!) wykonano za pomoca aparatu firmy
Bruker technika ATR (odbiciowa) z transformacja Fouriera. Stabilno$é¢ termicz-
ng niemodyfikowanego oraz modyfikowanego hydroksyapatytu zbadano metoda
termograwimetryczna z wykorzystaniem aparatu TG 209 F3 Tarsus (Netzsch).
Prébki o masie od 2 do 4 mg ogrzewano z predkoscig 10° min~! w otwartym
ceramicznym tyglu w atmosferze azotu, w temperaturze od 30 do 900°. Wiel-
ko$¢ czastek hydroksyapatytu zbadano réwniez za pomoca laserowego analizato-
ra wielko$ci czastek Analysette 22 MicroTec Plus firmy Fritsch.

2.5.2. Charakterystyka kompozytéw

Morfologie otrzymanych materialéw obserwowano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) (Merlin, ZEISS, Stuttgart, Niemcy). Meto-
da SEM obserwowano kriogeniczne przetomy otrzymanych kompozytéw. Widma
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FTIR kompozytéow wykonano aparatem firmy Bruker, stosujac takie same para-
metry jak w przypadku napetniaczy. Stabilno$¢ termiczna kompozytéow zbadano
metoda czerwieni Kongo w temperaturze 200°C, okreslajac czas potrzebny do
uwalniania chlorowodoru, co $wiadczy o zachodzacym procesie degradacji po-
li(chlorku winylu) i objawia sie zmiana koloru papierka wskaznikowego z czerwo-
nego na niebieski [PN-EN ISO 182-1:1990]. Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia
(MFR) oznaczono za pomoca plastometru obciaznikowego D4004DE (Dynisco,
Morgantown, VW, USA). Pomiary przeprowadzono w cylindrze o temperatu-
rze 160°C, przy obciazeniu tloka 211,8 N stosujac dysze o dlugosci i Srednicy,
odpowiednio 8,000 mm 40,025 mm i 2,095 mm =+0,005 mm.

Wtlasciwosci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu wytworzonych kom-
pozytéw zbadano zgodnie z norma PN-EN ISO 527-1 i PN-EN ISO 527-2. Sita
wstepna wynosita 0,1 MPa, predkos¢ rozciagania stosowana do wyznaczenia mo-
dutu sprezystoéci 1 mm min~?', a w dalszych etapach rozciagania 20 mm min=!.
Wykorzystano ksztaltki typu 1BA. Badania twardosci metoda Shore’a typu D
wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 868. W tym celu uzyto twardosciomie-
rza typu D firmy Zwick/Roell o sile nacisku 50 N. Czas pomiaru wynosit 15 s.
Wykonano 10 pomiaréw dla kazdej z prébek.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Charakterystyka napelniacza

Morfologie HAp przed i po modyfikacji kurkuming oceniono za pomoca mi-
kroskopii optycznej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) (rys. 1).
Jak widaé na rysunku la, HAp tworzy biate granulki, ktére sa agregatami mniej-
szych struktur o érednicy ponizej 20 nm i dtugosci 100 nm zidentyfikowanych na
podstawie obrazéw TEM. Morfologia czastek HAp jest podobna do struktur uzy-
skanych w podobnych warunkach eksperymentalnych [27].

Po modyfikacji kurkuming HAp zmienia kolor na pomaranczowy przez ad-
sorpcje barwnika na powierzchni oraz w porach czastek (rys. 1b), lecz wyniki
analizy mikroskopowej z uzyciem TEM sg zblizone do HAp bez pokrycia kurku-
minoidami.

Przeprowadzona analiza wielkosci czastek otrzymanych napelniaczy po pro-
cesie suszenia i rozdrabniania wykazata, ze modyfikacja powierzchni hydroksy-
apatytu doprowadzila do zmniejszenia Sredniej wielkosci agregatéw suchych cza-
stek napelniacza. Wielkoéé¢ ziaren HAp wynosita érednio 41,44 um 40,19 wm,
natomiast mHAp 13,60 pm +0,29 pum.

Celem okreslenia obecnosci kurkuminoidéw i ich wplywu na stabilnosé ter-
miczna HAp przeprowadzono badania termiczne metoda termograwimetrii (TGA).
Na rysunku lc przedstawiono zmiany ubytku masy HAp i mHAp w funkcji tem-
peratury oraz w funkcji czasu. Ubytek masy obu materiatéw do 200°C jest iden-
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Rysunek 1. Obrazy z mikroskopii optycznej i TEM: a) HAp, b) mHAp, ¢) zmiana masy prébki
w funkcji temperatury i d) widmo FTIR dla HAp i mHAp.

tyczny i spowodowany odparowaniem wody z powierzchni materiatu oraz z poréow
i wynosi okoto 3%.

Dalszy efekt zmiany masy hydroksyapatutu niemodyfikowanego jest bardziej
tagodny w poréwnaniu do modyfikowanego. W przypadku HAp ubytek masy
w zakresie temperatur do 900°C wynosi okoto 5%, a ubytek masy mHAp w tej
temperaturze jest dwukrotnie wiekszy. Jednoczesnie ubytek masy w czasie w przy-
padku hydroksyapatytu modyfikowanego kurkuming jest najwiekszy w tempe-
raturze ok. 850°C, o czym $wiadczy wystepujace w tej temperaturze maksimum
DTG. Nalezy jednak dodaé, ze z punktu widzenia bezpiecznego przetworstwa
PVC z dodatkiem mHAp istotna jest jego stabilno$¢ w zakresie temperatur,
w ktorym plastyfikowane mieszanki PVC sa przetwarzane, czyli najczedciej do
170°C. W tym zakresie temperatur nie ma istotnych réznic w przebiegu termo-
gramow zwigzanych z wpltywem kurkuminoidow. Zaréwno HAp jak i mHAp mo-
ga by¢ stosowane jako napelniacz w kompozytach otrzymywanych klasycznymi
metodami przetworczymi PVC w wysokich temperaturach, jednak wymagaja
suszenia przed procesem przetwérczym.

Efektywno$é modyfikacji hydroksyapatytu kurkuminag oceniono na podsta-
wie analizy poréwnawczej widm FTIR obu préobek napelniaczy. Na obu wid-
mach FTIR przedstawionych na rys. 1d widoczne sg intensywne pasma wyste-
pujace miedzy 500-650 cm~! odpowiadajace asymetrycznym i symetrycznym
drganiom zginajacym O-P-O, pasma w zakresie 1000-1200 cm™! odpowiada-
ja drganiom rozciagajacym P-O grup fosforanowych w strukturze HAp [28].
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Nie stwierdzono zmian intensywnosci tych pasm na skutek obecnosci kurkumi-
ny. Pasmo obecne w obu prébkach HAp i mHAp przy okoto 1628 cm™! pochodzi
od drgan zginajacych O-H w czasteczce wody, natomiast wystepowanie szero-
kiego pasma przy okolo 3440 cm™! jest zwigzane z rozciaganiem wewnatrzwar-
stwowych wigzan wodorowych i rozciagania O-H [26]. Pasmo pojawiajace si¢
przy 1590 cm™! mozna przypisaé¢ drganiom wiazan v(C=C) i v(C=0), a przy
895 cm ™! drganiom aromatycznych wigzan C-H w kurkuminoidach [29]. Piki wid-
niejace przy 1424 cm~! i 1233 em ™! moga pochodzié od drgan 6(CHs) i §(CHj)
grup alifatycznych, przy czym pik przy 1233 cm™! mozna takze przypisaé¢ drga-
niom grupy C=0 lub §(C-O-H)ener [30]. Kolejny pik przy 1418 cm™! jest cha-
rakterystyczny dla 6(CHs), pik przy 1282 cm™! mozna przypisa¢ do §(C-O-C),
pik przy 1208 cm~! pochodzi od drgania 6(C=C-H). Z kolei pik przy 814 cm~!
pochodzi od drgania v(C-H) [31]. Obecno$é wyzej wymienionych pikéw charak-
terystycznych dla zwiazku organicznego potwierdza adsorpcje kurkuminy na po-
wierzchni hydroksyapatytu mozliwie za pomocg wigzan wodorowych i oddziaty-
wan elektrostatycznych.

3.2. Charakterystyka kompozytow
3.2.1. Struktura kompozytéw na bazie PVC i HAp/mHAp

W kolejnym etapie prac badaniom poddano kompozyty wytworzone na bazie
PVC z rézna iloScia napelniacza mineralnego (1, 51 10%) przed i po modyfikacji
kurkuming. Na rysunku 2a przedstawiono granulaty otrzymane po zgranulowaniu
materialow po wyttoczeniu, na rysunku 2b za$ plytki, ktére powstaty w wyniku
prasowania granulatow.

Strukture kompozytéw z HAp i mHAp oceniono na podstawie widm FTIR
(rys. 2¢). Na widmie niemodyfikowanego PVC obecne sa pasma charakterystycz-
ne dla drgan rozciagajacych wigzania C-Cl przy 563, 611, 688 i 840 cm~!. Piki
wystepujace przy 953 cm™! i 1420 ecm ™! pochodza od drgain zginajacych CHa
w polimerze, podczas gdy pik potozony przy 1161 cm™! pochodzi od drgan C-C
szkieletu polimeru. Kolejne piki ulokowane przy 1252 cm™! i 1322 cm ™! mozna
przypisaé¢ drganiom zginajacym C-H w strukturze CHCIL. Piki przy liczbie falowej
2848 cm ™! oraz 2918 cm~! mozna przypisa¢ odpowiednio do drgan rozciagaja-
cych C-H w CHjy oraz do drgan rozciagajacych C-H w CHCI [32, 33]. Z kolei
pik przy 1747 cm~! pochodzi od drgan wigzan C=O0 i jest on charakterystyczny
dla zastosowanego plastyfikatora, ktérym byt epoksydowany olej sojowy [34]. Pik
potozony przy ~3400 cm™! pochodzi od drgan grupy hydroksylowej. Jak mozna
zauwazy¢ na rysunku 2c, przedstawione widma w niewielkim stopniu réznig sie
od siebie (na widmach kompozytéw obserwowano jedynie pasma odpowiadajace
drganiom rozciagajacym P-O grup fosforanowych struktury HAp w zakresie oko-
lo 1030 cm™!), pomimo zmiennej zawartosci napetniacza mineralnego w osnowie
polimeru oraz obecnosci kurkuminy. Brak zmiany w widmach $wiadczy o do-
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Rysunek 2. a) Granulaty kompozytéw, b) sprasowane kompozyty PVC-HAp oraz PVC-mHAp,
¢) widma FTIR dla PVC oraz kompozytéw PVC-HAp i PVC-mHAp.

brym rozprowadzeniu napetniacza w polimerze, przez co HAp i mHAp pozosta-
ja w osnowie polimerowej, a nie w postaci odrebnej fazy na powierzchni probek.
Obserwowane niewielkie réznice w intensywnosci pikéw oraz brak nowych wiazan
chemicznych wskazuje na fizyczny mechanizm oddziatywan pomiedzy napelnia-
czami a 0osnows.

Nastepnie przeprowadzone obserwacje mikroskopowe z uzyciem skaningowe-
go mikroskopu elektronowego kriogenicznych przetoméw PVC oraz otrzyma-
nych kompozytéw, pozwolily na identyfikacje zréznicowanych struktur poszcze-
g6lnych materialéw (rys. 3). Powierzchnia przelomu nienapelnionego PVC jest
typowa dla plastyfikowanych mieszanek, bez wyraznie zaznaczonych ostrych kra-
wedzi tamania PVC [35]. Widoczne na rysunku 3a niewielkie pory sa zwiazane

Rysunek 3. Obrazy SEM: a) PVC, b) kompozytu PVC-5%HAp, ¢) PVC-5%mHAp.
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prawdopodobnie z obecnoscia w zzelowanym materiale trwalych czastek pier-
wotnych PVC, ktére wtopione w jednorodnie uplastyczniona mase polimeru po-
zostaly na powierzchni drugiej czeéci przetomu. Powierzchnia przetoméw kom-
pozytéw jest odmienna od struktury, ktéra obserwowano w niemodyfikowanym
materiale osnowy. Zastosowane czastki napelniaczy sa dobrze zdyspergowane
w matrycy polimerowej. Poréwnanie struktur kompozytéw przedstawionych na
rysunkach 3b i 3¢ wskazuje na znaczne zmniejszenie aglomeratéw syntetycznego
hydroksyapatytu w osnowie PVC po zastosowaniu modyfikacji jego powierzchni.
Zastosowanie mHAp jako napelniacza znacznie poprawilo jednorodnosé otrzy-
manych materialéw w stosunku do kompozytéw z HAp. Biorac pod uwage wy-
niki analizy wielkosci czastek, mozna stwierdzi¢, ze dla uzyskania homogeniczne;j
struktury kompozytéw na bazie plastyfikowanego PVC oraz hydroksyapatytu
metoda wytlaczania, kluczowe jest zmniejszenie wielkosci czastek napelniacza
przed jego wprowadzeniem do osnowy.

3.2.2. Wlasciwos$ci przetwoércze

Wyniki badan stabilnosci termicznej przedstawione na rysunku 4a wykazaly
wzrost odpornosci termicznej kompozytéw w stosunku do niemodyfikowanego
materiatu osnowy. Jednoczesnie modyfikacja hydroksyapatytu kurkuming wply-
neta korzystnie na wydhluzenie czasu stabilnosci termicznej kompozytéw. Naj-
dtuzszym czasem stabilnosci termicznej, ktéry wynosit 159,5 minut i byt dtuzszy
odpowiednio 0 79,2 i 16,4 minut od czasu dla PVC oraz PVC-10%HAp, charak-
teryzowaly sie materialy zawierajace 10% mHAp. Poli(chlorek winylu) jest two-
rzywem wrazliwym na ciepto, moze wiec ulegaé¢ procesom degradacji termome-
chanicznej podczas przetwarzania z powodu postepujacego dehydrochlorowania,
ktore moze zachodzi¢ wedlug réznych mechanizméw [36]. Dlatego wzrost stabil-
nodci termicznej PVC jest zjawiskiem korzystnym. Jednocze$nie warto zwrocié
uwage na fakt, iz kurkumina moze stanowié¢ alternatywny zielony dodatek do
kompozytéw na osnowie PVC dodatkowo zwigkszajacy ich stabilnosé termicz-
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Rysunek 4. a) Stabilno$¢ termiczna, b) masowy wskaznik szybkosci ptynigcia kompozytow
PVC-HAp oraz PVC-mHAp.
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na. Wynika to z jej przeciwutleniajacego dziatania, a jak udowodniono w innych
opracowaniach, stosowanie przeciwutleniaczy moze skutecznie zapobiega¢ propa-
gacji uwalniania HCI z poli(chlorku winylu), wplywajac tym samym na wzrost
jego stabilno$ci termicznej [37].

Analiza masowego wskaznika szybkosci plyniecia (rys. 4b) wykazala spadek
warto$ci MFR kompozytow w stosunku do materiatu osnowy. Zmniejszenie MFR
wraz ze wzrostem udzialu napelniacza mineralnego, ktore jest zjawiskiem zna-
nym w przypadku stosowania napelniaczy mineralnych [38], moze by¢ spowodo-
wane utrudnieniem swobodnego ruchu makroczasteczek PVC w kapilarze pla-
stometru [36]. Fakt ten dodatkowo potwierdza mniejszy spadek wartosci MFR
wraz ze wzrostem udzialu mHAp w osnowie polimeru. Jak wykazala wcze$niej-
sza analiza wielkosSci czastek, modyfikowany hydroksyapatyt charakteryzowat sie
znacznie zmniejszong wielkoscig ziaren, stosowanie mHAp nie bedzie zatem ogra-
niczalo swobodnego ruchu makroczasteczek poli(chlorku winylu) w tak znacznym
stopniu jak HAp. Zmniejszenie warto$ci MFR kompozytéw, szczegdlnie zawie-
rajacych 5% i 10% napelniacza, niezaleznie od rodzaju, w stosunku do PVC,
wskazuje, ze ewentualne przetwarzanie otrzymanych kompozytéw tradycyjnymi
technikami przetwérczymi moze by¢ utrudnione, jednak nie niemozliwe. Koniecz-
ne jest zatem prowadzenie dalszych badan nad ustaleniem optymalnych parame-
tréw przetworczych nowych materiatow.

3.2.3. Wtlasciwosci mechaniczne

Przeprowadzona analiza wlasciwo$ci mechanicznych przedstawiona na rysun-
ku 5 oraz w tabeli 1 wykazala istotny wzrost modutu sprezystosci i twardosci
materialéw zawierajacych powyzej 1% napelniacza mineralnego, niezaleznie od
rodzaju, w stosunku do niemodyfikowanego PVC. O ile twardosé¢ kompozytéw
zawierajacych HAp i mHAp jest zblizona, o tyle w przypadku modultu sprezy-
stosci (Fy) obserwowano mniejszy wzrost F; materialéw zawierajacych odpo-
wiednio 5% 1 10% mHAp w stosunku do materialéw zawierajacych taka sama
ilos¢ niemodyfikowanego HAp. Analiza warto$ci maksymalnego naprezenia (o)
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Rysunek 5. a) Maksymalne naprezenie, b) twardo$é kompozytéw PVC-HAp oraz PVC-mHAp.
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Tabela 1. Wlasciwosci mechaniczne kompozytéw PVC-HAp oraz PVC-mHAp.

Material E, [MPa] om [MPa] em [%) Twardos$¢ [°Sh]

PVC 76,7 (5,17) | 26,1 (1,08) | 265,6 (12,6) | 47,9 (1,20)
PVC-1%HAp | 79,9 (4,79) | 21,0 (1,19) | 185,6 (23,7) 48,8 (1,23)
PVC-5%HAp | 107,0 (6,16) | 16,0 (1,26) | 98,2 (18,9) 52,8 (0,63)
PVC-10%HAp | 166,0 (15,6) | 13,6 (0,82) | 49,8 (9,2) 56,0 (0,94)
PVC-1%mHAp | 70,5 (8,29) | 21,3 (1,41) | 184,9 (254) | 50,0 (0,94)
PVC-5%mHAp | 928 (6,56) | 16,6 (1,07) | 106,3 (13,6) 51,6 (0,70)
PVC-10%mHAp | 138,0 (8,39) | 15,5 (0,89) | 86,6 (9,6) 55,5 (1,27)

oraz wydluzenia przy maksymalnym naprezeniu (e,7) otrzymanych kompozy-
tow wykazala istotne zmniejszenie ich wartosci w stosunku do niemodyfikowa-
nego materiatu osnowy. Wartosci oy oraz €); zmniejszaly sie wraz ze wzrostem
napelniacza mineralnego w kompozytach w przypadku materialow zawieraja-
cych HAp. W przypadku kompozytéw PVC-mHAp spadek wartosci oy oraz ey
jest mniejszy wowcezas, gdy zawarto$é napelniacza w osnowie wynosi 5% i 10%.

Wzrost modutu sprezystosci oraz twardosci kompozytéw w stosunku do nie-
modyfikowanego materialu osnowy wynika z wladciwosci zastosowanego napet-
niacza mineralnego [13, 39]. Hydroksyapatyt, jako napelniacz mineralny, cha-
rakteryzuje si¢ wyzszym modulem Younga oraz twardoscia [40, 41] w stosunku
do osnowy polimerowej. Wzrost wytrzymatosci mechanicznej oraz wydhluzenia
polimerowych materialéw kompozytowych jest zalezny od zdyspergowania na-
pelniacza w osnowie oraz od interakcji miedzyfazowej napelniacz—osnowa [42].
Ograniczona homogenicznos¢ kompozytéw bedzie skutkowata pogorszeniem ich
wlasciwosci mechanicznych w nastepstwie ograniczonego ruchu makroczasteczek
tancuchéw polimerowych jako odpowiedzi na zadane naprezenie [39, 43]. Obni-
zenie wartosci maksymalnego naprezenia oraz wydluzenia przy maksymalnym
naprezeniu kompozytéw moze byé efektem niewystarczajacej jednorodnosci roz-
proszenia HAp i mHAp w matrycy PVC. Dodatkowo znacznie wyzsze warto-
sci opr, kompozytow zawierajacych 10% napelniacza, otrzymanych z wykorzy-
staniem modyfikowanego hydroksyapatytu wskazuja, ze rozproszenie napelniacza
jest kluczowym parametrem warunkujacym korzystne wladciwosci mechaniczne
proponowanych materiatéw. Kompozyty PVC-mHAp charakteryzowaly sie wyz-
sza jednorodnoscia potwierdzona na podstawie obserwacji SEM.

4. Wnioski

Na podstawie zaprezentowanych w pracy wynikéw badan stwierdzono, ze
mozliwa jest skuteczna modyfikacja powierzchni hydroksyapatytu z wykorzysta-
niem kurkuminy. Modyfikacja HAp wplynela na lepsze mechaniczne rozdrob-
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nienie napeliacza mineralnego. Stabilnos¢ termiczna mHap nie wyklucza jego
zastosowania do otrzymywaniu kompozytéw na osnowie PVC klasycznymi me-
todami przetworczymi, takimi jak wytlaczanie czy wtryskiwanie. Zastosowanie
modyfikacji korzystnie wplyneto réwniez na wydluzenie czasu stabilnosci ter-
micznej kompozytow na osnowie plastyfikowanego PVC, co pozwala sadzié, ze
kurkumina moze byé stosowna jako zielony dodatek do kompozytéw na osno-
wie poli(chlorku winylu) z hydroksyapatytem jako napelniaczem. Konieczne jest
jednak prowadzenie dalszych badan ukierunkowanych na dobér odpowiednich
parametréw przetwérczych zaproponowanych w pracy kompozytéw ze wzgle-
du na stwierdzone na podstawie pomiaréw MFR, pogorszenie ich wtadciwosci
przetwérezych na skutek wprowadzenia napelniacza mineralnego. Odpowiednio
dobrane parametry przetworstwa powinny tez wpltynaé¢ na poprawe homogenicz-
noéci kompozytow PVC-HAp, a w konsekwencji — na wzrost ich wlasciwosci
mechanicznych.
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Effect of mineral filler modified with natural compounds
on processing and mechanical properties of plasticized
poly(vinyl chloride)

Poly(vinyl chloride) (PVC) is one of the oldest thermoplastics produced on
an industrial scale. In addition to its many favorable properties, one of the main
advantages of PVC is its susceptibility to various types of modification, which
makes it exploited in many areas. Different types of additives such as lubricants,
plasticizers, thermal stabilizers, and fillers are used to modify the properties of
poly(vinyl chloride). Within the scope of this study, hydroxyapatite was proposed
as a mineral filler based on the hydroxyapatite (HAp) modified with the green
plant-derived coat for poly(vinyl chloride) modification. In addition, the effect of coat
of hydroxyapatite with curcumin on the structure, as well as the processing properties
and physicomechanical properties of the obtained composites. The obtained results
showed that the use of a plant origin modifier influenced the reduction of filler
particle size. Hydroxyapatite influenced an increase in thermal stability time and
a decrease in mass flow rate. The mineral filler also affected the reduction of tensile
strength. However, its significant effect on the hardness and elastic modulus of PVC
was observed.

Keywords: poly(vinyl chloride), hydroxyapatite, curcumin, filler, composite.
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Celem pracy jest poréwnanie wladciwosci cienkich pokryé W-Al-B oraz W-Ti-B
naniesionych odpowiednio taczona metoda magnetronowa DC-HiPIMS z dwoch tarcz
w przypadku domieszkowania WBy aluminium oraz HiPIMS z jednej tarczy dla
stopowania tytanem. Do badan gestosci uzyto oryginalnej metody wykorzystujacej
pomiary masowe oraz obserwacje mikroskopowe. Pomiary te nastepnie wykorzystano
do wyznaczenia przewodnosci termicznej warstw. Zmierzone wartosci przewodnosci
zsyntezowanych ceramik rzedu 5-8 W/(mK) kwalifikuja je jako materialy termoizo-
lacyjne. Badania wlasciwosci mechanicznych pokazuja, ze osadzone warstwy oprécz
bardzo wysokiej twardosci, odpowiednio ~30 GPa dla domieszki ponizej 10% at.
aluminium oraz ~40 GPa dla stopowania tytanem ponizej 17% at., w obydwu
przypadkach posiadaja indeks plastycznosci H/E* =~0,1. Gestosé, przewodnosé
termiczng oraz wladciwosci mechaniczne poréwnano nastepnie z wynikami obliczen
teoretycznych wykonanych metodami DFT dla dwéch stabilnych struktur: «-WBo —
P6/mmm i w-WB2 — P63/mmec.

Stowa  kluczowe: borki metali przejéciowych, osadzanie magnetronowe, gestosc
warstw, przewodno$¢ cieplna, obliczenia ab initio.
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Symbole i skréty

DC MS — magnetronowe rozpylanie stalopradowe (direct current magnetron sputtering),
DFT - teoria funkcjonatu gestosci,
EDS - spektroskopia dyspersji energii,
HiPIMS — rozpylanie magnetronowe z uzyciem impulséw o wysokiej mocy (high-power impulse
magnetron sputtering),
PVD — osadzanie z fazy gazowej (physical vapor deposition),
SEM - skaningowy mikroskop elektronowy,
SPS — spiekanie iskrowe (spark plasma sintering),
% at. — zawarto$¢ pierwiastka ze wzgledu na ilo$é¢ atomows,
BIAS — napiecie polaryzacji podloza [V],
E* — zredukowany modul Younga [GPa],
f — czestotliwo$é impulséw HiPIMS [Hz],
H — twardos$é¢ [GPal,
Imp — odleglo$é magnetronu od osadzanego podloza [mm)],
M — metal,
p — ci$nienie w komorze prézniowej [Pa],
T — temperatura podloza podczas osadzania [°C],
tp — czas trwania impulsu [us],
x — ilo$¢ pierwiastka domieszki obliczana z zaleznosci metal/(metal +wolfram),
z — ilos$¢ boru w stosunku do metalu,
A — przewodno$¢ cieplna [W/(mK)],
v — wspotezynnik Poissona,

p — gestosé [g/cm?].

1. Wstep

1.1. Borki metali przejSciowych na przykltadzie dwuborku wolframu

W poszukiwaniu zaawansowanych materiatéw o wyjatkowych wlasciwosciach,
borki wolframu zdobyly znaczna uwage ze wzgledu na ich niezwykla twardosé,
stabilno$¢ termiczna oraz odpornos$é na zuzycie i korozje [1-3]. Wyznaczona
na podstawie teorii funkcjonatu gestosci (DFT) heksagonalna struktura o-WBy
o grupie przestrzennej 191-P6/mmm jest metastabilna i zostala sklasyfikowana
jako material ciagliwy, ktory jednoczesnie charakteryzuje si¢ stosunkowo niska
twardoscia (H = 10 GPa) [4]. Inne badania dwuborkéw wykazaly, ze WBg kry-
stalizuje rowniez w drugiej strukturze heksagonalnej, tj. strukturze opartej na
WiBs., (w-WBa, grupa przestrzenna 194-P63/mmc) [5]. Struktura WoBs_, réw-
niez sktada sie z komorki elementarnej o uktadzie heksagonalnym, ale z naprze-
miennymi ptaskimi i pofaldowanymi warstwami boru pomiedzy warstwami me-
talu [6]. Taka struktura wplywa na krucho$é¢ i twardo$é materiatu, ktéra w tym
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wypadku wynosi H = 39 GPa [7], co jest blizsze wartosciom eksperymentalnym
uzyskiwanym podczas pomiaru warstw.

Struktura krystalograficzna materialu ma kluczowy wplyw na jego wlasci-
wosci fizyczne, mechaniczne i termiczne. Ulozenie atoméw w sieci krystalicznej
determinuje, jak material bedzie przewodzil prad elektryczny i cieplo oraz jak
bedzie si¢ odksztatcal pod wplywem obcigzenia.

Wiéréd materiatow, ktére charakteryzuja sie bardzo dobrymi wlasciwosciami
mechanicznymi i termicznymi, znajdujg sie rowniez borek wolframu z domiesz-
kg aluminium W-AIl-B oraz borek wolframu z domieszks tytanu W-Ti-B, ktore
wyrdzniaja sie jako obiecujacy kandydaci do szerokiego zakresu zastosowan prze-
mystowych [8]. Warstwy te maja duzy potencjal w zastosowaniach jako powloki
ochronne i materialy zdolne do przewodzenia pradu elektrycznego przy zacho-
waniu stabilnoéci w wysokiej temperaturze [9].

Dotychczas material Wi_,Al,Bo , w formie warstw uzyskano metodami osa-
dzania magnetronowego DC przy zastosowaniu dwbch tarcz wykonanych odpo-
wiednio z W2B5 1 AlBy [10]. Unikalne polaczenie trzech sktadowych pierwiast-
kéw skutkuje materiatlem, ktéry wykazuje doskonate wlasciwo$ci mechaniczne
i chemiczne. Atomy boru poprzez wigzania kowalencyjne tworza solidny szkielet,
ktory przeplata sie z atomami wolframu i aluminium, nadajac zwiazkowi wy-
jatkowa twardo$é i wytrzymatosé. W przypadku litych materialéw najbardziej
zauwazalng cechg W-AIL-B jest jego wysoka twardo$¢ 19,3 GPa [11], co sprawia,
ze jest idealny do zastosowan wymagajacych odpornosci na zuzycie. Ta wtasci-
wo$c¢ jest szczegdlnie korzystna w produkcji narzedzi tnacych i materiatéw $cier-
nych, gdzie trwalos¢ i niezawodnosé sa kluczowe. Ponadto W-Al-B zachowuje
swoja integralnosé strukturalng i wlasciwo$ci mechaniczne w podwyzszonej tem-
peraturze, co czyni go odpowiednim do zastosowan w wysokiej temperaturze. Ta
stabilno$¢ termiczna zapewnia, ze elementy pokryte Wi ,Al.Bs moga wytrzy-
ma¢ ekstremalne warunki bez znaczacej degradacji, zachowujac bardzo wysoka
twardo$é [10]. Dodatkowo odporno$é materiatu na utlenianie i korozje zwieksza
jego przydatno$é¢ w trudnych warunkach. Powtoki ochronne z W1, Al,.Bo_, moga
wydtuzy¢ zywotnosé elementéw narazonych na dziatanie czynnikéw korozyjnych
i atmosfery utleniajacej.

Wi, Ti.Ba_ . to zwiazek trojsktadnikowy powstajacy na przyktad w przypad-
ku nanoszenia warstw z uzyciem HiPIMS z uzyskanych metoda SPS tarcz zawie-
rajacych okreslony sklad procentowy danych pierwiastkow, tj.: Wq 92Tig 0sBa 5,
W0’84Tio’16B2’5 oraz W0’76Ti0724B275. Wl@czenie tytanu obok wolframu i boru
skutkuje materiatem, ktéry dzieli wiele korzystnych wtaéciwosci W-Al-B, wpro-
wadzajac jednoczesnie unikalne zalety przypisywane dwuborkowi tytanu tj. wy-
soka twardos¢ i temperature topnienia. Wytworzone cienkie powtoki W1_,Ti,Bo_,
charakteryzuja sie wyjatkowa twardoscia (H > 40 GPa) przy zachowaniu wy-
sokiej odpornoéci na pekanie [3, 12]. Dodatkowo obecnosé tytanu przyczynia sie
do mechanicznej stabilno$ci materiatu, zachowujac przy tym swojg wytrzyma-
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tos¢ w warunkach wysokiego naprezenia. Podobnie jak trdjsktadnikowe borki
W-AI-B, W-Ti-B doskonale sprawdza sie w podwyzszonej temperaturze, utrzy-
mujac swoje wlasciwosci. Czyni to material ten powaznym kandydatem do zasto-
sowan w Srodowiskach o wysokiej temperaturze, takich jak warstwy ochronne na
narzedziach do ksztaltowania na goraco. Odpornos$¢ na zuzycie Wi, Ti,Ba [12],
w polaczeniu z jego odpornoécia na korozje [3], sprawia, ze jest on idealny do po-
wlok ochronnych eksploatowanych w ekstremalnych warunkach. Wytrzymaltosé
materiatu zapewnia dtuzsza zywotnos¢ i niezawodnos¢ komponentéw w trudnych
warunkach wystepujacych na przyktad podczas procesow kucia czy wyciskania
elementéw metalowych.

Dzieki swym wiasciwoéciom powtoki Wi_,Ti,Bo nakladane metods magne-
tronowa znajduja szerokie zastosowanie w przemysle, szczegdlnie tam, gdzie wy-
stepuja wysokie temperatury, duze naciski i intensywne tarcie. Przyktadem mo-
ga by¢ narzedzia do obrébki plastycznej na goraco, takie jak narzedzia do kucia,
wyciskania, tloczenia czy profilowania, gdzie powloki te zwiekszaja trwal osé
powierzchni roboczych, ograniczaja zuzycie i poprawiaja wydajnosé proceséw
technologicznych. Rownie waznym obszarem zastosowan sa narzedzia skrawa-
jace, w tym wiertla i frezy, pokryte powlokami wytworzonymi metoda magne-
tronowa. Narzedzia te stajg sie wéwczas bardziej odporne na zuzycie podczas
intensywnej eksploatacji. Dodatkowo cienkowarstwowe powloki znajduja zasto-
sowanie na powierzchniach biezni elementow, takich jak lozyska, suwnice czy
prasy, co pozwala zmniejszy¢ tarcie i wydluza zywotnosé tych komponentow,
kluczowych w procesach przemystowych.

1.2. Techniki osadzania magnetronowego

Aby skutecznie wykorzysta¢ wlasciwosci W-Al-B i W-Ti-B, czesto osadza
sig cienkie warstwy tych materialéw na podlozach przy uzyciu zaawansowanych
technik, takich jak rozpylanie magnetronowe. Rozpylanie magnetronowe (MS)
to technika fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD), uzywana gléwnie do na-
noszenia cienkich warstw materialéw na rézne powierzchnie. Proces ten odbywa

Grzatka

Podktad

Komora prézniowa

[Tarcza Magnetron

Rysunek 1. Schemat osadzania magnetronowego.
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sie w komorze prézniowej, gdzie dzieki niskiemu ci$nieniu mozliwy jest prawie
swobodny ruch jonéw. Tarcza umieszczana w magnetronie jest Zrodtem atoméw,
ktore w trakcie procesu zostana przeniesione na powierzchnie podtoza.

W czasie trwania procesu blisko powierzchni tarczy wytwarza si¢ plazma, po-
wstajaca dzieki przyltozeniu wysokiego napiecia, ktére powoduje zderzenia elek-
tronéw z atomami gazu, prowadzac do ich jonizacji. Kluczowa role w procesie
odgrywa pole magnetyczne, generowane przez magnesy umieszczone blisko tar-
czy. Pole magnetyczne skierowane jest réwnolegle do jej powierzchni, co sprawia,
ze elektrony poruszaja sie spiralnie wzdluz linii pola bez oddalania si¢ od tarczy.
Wydtuza to ich droge, zwickszajac liczbe zderzen z atomami gazu i poprawiajac
efektywnos¢ jego jonizacji.

Wytworzone w ten sposéb dodatnie jony argonu sg przyspieszane przez pole
elektryczne w kierunku tarczy. Zderzajac si¢ z nia, wybijaja atomy materiatu,
ktore nastepnie przemieszczajg sie w strone podloza, gdzie osadzaja sie, tworzac
cienka warstwe. Caly proces umozliwia precyzyjne kontrolowanie grubosci oraz
sktadu chemicznego powloki, co pozwala na uzyskiwanie jednorodnych warstw
o pozadanych wlasciwosciach mechanicznych i chemicznych. Wydajnoé¢ procesu
rozpylania jonowego zalezy od takich czynnikéw, jak: material, z jakiego jest
wykonana tarcza, masy oraz energii jonéw bombardujacych powierzchnie.

Istnieja rézne formy zasilania magnetronu umozliwiajace sterowanie wia-
Sciwosciami warstw. Do najpopularniejszych zalicza sie metode stalopradowa
(DC-MS) oraz rozpylanie magnetronowe impulsami o duzej mocy (HiPIMS). Pierw-
sza z metod polega na przylozeniu napiecia stalego do powierzchni tarczy, ktora
staje sie katoda, a podloze, na ktére ma by¢ osadzona warstwa, anoda. W przy-
padku HiPIMS energia podzielona jest na impulsy o dlugosci od kilku do kil-
kuset mikrosekund, co powoduje gestosci mocy rzedu 1 kW/cm? W zwiazku
z tym uzyskiwany jest wysoki stopien jonizacji rozpylanego materiatu i duza
szybkos¢ dysocjacji czasteczkowego gazu, co przyczynia sie do wysokiej gestosci
osadzanych cienkich warstw.

Staranny dobér parametréw rozpylania, takich jak moc, ciSnienie w komorze
prézniowej i temperatura podloza, jest kluczowy dla osiagniecia optymalnych wy-
nikéw wplywajac na jako$é i wlasciwosci osadzanych warstw. Prawidlowa regula-
cja mocy, cidnienia i temperatury podloza ma kluczowe znaczenie dla uzyskania
optymalnej przyczepnosci, gestosci i jednorodnosci warstwy [1, 13]. Poprzez pre-
cyzyjne dostosowanie tych parametréw mozliwe jest wytwarzanie warstw, ktore
w pelni wykorzystuja doskonate wlasciwosci tréjsktadnikowych borkéw W-Al-B
i W-Ti-B, prowadzac do zaawansowanych materialéw spelniajacych rygorystycz-
ne wymagania wspolczesnej technologii.

Celem tej pracy jest zsyntezowanie powlok borkéw wolframu stopowanych
aluminium z uzyciem taczonej metody magnetronowej HiPIMS 4+ DCMS. Uzy-
skane wyniki pomiaru gestoéci, przewodnosci cieplnej i wlasciwosci mechanicz-
nych warstw W-AI-B zostana nastepnie poréwnane z wynikami obliczen DFT
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oraz z przyktadowymi wynikami badan dla warstw W-Ti-B osadzanych metoda
HiPIMS z jednej tarczy.

2. Metoda badawcza

2.1. Osadzanie powlok

W badaniu uzyto podtozy krzemowych, na ktérych osadzono magnetrono-
wo cienkie warstwy materialéw takich jak: Wy ,Ti,Bo, (gdzie z = 0-0,2) oraz
Wi,AlBy (z = 0-1). Wszystkie uzyte tarcze mialy Srednice dwéch cali. War-
stwa Wi_;Al,Bo byta osadzana z uzyciem dwéch tarcz — AlBy oraz WBg 5. Osa-
dzanie magnetronowe AlBy przy zastosowaniu metody DC, natomiast WBg 5
metoda HiPIMS. W przypadku tytanu tréjsktadnikowe tarcze spieczone tech-
nika SPS [14] rozpylane byly z uzyciem jednego magnetronu metoda HiPIMS.
Predkosé osadzania z kazdej tarczy regulowano indywidualnie. Na poczatku nale-
zalo wyznaczy¢ predkosé procesu rozpylania. W tym celu do pomiaru uzyto wagi
kwarcowej (Quartz Thickness Monitor) wbudowanej w komore prézniowa, gdzie
dwoma metodami wyznaczono predkos¢ napylania. Pierwsza metoda polegata
na sczytaniu chwilowej wartosci predkosci napylania na wadze kwarcowej. Dru-
ga z metod polegala na wyznaczeniu wartosci predkosci osadzania usrednionej
w okresie 3 minut.

W tabeli 1 zostaly przedstawione poszczegdlne parametry, takie jak: rodzaj
tarcz, metoda osadzania, moc, temperatura, odlegto$¢ magnetronu od osadzane-
go podtoza. Czas osadzania wszystkich pokry¢ wynosit 120 minut.

Tabela 1. Dobér parametréw dla danego materiatu.

Warstwa osadzona Tarcza ogizz(;i?a IKI{;T [zﬁﬁ ] [o%] [3; ] [}{Z} [P{)a} B[I\/?]S
WB: 5 WBs 5 HiPIMS | 250 | 8 |400|200|700| 0,9 | —50
Wo,92Ti0,08B2,5 Wo,92Ti0,08B2,5| HIPIMS | 250 | 8 | 400 |200| 700 | 0,9 | —50
Wo,84Tio,16B2,5 Wo,84Tio,16B2,5| HIPIMS | 250 | 8 | 400 |200| 700 | 0,9 | —50
Wo,76Tio,24B2 5 Wo,76Tio,24B2 5| HIPIMS | 250 | 8 | 400 |200| 700 | 0,9 | —50
W-Al-B

100% AlB2 AlB, HiPIMS | 250 | 8 |400|200| 700 0,9 | —50
100% AlB; AlB, DC 140 | 14 |400| - - - | =50
7 dwoch tarcz AlB, DC 120 | 14,5 400L— 1 — 1 — | 59

20% AlB2 + 80% WBa 5 AlBs 5 HiPIMS | 250 | 8,5 200 | 700 | 0,9
Z dwbch tarcz AlBy DC 140 | 13,5 400 |— - — 1 _50

50% AlB2 + 50% WBa 5 WBs 5 HiPIMS | 200 | 11 200 | 700 | 0,9
Z dwbch tarcz AlB; DC 140 | 12,5 400 L | — ~ 1 50

80% AlB2 + 20% WBa 5 WBs 5 HiPIMS | 100 | 13,5 200 | 700 | 0,9
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2.2. Gestosé

W celu wyznaczenia gestosci warstw nalezato okresli¢ mase i objetosé warstw.
Przyrost masy warstwy w stosunku do podtoza wyznaczano za pomoca wagi ana-
litycznej (Radwag MXA11/1, maksymalna masa 11 g, rozdzielczosé 1 pg). Ma-
se warstwy wyznaczono na podstawie réznicy mas podtozy krzemowych przed
i po osadzaniu. Ostateczng mase uzyskano na podstawie éredniej z dziesieciu
pomiaréw. Do okreslenia objetosci niezbedna byta grubo$é warstw, ktéra mie-
rzono za pomoca mikroskopu SEM (JSM6010PLUS/LV JEOL) na przelomie
podioza z natozona warstwa oraz pola powierzchni warstwy, ktore zmierzono
mikroskopem optycznym. W celu weryfikacji uzyskanych sktadéw warstw zosta-
ta przeprowadzona mikroanaliza skladu chemicznego (EDS) przy zastosowaniu
mikroskopu SEM. Ze wzgledu na duze bledy zwiazane z jednoczesnym pomia-
rem pierwiastkéw lekkich jak bor oraz ciezkich jak wolfram, przed pomiarami
metoda zostala skalibrowana na podstawie wzorca WoB5 (czystosé 99,9%, TYR
Material, Huizhou, Chiny).

2.3. Przewodnictwo cieplne

Przewodno$é warstw W, Al B zostala zmierzona przy zastosowaniu systemu
NanoTR firmy Netzsch. W celu dokonania pomiaru konieczne bylo wprowadze-
nie do oprogramowania wartoéci grubosci i gesto$ci warstw oraz podanie ciepta
wlasciwego badanych materialow. Uzyto gestodci i grubosci wyznaczonych me-
todami opisanymi w podrozdziale 2.2. Cieptlo wlasciwe ustalono na podstawie
literatury [15]. Przed pomiarem na powierzchni prébek dodatkowo zostata na-
niesiona warstwa molibdenu o grubosci 100 nm. Wynik pomiaru jest uéredniony
z okoto 1000 pomiaréw.

2.4. Wlasnosci mechaniczne

Osadzone warstwy zostalty zbadane pod katem twardoéci oraz modutu Younga.
W pomiarze twardosci zastosowano wglebnik Berkovicha i obciazenie 10 mN.
Obciazenie dobrano tak, aby maksymalna glebokosé podczas pomiaru nie prze-
kraczala 10% grubosci warstwy. Zgodnie z teoria, pomiar modulu sprezystosci
powinien odbywacé sie przy jak najmniejszym obcigzeniu. Dlatego tez wartosci
modutu Younga zmierzono dla obcigzenia 2 mN.

2.5. Obliczenia DFT

Modelowanie uzyskanych struktur przeprowadzono z uzyciem obliczen z pierw-
szych zasad, opartych na teorii funkcjonalu gestosci (DFT) w ramach przybli-
zenia pseudopotencjatu fali ptaskiej (PP-PW) zaimplementowanego w oprogra-
mowaniu ABINIT. Do przedstawienia oddzialywan jadra jonowego i elektronéw
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niewalencyjnych zastosowano pseudopotencjaly formuly fali rozszerzonej (PAW).
Doktadny opis metody mozna odnalezé w pracy [4].

W trakcie obliczen dwie struktury heksagonalne o grupie przestrzennej P6—
P63/mmc w przypadku w-WBg oraz P3-P6/mmm dla a-WBy oraz a-AlBs.

3. Wyniki i dyskusja

W tabeli 2 zostaly przedstawione grubosci natozonych warstw wraz z wyzna-
czona eksperymentalnie gestoscia.

Tabela 2. Przedstawienie eksperymentalne grubosci warstw oraz gestosci danych warstw.

Rodzaj osadzanych warstw Gruboéé warstwy [um] | Gestoéé [g/cm?)
WB; 5 2,939 10,17
Wo,92Ti0,08B2,5 2,346 11,65
Wo.s4Tio.16B2.5 2,412 11,46
Wo.76Tio,24B2.5 3,001 9,41
20% AIB; + 80% WBa 5 (DC + HiPIMS) 2,626 9,83
50% AlB2 + 50% WBs 5 (DC + HiPIMS) 1,047 10,34
80% AlB + 20% WBa 5 (DC + HiPIMS) 0,487 4,14
AlB, HiPIMS 1,086 1,84
AlB; DC 0,500 3,65

Wzrost zawartoéci zaréwno aluminium, jak i tytanu powoduje obnizenie ge-
stosci uzyskanych materiatéw. Z poréwnania z wynikami DFT wynika jednakze,
ze dla zawarto$ci aluminium powyzej 20% at. w stosunku do wolframu réznice
sg znacznie wieksze niz dla wyzszych zawartoéci. Uzyskana gestosé dla niedo-
mieszkowanego WBy wynosi 10,17 g/cm?, podczas gdy uzyskana z obliczen dla
struktury o-WBj 12,6 g/cm? oraz w-WBsy 12,2 g/cm?®. Dla prébki AlBs osadza-
nej metoda DCMS warto$é ta wynosi 3,65 g/cm? oraz teoretyczna 3,27 g/cm?®.
Rozbieznosci pomiedzy wynikami teoretycznymi oraz eksperymentalnymi wyni-
kaja przede wszystkim z zalozen obliczen, gdzie jest analizowana idealna struk-
tura bez defektow. Dodatkowo nalezy pamietaé, ze obliczenia prowadzone sa dla
temperatury 0 K. Druga przyczyna réznic jest to, ze w osadzonych warstwach
sktad stechiometryczny jest mocno zaburzony. W tabeli 3 przedstawiono wyniki
pomiaréw udzialu poszczegdlnych pierwiastkow.

Tabela 3. Przedstawienie sktadu chemicznego.

Warstwa/Sktad [at.%)] B @) Al W Al/AIH+W | B/AI+W
20% AlBs 4811 | 7,71 | 2,21 | 2479 | 0,081 1,781
50% AlBs 46,16 | 6,7 | 629 | 40,86 | 0,133 0,979
80% AlB2 52,87 | 11,41 | 20,85 | 14,88 0,583 1,479
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Rozpylanie pierwiastkow majacych znaczne réznice w masie, tj. ciezkiego wol-
framu oraz aluminium czy boru, powoduje, ze do tarczy dociera znacznie mniej
1zejszych pierwiastkéw. Wynika to ze zderzen w obloku prézniowym oraz ze
zwiazanego z tym rozpraszania. Dodatkowo na drodze rozpylonych atoméw stoi
resztkowy argon, ktory jest uzywany jako gaz roboczy. Moze on wyhamowywaé
dazace do podloza atomy pochodzace z tarczy. Atomy o nizszej energii ulegaja
stabszej dyfuzji powierzchniowej i wolniej przyjmuja pozycje w pozadanej struk-
turze, przez co latwiej je ponownie wybié z powierzchni (resputering). Braki
atomow w strukturze krystalicznej moga obnizaé gesto$¢ eksperymentalng. Pa-
trzac od strony mikrostruktury dla zawartosci domieszki ponizej 20% at., jest
obserwowana zmiana struktury z bezpostaciowej do krystaliczno-amorficznej ko-
lumnowej zaréwno w przypadku tytanu [12], jak i aluminium. Dotychczasowe
wyniki badan nad borkami pokazuja, ze takie kolumny moga by¢ utworzone
z rdzenia otoczonego plaszczem z boru lub metalu [16, 17|, co takze znaczaco
wplywa na witadciwoséci mechaniczne warstw. Na rysunku 2 przedstawiono przy-
ktadowe przetomy warstw niedomieszkowanych oraz z 8% at. aluminium (prébka
20% AlB; + 80% WBy 5 (DC + HiPIMS)).

10 0kV 3 Gmm x40 0k SEQOM) 1.00um  10.0kV 3.9mm x40.0k SE(M) 1.00um

Rysunek 2. Przekroje poprzeczne w formie przetoméw prébek WBy 5 (HiPIMS)
oraz 20% AlB2 + 80% WBy 5 (DC + HiPIMS).

Dalszy wzrost ilosci aluminium powyzej 20% at. powoduje ponowna zmiane
mikrostruktury do bezpostaciowej. Dlatego tez, biorac pod uwage bezpostacio-
wa strukture warstwy AlBo oraz mniejsza réznice mas atoméw Al i B w obloku
plazmowym, uzyskana w tym przypadku gestosé jest blizsza teoretycznej. Porow-
nanie gestosci teoretycznych oraz zmierzonych eksperymentalnie przedstawiono
na rysunku 3.

W materiatach przewodzacych ciepto, takich jak metale, energia cieplna jest
przenoszona gtownie przez swobodne elektrony, ktére poruszaja sie swobodnie
w sieci krystalicznej, przenoszac energie przez zderzenia z atomami. Metale, ta-
kie jak aluminium i jego stopy, maja wysokie przewodnictwo cieplne (od 200
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Rysunek 3. Poréwnanie gestosci teoretycznej dla struktur P63/mme i P6/mmm
oraz rzeczywistej dla warstw domieszkowanych aluminium lub tytanem.

do 280 W/(mK)) ze wzgledu na duza liczbe swobodnych elektronéw. W przy-
padku tytanu przewodno$é cieplna jest znacznie nizsza i wynosi 15,24 W/(mK).
Uzyskane zaréwno teoretycznie, jak i eksperymentalnie wyniki dla borkéw W-Al-B
oraz W-Ti-B zostaly przedstawione na rysunku 4.

= P6 ;/mmc
———P6/mmm

—e—W-Al-B

—&—W-Ti-B

2 [W/mK]

0 0.1 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1
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Rysunek 4. Por6wnanie teoretycznej przewodnosci cieplnej dla struktur P6s/mmec i P6/mmm
oraz rzeczywistej dla warstw domieszkowanych aluminium lub tytanem.

Na rysunku 4 widaé, ze uzyskana eksperymentalnie przewodno$¢ warstw jest
wyzsza od wartosci teoretycznych wyznaczonych metoda DFT. Obydwie teore-
tyczne struktury P63/mmc i P6/mmm maja zblizone wartosci, ktére nieznacznie
rosna wraz z dodatkiem aluminium. W przypadku warstw domieszkowanych za-
réwno tytanem, jak i aluminium przy malej zawartosci domieszki (<17%) mozna
zaobserwowaé spadek przewodno$ci. Moze to wynikaé¢ z przebudowy struktury
bezpostaciowej do kolumnowej. Jak wspomniano wczesniej, kolumny sg zbudo-
wane z rdzenia i plaszcza skladajacego sie przede wszystkim z boru, ktéry ma
znacznie nizsza przewodnosé cieplna. Takie cieniutkie bariery oprocz wprowadza-
nia defektow liniowych moga réwniez stanowié role izolatora i utrudniaé przeptyw
ciepta. Nizsze wartosci w przypadku tytanu moga wynikaé¢ réwniez z nizszej je-
go przewodnosci w poréwnaniu do aluminium. Nalezy zauwazy¢ réwniez, ze do
pomiaréw przewodnictwa cieplnego z uzyciem systemu NanoTR konieczne byto
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wprowadzenie wartosci gestosci i ciepta wlasciwego. W przypadku tréjsktadniko-
wych borkéw danych tych nie ma w literaturze, dlatego gestosci przyjeto zgodnie
z wyzej opisanymi wynikami. Natomiast ciepto wlasciwe zostato przyblizone na
podstawie danych dla WBy i AlBo. Zaréwno wyniki obliczen wykonane dla tem-
peratury 0 K, jak i pomiary eksperymentalne pokazuja, ze uzyskane materialty
te maja przewodnosé ciepna, ktéra kwalifikuje je do grupy termo izolatoréw
i jest tylko 23-krotnie nizsza od przewodnoéci tytanu czy stali nierdzewnej. Prze-
wodnictwo takie moze mieé¢ znaczenie w przypadku zastosowan przemystowych,
gdzie pracujace narzedzia sa narazone np. na szoki termiczne. Nagle zmiany
temperatury moga powodowaé szkodliwe naprezenia termiczne. Niskie przewod-
nictwo cieplne pomaga to ztagodzié¢, spowalniajac reakcje termiczna.

Nastepnie warstwy AlBy, WBg 5 oraz Wi ,Al,Bo., zostaly zbadane pod ka-
tem wtasciwo$ci mechanicznych. Wyniki pomiaru twardosci i modutlu Younga
zostaly przedstawiona w tabelach 3 i 4.

Tabela 4. Wyniki pomiaréw modutu Younga wykonanych z obciazeniem 2 mN
dla réznych zawartosci aluminium.

2 mN
Maksymalna glebokosé Glebokosé styku Zredukowany
Prébka Y &¢ ¢ Y modut Younga (E™)
[nm] [nm] [GPa]
AlB, 62,8%365 | 0,77286 | 44,13055 | 079202 | 205,1829 | 3,38534
WBa.5 4072734 | 405734 | 3534097 | 344433 | 316,0644 | 3689464

AlB2 W32B5.20| 63,52074 0,62659 46,06397 0,71244 213,7806 3,99338
AlB>_W3B5.50| 54,8614 0,35583 39,73088 0,43387 273,976 5,86855
AlB>_W3B5_80 | 48,59832 0,62018 33,57196 0,75971 310,1157 9,9156

Tabela 5. Wyniki pomiaréw twardosci wykonanych z obcigzeniem 10 mN
dla réznych zawartosci aluminium.

10 mN
Prébka Maksymalna gtebokosé Glebokosé styku Twardosé
[nm)] [nm)] [GPa]
AlB, 165,1614 1,25285 119,0418 1,6934 19,24587 0,45526
WB2 5 85,06066 6,07259 59,63068 | 4,76134 | 29,09311 3,41111

AlB; W32B5.20| 168,5912 0,83679 124,8478 | 1,01157 | 17,76712 0,24205
AlB2_W32B5.50 | 144,7018 0,78518 107,1898 | 0,80549 | 22,88984 0,28316
AlB2-W32B5.80| 131,1164 2,49652 94,82301 | 2,72907 | 27,99267 1,29678

Analizujac wartoéci zredukowanego modutu Younga dla Wi ,Al,B, mozna
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem iloéci aluminium w warstwie, warto$¢ modutu ma-
leje. Na rysunku 5 pokazano dodatkowo poréwnanie wtasciwo$ci mechanicznych



38 E. Wojtiuk, M. Mazdziarz, K. Mulewska, M. Chmielewski, J. Hoffman, T. Moscicki

a) b)

50 700
600
500
400
300
200
100

N
o

w
o

N
o
E* [GPa]

Twardo$¢ [GPa]

-
o

P6/mmm P63 /mmc eksperyment P6/mmm P63/mmc eksperyment
WWB, M WgAl B2 W W 92Tio08B2 BWB, B W;gAl 0B, B W, 9,Tio 0882

Rysunek 5. Poréwnanie wlasnosci mechanicznych niedomieszkowanego WB32 oraz z domieszka,
8% at. Al i 8% at. Ti uzyskanych teoretycznie i eksperymentalnie: a) twardosé, b) zmodyfiko-
wany modut Younga.

niedomieszkowanego WBsy oraz z domieszka 8% at. Al lub 8% at. Ti uzyskanych
teoretycznie i eksperymentalnie. Wyniki te pokazuja, ze wartosci E* uzyskane
eksperymentalnie sa znacznie nizsze niz z obliczen. Z analizy wynika réwniez,
ze wartosci eksperymentalne zredukowanego modulu Younga sa blizsze struktu-
rze WBy P6/mmm, ktora charakteryzuje si¢ wspélezynnikiem Poissona rzedu
v = 0,3 uzyskiwanego zwykle dla materialéw elastycznych. Wzrost elastyczno-
$ci potwierdza takze indeks plastycznoéci wyznaczony na podstawie stosunku
H/E*, ktéry ma wartos¢ bliska 0,1 [18]. W przypadku twardosci eksperymental-
ne wartosci sa zblizone do twardszej fazy w-WBs (P63/mmc) i dla zawartodci
ponizej 10% at. aluminium maja warto$¢ okolo 30 GPa. Wraz ze wzrostem ilo$ci
aluminium twardos¢ maleje, w przypadku AlBs spada ponizej 20 GPa. Efekt wyz-
szych wartosci twardosci dla zdefektowanej struktury o-WBsg byt juz omawiany
w literaturze i wynika z kumulacji szeregu mechanizméw umacniania [4]. Wéréd
nich mozna wymieni¢: umacnianie w roztworze stalym czy efekt Halla—Petcha
zwiazany z wielkoscig ziaren [17].

Wprowadzenie domieszek, takich jak tytan (Ti), do cienkich warstw osadza-
nych metoda magnetronowa znaczaco wplywa na ich mikrostrukture i wtasci-
wosci mechaniczne. Poprzez dodatek Ti material ma tendencje do tworzenia
twardych faz miedzymetalicznych zwiekszajacych twardosé i wytrzymalosé po-
wloki, podobnie jak w przypadku domieszkowania Zr [4]. Dzigki domieszkowaniu
tytanem czy cyrkonem w warstwach moga powstawaé bardzo drobne ziarna oraz
dodatkowe fazy umacniajace.

Mechanizmy umacniania wynikajace z obecnos$ci domieszkowania pierwiast-
kami, takimi jak Ti, obejmuja kilka kluczowych efektéw. Pierwszym z nich jest
umacnianie przez rozdrobnienie ziarna. Domieszkowanie tymi pierwiastkami
sprzyja tworzeniu drobnoziarnistej mikrostruktury, a obecnos¢ granic ziaren
zwieksza wytrzymatosé warstwy zgodnie z reguta Halla—Petcha, ograniczajac
ruch dyslokacji. Dodatkowo atomy domieszkowane w powtoce, powoduja defor-
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macje sieci krystalicznej, wywolujac naprezenia sieciowe, ktére utrudniajg prze-
suwaniu sie dyslokacji, a tym samym umacniaja powtoke. Naprezenia koherentne
i nieregularne uktady dyslokacji, niedopasowania sprezyste migedzy materiatami
warstw i zmiana charakterystyki wigzania wraz ze zmniejszaniem sie grubosci
warstw moga by¢ odpowiedzialne za jednoczesny wzrost twardosci i odporno-
$ci na pekanie [4]. Za wzmocnienie materialu moga réwniez odpowiadaé¢ defekty
struktury krystalicznej, tj. wakansy. Wtadciwosci mechaniczne zwiazkow trdj-
sktadnikowych sa bardzo wrazliwe na ich koncentracje. Tracenie znacznej ilosci
boru podczas osadzania powoduje powstanie tzw. luk w sieci, co skutkuje zmniej-
szeniem modutu Younga i moga prowadzi¢ do wzmocnienia o-WBs.

Jak juz wczesniej stwierdzono, dodatkowo budowa kolumnowa moze réwniez
wplywaé na twardoséé i elastycznosé [19]. Wiazania kowalencyjne pomiedzy ato-
mami boru znacznie poprawiaja te wlasnosci.

Poréwnanie twardosci w zaleznosci od uzytej domieszki jest bardziej korzyst-
ne dla tytanu, gdzie wielkosé¢ ta osiaga granice super twardosci (40 GPa). Wiecej
na temat tych warstw mozna odnalezé w pracach [3, 12, 20].

4. Wnioski

Celem pracy byto dokonanie analizy struktury i wlasciwoéci cienkich warstw
na bazie trojsktadnikowych borkéow wolframu. Wytworzono nastepujace warstwy
materiatow: W0792Tio708B275, W0,84Ti0716B275, W0776Tio724B275, WB275, AlIB oraz
W, 1Al By, (gdzie z =0-1 i z =0-1). Warstwy W_,Al,Bo , zostaly osadzone,
przy wykorzystaniu dwéch magnetronéw z zasilaczami odpowiednio HiPIMS dla
tarczy WBy 5 i DC dla tarczy AlBs. Osadzone warstwy Wi_,Al,Bo_, zostaly pod-
dane pomiarowi twardosci, gestosci oraz przewodnosci cieplnej. Otrzymane wy-
niki poréwnano z wartosciami teoretycznymi uzyskane metoda DFT. Wszystkie
struktury Wi_,Al,Bo_, wyznaczone metoda DFT sg stabilne mechanicznie i ter-
micznie. Wyznaczone wartosci eksperymentalne twardos$ci warstw Wi_,Al,.Bo_,
sa znacznie wieksze od tych uzyskanych metoda DFT, przy czym dodatek alu-
minium ma duzy wplyw na uzyskane warstwy. Wraz ze wzrostem aluminium
w warstwie W1 ,Al.Bo, maleje gesto$¢ oraz twardo$é¢, natomiast zwieksza sie
nieznacznie przewodnos$é¢ cieplna. W pracy zaproponowano ponadto oryginal-
na, stosunkowo prosta metode pomiaru gestosci warstw oraz po raz pierwszy
przedstawiono wyniki eksperymentalne i teoretyczne przewodnictwa cieplnego
dla niedomieszkowanych WBo i AlBs. Dodatkowo przeanalizowano wplyw do-
mieszki aluminium na te wlasno$é w cienkich warstwach. Uzyskane wartosci
(5-9 W/(mK)) potwierdzaja termoizolacyjna przewodnosé warstw borkowych.
W przypadku wtasciwosci mechanicznych uzyskano wysoki indeks plastycznosci
pozwalajacy zakwalifikowaé ceramike W-AI-B zsyntezowana w postaci warstw do
grupy materialow twardych o zwieszonej elastycznoéci, a co za tym idzie bardziej
odpornych na pekanie i zuzycie.
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Analiza struktury i wtadciwosci cienkich warstw pozwala zrozumieé, jak rozne
procesy nanoszenia wptywaja na krystaliczno$é, teksture czy inne cechy mikro-
strukturalne, ktére majg bezposredni wptyw na wlasciwosci mechaniczne lub ter-
miczne materiatu. Optymalizacja warunkéw osadzania oraz dobor odpowiedniej
domieszki do znanych juz materialéow pozwolily na opracowanie nowoczesnego
materiatu, jakim jest W1, Al Bo_,, ktéry moze znalezé zastosowanie w przemysle.

Podziekowania

Praca powstala w ramach projektu OPUS NCN nr 2022/47/B/ST8/01296.
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Structure and properties of thin coatings based
on ternary tungsten borides: theory and experiment

This study aims at comparing the properties of the thin films of W-AI-B
and W-Ti-B produced using a combination of methods: DC-HiPIMS from two
different targets for WB2 doping with aluminium and using one target and HiPIMS
method for titanium alloying. An original method combining weight measurements
and microscopic observations was used to study the density of the films. These
measurements were subsequently used to determine the thermal conductivity of
the layers. The measured thermal conductivity values of the synthesized ceramics,
approximately 5-8 W/(mK), qualify them as thermal insulation materials. The
mechanical properties studies show that the deposited layers exhibit very high
hardness, approximately ~30 GPa for aluminium doping below 10% at. and ~40 GPa
for titanium alloying below 17% at. Additionally, both cases demonstrate a H/E*
ratio of ~0.1. The density, thermal conductivity, and mechanical properties were
then compared with theoretical calculations performed using DFT methods for two
stable structures: a-WB2-P6/mmm and w-WB2-P63/mmec.

Keywords: transition metal borides, magnetron deposition, layer density, thermal
conductivity, ab initio calculations.
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1. Wstep

Kompozyty na osnowie aluminium wzmacniane czastkami weglika krzemu
(SiC) reprezentuja nowoczesna grupe materialéow, ktére lacza wlasciwosci alumi-
nium z wyjatkowa twardoscia i wytrzymaloscia weglika krzemu [1]. Aluminium,
jako metal o niskiej gestosci i dobrej przewodnosci cieplnej oraz elektrycznej,
jest szeroko stosowane w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym i wielu innych
dziedzinach. Jednak jego wytrzymalto$¢ mechaniczna i odporno$¢ na zuzycie sa
ograniczone. Dodanie czgstek SiC do matrycy aluminiowej znaczaco poprawia te
wlasciwodci, tworzac kompozyty, ktore oferuja doskonaty stosunek wytrzymatosci
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do wagi, zwiekszong twardos¢ oraz lepsza odpornosé na $cieranie i korozje. Te za-
awansowane materiaty kompozytowe znajduja zastosowanie w wielu krytycznych
aplikacjach, takich jak komponenty silnikow samochodowych, czesci konstrukcyj-
ne samolotéw, a takze w produkcji sprzetu sportowego i elektroniki. Kluczows za-
letg, kompozytoéw aluminiowo-krzemowych jest ich zdolnos¢é do pracy w wysokich
temperaturach i trudnych warunkach eksploatacyjnych, co czyni je atrakcyjnymi
dla przemystu poszukujacego lekkich, ale wytrzymalych materiatéw [1].

Twarde czasteczki niemetalicznych wtracen weglika krzemu stanowig natu-
ralna przeszkode ruchu dyslokacji i w ten sposéb powoduja dodatkowe wzmoc-
nienie odksztalceniowe w zakresie plastycznym w poréwnaniu do wzmocnienia
aluminiowej osnowy kompozytu. Uwidacznia sie to innym przebiegiem krzywej
naprezenie—odksztalcenie, ktore jest zalezne od procentowej zawartosci fazy twar-
dych wtracen SiC [2, 3]. Jednym z gléwnych wyzwan zwiazanych z kompozytami
na osnowie aluminium wzmacnianymi czastkami weglika krzemu (Al/SiC) jest
problem niejednorodnoéci. Niejednorodnosé odnosi sie do nieréwnomiernego roz-
ktadu czastek wzmacniajacych (SiC) w matrycy aluminiowej, co moze znacza-
co wplynaé na wtadciwosci mechaniczne kompozytu. Wyrazna niesymetrycznosé
wtadciwosci sprezystych tych kompozytéw uwidoczniona w badaniach zmecze-
niowych [2-4] dzieki pelnej rejestracji kolejnych petli obciazenia od pierwsze-
go cyklu stanowila motywacje przeprowadzenia dodatkowej analizy wlasciwosci
sprezystych badanego kompozytu metalicznego w zakresie Sciskania i rozcigga-
nia na podstawie rozktadéw sktadowych odksztalcenia zarejestrowanych technika
elektronicznej interferometrii plamkowej (ESPI — electronic speckle pattern inter-
ferometry).

Struktura metalograficzna badanych kompozytow metalicznych uwidocznio-
na w badaniach mikroskopowych wskazuje na tworzenie sie w procesie wytwor-
czym obszaréw milimetrowej wielkosci o réznej zawartosci procentowej twar-
dych wtracen weglika krzemu [4]. Wlasciwos$ci mechaniczne kompozytéw meta-
licznych tego typu beda zalezne nie tylko od procentowej zawartosci twardych
wtracen weglika krzemu w calej objetosci materiatu, ale réwniez od wzajemne-
go oddzialywania sasiadujacych obszaréw o réznej zawartosci twardych wtracen
i tym samym o réznych wlasciwosciach wytrzymalosciowych [5]. Ten dodatko-
wy mechanizm oddzialujacy na wtasciwosci mechaniczne badanych kompozytéw
metalicznych jest zalezny od pola naprezenia, a wiec jego wplyw bedzie inny
przy obciazeniach rozciagajacych, a inny przy obciazeniach Sciskajacych. Tym
samym wlasciwosci sprezyste badanych kompozytéw beda zalezne od kierunku
obciazenia. Zmiany skladowych odksztalcenia w obszarach o réznej zawartosci
twardych wtracen moga by¢ uwidocznione tylko za pomoca polowych technik po-
miaru odksztatcenia umozliwiajacych pomiary rozktadéow odksztalcenia w catym
obszarze prébki. Z wielu technik interferometrycznych i korelacji obrazéw inten-
sywnie rozwijanych wspotczesnie, to elektroniczna interferometria plamkowa jest
szczegoOlnie przydatna do tego celu ze wzgledu na dobra rozdzielczo$é¢ odksztat-
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cenia. ESPI stanowi zaawansowana technike optyczng stosowang w badaniach
mechanicznych, ktéra umozliwia bezkontaktowe i bardzo doktadne pomiary de-
formacji oraz przemieszczen na powierzchni obiektéw. Wykorzystuje zjawisko
interferencji $wiatta lasera rozproszonego od powierzchni badanego obiektu do
tworzenia plamkowych obrazéw interferencyjnych, ktére sa analizowane w celu
uzyskania informacji o przemieszczeniach. ESPI umozliwia doktadne pomiary
malych przemieszczen i deformacji na powierzchni obiektu pod wplywem ob-
ciazen mechanicznych. Jest to szczegdlnie przydatne w badaniach wytrzymato-
Sci materiatow i struktur, gdzie wymagane sa bardzo doktadne pomiary. Biorac
pod uwage potencjalne mozliwoéci tej techniki, w pracy podjeto probe iden-
tyfikacji wlasciwosel sprezystych kompozytu metalicznego AA2124+-25%SiC na
podstawie pomiaréw rozktadéw sktadowych odksztalcenia w trakcie rozciggania
i ciskania. Sprezystosé kompozytéw odnosi si¢ do zdolnosci tych materialéw do
odzyskiwania swojego ksztaltu po usunieciu obciazenia, a ich wladciwosci sprezy-
ste sa wynikiem synergii pomiedzy skladnikami osnowa (najczesciej polimerowa,
metalowa lub ceramiczna) a wzmocnieniem (zazwyczaj widknistym, takim jak
wlékna szklane, weglowe lub aramidowe). Wiasciwosci sprezyste kompozytéw sa
anizotropowe, co oznacza, ze zaleza od kierunku, w ktérym sa badane, w przeci-
wienistwie do izotropowych materialéw jednorodnych, jak np. metale. Kluczowa
role odgrywa tu uktad i proporcja wzmocnien, ktére moga by¢ jednoosiowe, wielo-
osiowe lub losowo rozmieszczone. Modut sprezystosci kompozytu (méwiacy o jego
sztywnosci) jest zazwyczaj obliczany przy uzyciu zasad mieszania, uwzgledniajac
udzial objetosciowy wldkien oraz osnowy, jak i ich indywidualne moduty sprezy-
stosci. Ze wzgledu na zlozonosé struktury, kompozyty moga wykazywaé wysoka
wytrzymalto§é wzdluz kierunku wildkien, ale mniejszg w kierunkach poprzecz-
nych, co wymaga specjalnych metod analizy i projektowania, takich jak teoria
laminatéw lub zaawansowane modele numeryczne (np. metoda elementéw skon-
czonych). W praktyce wybér odpowiednich proporcji oraz rodzaju komponentéw
pozwala na uzyskanie materialéw o pozadanych wtasciwosciach mechanicznych,
takich jak wysoka wytrzymalosé, niska masa czy zdolnoéé¢ ttumienia drgan.
ESPI ma swoje ograniczenia, zwlaszcza w kontekscie analizy materiatéw o du-
zej niejednorodnosci. Metoda ta, opierajaca sie na interferometrii i analizie zmian
w rozpraszaniu Swiatla na powierzchni badanego obiektu, jest bardzo czula na
drobne przemieszczenia i odksztalcenia, co sprawia, ze doskonale nadaje si¢ do
analizy materialéw jednorodnych i powierzchni gladkich. Jednak w przypad-
ku materialéw niejednorodnych, takich jak kompozyty czy materialy o ztozonej
strukturze ziarnistej, rozproszenie $wiatta moze by¢ nieregularne, co utrudnia
precyzyjne mapowanie deformacji. Dodatkowo duze réznice w lokalnych wtasci-
wosciach mechanicznych (np. rézna sztywno$¢é w miejscach osnowy i wzmocnien)
mogg prowadzi¢ do zakldcen interferometrycznych, co wpltywa na dokladnosé
pomiaréw. Z tego wzgledu ESPI moze wymaga¢ specjalnych metod przygoto-
wania probki lub zaawansowanego przetwarzania danych, aby uzyskaé¢ wiary-
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godne wyniki w przypadku materialéw o duzej niejednorodnosci. Niemniej jed-
nak ESPI z powodzeniem jest wykorzystywane do pomiaréw wlasciwosci sprezy-
stych kompozytéw. Odistev [6] wykazal, Zze metoda ESPI moze by¢ zastosowana
do pomiaréw sprezystosci kompozytéow szklano-epoksydowych. Laminat sktadat
sie z 20 warstw tkaniny szklanej jako materialu wzmacniajacego i zywicy epoksy-
dowej jako matrycy. Autor podkreslil, ze uzyskane wyniki majg znaczenie prak-
tyczne, w szczegdlnodci w oszacowaniu zywotnoéci elementow wykorzystywanych
w lotnictwie. Kumar i wspétautorzy [7] zaproponowali cyfrowa interferometrie
plamkowa (DSPI — digital speckle pattern interferometry) do pomiaru wlasciwo-
$ci mechanicznych /sprezystych i termicznych tworzyw sztucznych wzmacnianych
wléknami (FRP — fibre reinforced polymers). Technika cyfrowej interferometrii
plamkowej, bedacej odmiana ESPI, zostala z powodzeniem uzyta do scharak-
teryzowania stalych materialowych (wspélczynnika Poissona i modulu Younga)
materiatu kompozytowego. Konnerth i wspdtautorzy [8] wykorzystali ESPI do
pomiaréw modutu sprezystosci i wspoétczynnika Poissona siedmiu réznych po-
limeréw, czesto stosowanych jako kleje do drewna i/lub polimery matrycowe
w kompozytach wzmacnianych wiéknami drzewnymi i naturalnymi. Odksztat-
cenie probki podczas proby jednoosiowego rozciggania mierzono za pomoca me-
chanicznego ekstensometru i ESPI. Wyniki obu metod wykazuja doskonata ko-
relacje dla modutu sprezystosci.

Biorac pod uwage potencjalne mozliwosci systemu ESPI w efektywnym bada-
niu wlasciwosci sprezystych kompozytéw, zdecydowano sie wykorzystaé te meto-
de do pomiaru wspélczynnika Poissona i modutu Younga kompozytu metalicz-
nego AA2124+25%SiC.

2. Materialy i metody badawcze

Materialem przeznaczonym do badan byl kompozyt metaliczno-ceramiczny
(MMC) na bazie stopu aluminium AA2124 wzmacniany 25% zawartoscia wagowa
czastek SiC o éredniej wielko$é czastek zbrojenia okolo 3 wm. Podczas produkcji
MMC, proszki metali i czastki SiC poddano mieszaniu o wysokiej energii, zagesz-
czaniu izostatycznemu na goraco, kuciu i obrébce cieplnej T6. Badania wtasci-
wodci sprezystych przy $ciskaniu i rozciaganiu przeprowadzono wedtug schematu
(rys. 1la) na probce wiosetkowej (rys. 1b). Cala seria probek byla przeznaczona
do badan zmeczeniowych. Prébke obcigzano do uzyskania naprezania osiowego
réwnego 200 MPa w dziesigciu etapach co 20 MPa. Pierwszy pomiar wykonano
przy $ciskaniu, drugi przy rozciaganiu, a w dwdch nastepnych etapach powto-
rzono pomiary przy Sciskaniu i rozcigganiu (rys. la). W kazdym etapie obciaze-
nia co 20 MPa wykonywano zdjecia dla wyznaczenia rozktadéw przemieszczenia
wzdtuz dtugosci i szerokosci probki na jej powierzchni w obszarze okreslonym
ramka o najwigkszej dtugoéci L na rysunku 1b. Po zakonczeniu cyklu pomia-
rowego mozna uruchomié¢ procedure obliczeniowg programu Istra dla kazdego
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Rysunek 1. Schemat czterech cykléw obcigzenia przy badaniu zachowania si¢ kompozytu
w zakresie sprezystym (a); zdjecie préobki z ramka pomiarowa (b).

z etapow, w ktorych wykonano zdjecia. Program wyznacza kolejno rozktady skta-
dowych przemieszczenia u, i u, W obszarze pomiarowym, rozklady sktadowych
odksztalcenia €, i €, w obszarze pomiarowym i w miare potrzeby rozktady skita-
dowych naprezenia dla stanu sprezystego. W niniejszej analizie wykonano obli-
czenia dla dwbch etapow zdjeciowych, przy —40 MPa i —200 MPa i odpowiednio
przy +40 MPa i 4200 MPa dla uchwycenia nieliniowosci sprezystego zachowania
calej prébki w wyniku nieliniowych oddziatlywan sasiadujacych obszaréw o roz-
nej zawartosci twardych wtracen. Badania wytrzymatosciowe przeprowadzono na
maszynie wytrzymatosciowej MTS 858, pomiary ESPI wykonano za$ za pomoca
Systemu Dantec Dynamics Q100 ESPI.

3. Wyniki

Program Istra tworzy tréjwymiarowe rozktady sktadowych przemieszczenia
i odksztalcenia obrazujace jako$ciowo niejednorodnosci materialowe, ale trudne
do wykorzystania w analizie iloSciowej. Powstale na tej podstawie mapy roz-
ktadéw sktadowych odksztalcenia w postaci pokazanej przyktadowo na rysun-
ku 2a dla drugiego $ciskania dla skladowej €,, na rysunku 2b dla drugiego $ci-
skania dla skladowej e;, na rysunku 2c dla drugiego rozciggania dla sktadowej ¢,
i na rysunku 2d dla drugiego rozciagania dla sktadowej €., mozna odnosié¢ do roz-
miaréw niejednorodnosci materialowej zwiazanej z obszarami o réznej zawartosci
weglika krzemu. Wartosci skladowych odksztalcenia odnosza si¢ do naprezenia
wzdtuz osi probki réwnego —200 MPa i +200 MPa, odpowiednio dla $ciskania
i rozciggania.

Ro6znice wartosci poszczegdlnych sktadowych odksztalcenia wzdtuz dlugosci
w Srodku probki pokazano na rysunku 3a dla skladowej €, w pierwszym $ci-
skaniu przy naprezeniu —40 MPa i —200 MPa i odpowiednio na rysunku 3b
dla sktadowej €, w pierwszym Sciskaniu przy naprezeniu —40 MPa i —200 MPa.
Analogiczne rozklady sktadowej €, w drugim Sciskaniu przy naprezeniu —40 MPa
i —200 MPa pokazano na rysunku 3c i odpowiednio na rysunku 3d dla sktado-
wej €, w drugim $ciskaniu przy naprezeniu —40 MPa i —200 MPa. Analogicz-
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Rysunek 2. Mapy rozkladu sktadowych e, (a) oraz e, (b) dla drugiego $ciskania
oraz gy (c) i €, (d) dla drugiego rozciagania.

ne rozktady sktadowej €, w pierwszym rozcigganiu przy naprezeniu +40 MPa
i +200 MPa pokazano na rysunku 3e i odpowiednio na rysunku 3f dla sktadowej
€x W pierwszym rozcigganiu przy naprezeniu +40 MPa i 4200 MPa, oraz odpo-
wiednio dla drugiego rozciggania pokazano te rozktady na rysunku 3g dla sktado-
wej €, 1 na rysunku 3h dla skladowej e;. Liniowy rozmiar obszaréw najstabszych
o najwiekszej wartosci odksztatcenia i obszaréw najmocniejszych o najmniejszej
wartosci odksztalcenia wynika bezposrednio z odlegltosci pomiedzy kolejnymi pi-
kami na wykresach rysunku 3. Sredni rozmiar tych sasiadujacych obszaréw jest
rzedu 1 do 2 mm. Wartos$¢ ta jest dobrze potwierdzona dla obu kierunkéw ob-
ciazenia zaréwno przy naprezeniu 40 MPa, jak i przy naprezeniu 200 MPa.

Wykresy rozktadéw obu sktadowych odksztalcenia wzdtuz osi préobki w jej
srodku pokazane na powyzszych rysunkach sg tylko ilustracja zmiennosci tych
sktadowych wynikajacych z niejednorodnosci wlasciwos$ci mechanicznych mate-
rialu w jego réznych miejscach. Tym niemniej jest to dobra ilustracja zakresu
zmienno$ci samych sktadowych odksztalcenia i bezposrednio z nich wyliczanych
stalych sprezystosci, modutu Younga obliczanego jako iloraz stalty dla catej préb-
ki naprezenia osiowego oy, do sktadowej odksztalcenia €, w danym miejscu probki
oraz wspblezynnika Poissona obliczanego jako wartos¢ bezwzgledna ilorazu skta-
dowej odksztalcenia €, do skladowej odksztalcenia €, w danym miejscu probki.
Wykresy te umozliwiaja tez oceng powtarzalnodci pomiaréw poprzez bezposred-
nie nalozenie analogicznych wykreséw dla pomiaréw z pierwszego i drugiego ob-
cigzenia przy tej samej wartoéci naprezenia osiowego.

Dobra zgodno$é¢ w obu przypadkach zaréwno w odniesieniu do $rednich i eks-
tremalnych wartosci odksztalcenia, jak i odlegtosci pomigdzy kolejnymi pikami
odksztalcenia okreslajacej rozmiar obszaru o zréznicowanej niejednorodnoéci po-
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Rysunek 3. Rozklad sktadowych: e, (a) i €, (b) w pierwszym $ciskaniu przy naprezeniu
—40 MPa i —200 MPa, ey (c) i €z (d) w drugim $ciskaniu przy naprezeniu —40 MPa i —200 MPa,
ey (e) 1 e, (f) w plerwszym rozciaganiu przy naprezeniu 40 MPa i 200 MPa, oraz ¢, (g)

i ez (h) w drugim rozciaganiu przy naprezeniu 40 MPa i 200 MPa.
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twierdza zasadno$é¢ wykorzystania techniki elektronicznej interferometrii plam-
kowej do analizy wlasciwosci sprezystych badanego kompozytu metalicznego.

4. Dyskusja

Wykresy rozktadéw sktadowych odksztalcenia wzdtuz okreslonych linii préb-
ki sa tylko ilustracja zmiennoSci mierzonych wielkosci w rozpatrywanym prze-
kroju. Liczbowa ocena wlasciwoéci sprezystych, a zwlaszcza ich rbéznice w za-
leznosci od kierunku obciazenia powinny uwzglednia¢ caly obszar pomiarowy
prébki okredlony przez szerokoéé i dlugosé zdefiniowanej ramki pomiarowej za-
znaczonej na rysunku 1b. Analize wlasciwosci sprezystych zdefiniowanych przez
modul Younga i wspotczynnik Poissona przeprowadzono na podstawie dostepnej
w programie Istra funkcji wyznaczania warto$¢ $redniej, maksymalnej i mini-
malnej w zdefiniowanym obszarze ramki pomiarowej. Przyjeto dziesie¢ takich
obszaréw o szerokosci réwnej szerokosci pierwotnej ramki pomiarowej zdefinio-
wanej przed wykonaniem serii zdje¢ i o stopniowo zmniejszanej dlugosci z obu
stron prébki, poczynajac od dtugosci ramki pierwotnej do dlugosci ramki bliskiej
zeru, co odpowiada przekrojowi w srodku prébki. Przyjete dziesigé¢ ramek obsza-
ru pomiarowego zilustrowano na rysunku 1b. Dla kazdego obszaru wyznaczano
wartosci srednia, maksymalna i minimalna dla dwoéch sktadowych odksztalce-
nia, czynnej sktadowej odksztalcenia ¢, i sktadowej odksztatcenia poprzecznego
e, wynikajacej ze skurczu (przy rozciaganiu) lub powiekszenia (przy Sciskaniu)
poprzecznego. 7 wyznaczonych z programu Istra liczbowych wartosci wyzna-
czono Srednie wartosci modulu Younga ze Srednich wartoéci czynnej sktadowej
odksztalcenia i sSrednie wartosci wspotczynnika Poissona. Zaleznosé sredniej skia-
dowej odksztalcenia €, dla dwéch wartosci naprezenia Sciskajacego w pierwszym
cyklu obciazenia przedstawiono jako funkcje dhugosci obszaru pomiarowego na
rysunku 4a. Maksymalne i minimalne wartosci sktadowej odksztalcenia €, dla
dwdbch wartosci naprezenia $ciskajacego w pierwszym cyklu obciazenia przed-
stawiono jako funkcje dhlugoséci obszaru pomiarowego na rysunku 4b. Wartosé
Srednia wykazuje stalosé niezaleznie od dtugosci obszaru pomiarowego, warto-
$ci maksymalne i minimalne wykazuja zmiany dla najwiekszego i najmniejszego
obszaru pomiarowego.

Zbiorcze dane dla sktadowej odksztalcenia e, pokazano w powigkszonej ska-
li na rysunku 4c, a na rysunku 4d przedstawiono Srednie wartosci sktadowej
odksztalcenia e, jako funkcji dlugosci obszaru pomiarowego przy naprezeniu
—40 MPa i —200 MPa dla pierwszego cyklu obciazenia przy $ciskaniu.

Maksymalne i minimalne wartoéci sktadowych odksztalcenia wykorzystano
do wyznaczenia liczbowego parametru wzglednej rozpietosci sktadowej odksztal-
cenia ¢, i odpowiednio €, w przyjetym obszarze pomiarowym:

gmax _ omin
R., = R (1)

Sr
€y
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Rysunek 4. Srednie wartosci sktadowej e, (a) oraz maksymalne i minimalne wartosci sktado-
wej £y (b) w pierwszym $ciskaniu przy naprezeniu —40 MPa i —200 MPa, $rednie, maksymalne
i minimalne wartosci skladowej e, w pierwszym $ciskaniu przy naprezeniu —200 MPa (c), oraz
$rednie wartosci sktadowej €, w pierwszym Sciskaniu przy naprezeniu —40 MPa i —200 MPa (d).

Wzgledna rozpietosé sktadowej odksztatcenia e, jest zdefiniowana analogicz-
nie, a ich graficzny obraz jako funkcji dtugosci przyjetego obszaru pomiarowego
przedstawiono na rysunkach 5a i 5b. Wartosci sredniego modutu sprezystosci ja-
ko funkcji dtugosci obszaru pomiarowego w pierwszym $ciskaniu przy naprezeniu
—40 MPa i —200 MPa przedstawiono na rysunku 5c. Uwypuklenie skali modutu
Younga uwidacznia zalezno$¢ od dlugosci obszaru pomiarowego, zwtaszcza przy
zmniejszaniu obszaru pomiarowego, jak i wieksze wartosci modutu sprezystosci
przy mniejszym naprezeniu, co wskazuje na nieliniowa sprezystos¢. Wspdtezyn-
nik Poissona pokazany na rysunku 5d jako funkcja dtugosci obszaru pomiarowe-
go w cyklu pierwszego $ciskania réwniez wykazuje zaleznosé od dtugosci obszaru
pomiarowego i wieksze wartoéci dla mniejszego naprezenia Sciskajacego, co po-
twierdza wniosek o nieliniowoéci wladciwosci sprezystych.

Zalezno$¢ sredniej sktadowej odksztalcenia e, dla dwéch wartosci naprezenia
rozciagajacego w pierwszym cyklu rozciggania przedstawiono jako funkcje dtugo-
$ci obszaru pomiarowego na rysunku 6a. Maksymalne i minimalne wartosci skta-
dowej odksztalcenia ¢, dla dwoch wartosci naprezenia rozciggajacego w pierw-
szym cyklu obciazenia przedstawiono jako funkcje dtugosci obszaru pomiarowego
na rysunku 6b. Wartos¢ $rednia wykazuje statos¢ niezaleznie od dhugosci obszaru
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Rysunek 5. Wzgledna rozpietosé sktadowej e, (a) oraz €,(b) w pierwszym $ciskaniu przy na-

prezeniu —40 MPa i —200 MPa; $rednia warto$é modutu Younga (c) oraz wspélezynnika Po-

issona (d) jako funkcja dlugosci obszaru pomiarowego w pierwszym Sciskaniu przy naprezeniu
—40 MPa i —200 MPa.

pomiarowego, wartosci maksymalne i minimalne wykazuja zmiany dla najwiek-
szego 1 najmniejszego obszaru pomiarowego. Takg sama zaleznosé zaobserwowano
réwniez w cyklu Sciskania. Zbiorcze dane dla sktadowej odksztalcenia €, pokaza-
no w powiekszonej skali na rysunku 6¢, a na rysunku 6d przedstawiono érednie
wartosci sktadowej odksztalcenia e, jako funkcji dtugoéci obszaru pomiarowego
przy naprezeniu +40 MPa i 4200 MPa dla pierwszego cyklu obciagzenia przy
rozciaganiu.

Wzgledna rozpigtos¢ sktadowej odksztalcenia e, oraz skladowej odksztatce-
nia €, jako funkcje dlugosci przyjetego obszaru pomiarowego przedstawiono na
rysunkach 6e i 6f dla pierwszego rozciggania przy naprezeniu osiowym réwnym
+40 MPa i +200 MPa. Wartosci sredniego modut u sprezystoéci jako funkeji dhu-
gosci obszaru pomiarowego w pierwszym rozcigganiu przy naprezeniu +40 MPa
i 4200 MPa przedstawiono na rysunku 6g. Uwypuklenie skali modutu Younga
uwidacznia zaleznosé od dhugosci obszaru pomiarowego, zwlaszcza zmniejszaniu
obszaru pomiarowego, jak i wieksze warto$ci modulu sprezystosci przy mniej-
szym naprezeniu, co wskazuje na nieliniowg sprezystosé. Wspotczynnik Poissona
pokazany na rysunku 6h jako funkcja dlugosci obszaru pomiarowego w cyklu
pierwszego rozciagania réwniez wykazuje zaleznosé od dtugoéci obszaru pomia-
rowego i prawie jednakowe wartoéci dla obu wartosci naprezenia rozciggajacego.
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Rysunek 6. Srednie (a) oraz maksymalne i minimalne (b) wartosci sktadowej £, w pierwszym
rozcigganiu przy naprezeniu +40 MPa i +200 MPa; srednie, maksymalne i minimalne wartosci
sktadowej €, w pierwszym rozcigganiu przy naprezeniu +200 MPa (c); Srednie wartoéci sktado-
wej £, W plerwszym rozciaganiu przy naprezeniu +40 MPa i +200 MPa (d); wzgledna rozpietosé
sktadowej e, (e) oraz e, (f) w pierwszym rozciaganiu przy naprezeniu +40 MPa i +200 MPa;
$rednia warto$¢ modutu Younga (g) oraz wspdlczynnika Poissona (h) jako funkcja diugosci
obszaru pomiarowego w pierwszym rozcigganiu przy naprezeniu +40 MPa i +200 MPa.
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Poréwnujac wartosci modutu Younga i wspoétezynnika Poissona przy Sciskaniu
(rys. 5) z wartoSciami otrzymanymi przy rozciaganiu (rys. 6), nalezy podkresli¢
wieksza réznice modutow sprezystosci dla mniejszego i wiekszego naprezenia przy
rozcigganiu w poréwnaniu do Sciskania i odwrotny efekt w odniesieniu do wspot-
czynnika Poissona — wieksze réznice w zaleznosci od naprezenia przy Sciskaniu
w poréwnaniu do rozciagania. Zestawienie wynikow Sredniego modutu sprezy-
stosci jako funkcji dlugosci obszaru pomiarowego dla dwoch cykli obciazen $ci-
skajacych i dwoch cykli obciazen rozciagajacych przedstawiono na rysunku 7a.
Roéznice w kolejnych cyklach Sciskania sa nieznaczne, podobnie nieznaczne sa
réznice dwéch pomiaréw przy rozcigganiu. Srednie wartoéci obliczone dla rod-
kowego zakresu dlugosci obszaru pomiarowego (od 10 do 25 mm) sa wieksze przy
$ciskaniu w poréwnaniu do wartosci przy rozcigganiu. Zmiana wspotczynnika
Poissona przedstawiona na rysunku 7b jako funkcja dlugosci obszaru pomiaro-
wego wyznaczona dla dwoch pomiaréw przy rozcigganiu i dla dwoéch pomiaréow
przy Sciskaniu wykazuje wprawdzie wieksze réznice w kolejnych pomiarach dla
tego samego kierunku obcigzenia, ale i tak wniosek konicowy o wyzszych warto-
Sciach wspoélezynnika Poissona przy rozciaganiu w poréwnaniu do Sciskania nie
budzi watpliwosci. Srednie wartoéci modutu sprezystosci obliczone dla $rodkowej
czesdci dlugodcei obszaru pomiarowego w zakresie od 10 mm do 25 mm przedsta-
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Rysunek 7. Zmiana modutu sprezystosci (a) oraz wspélczynnika Poissona (b) jako funkcja
dlugosci obszaru pomiarowego wyznaczona w dwoch cyklach obciazen sciskajacych i rozciaga-
jacych; wartosci modutu sprezystosei (c¢) oraz wspélczynnika Poissona (d) ze $redniej dlugosci
obszaru pomiarowego wyznaczona w dwéch cyklach obciazen Sciskajacych i rozciagajacych.
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wiono na rysunku 7c dla kolejnych cykli pierwszego $ciskania i rozciagania oraz
dla drugiego $ciskania i rozciagania. Zaleznosci modutu sprezystosci od kierunku
obciazenia jest niewielka, ale dwa kolejne pomiary wyraznie wskazuja na wyzszy
modul sprezystosci przy sciskaniu w poréwnaniu do rozciggania. Srednie warto-
Sci wspotezynnika Poissona pokazane na rysunku 7d wykazuja wieksze réznice
w kolejnych pomiarach przy tym samym kierunku obciazenia, ale réwniez wyka-
zuja pewna réznice w zaleznosci od kierunku obciazenia. Wspélczynnik Poissona
przy Sciskaniu jest mniejszy niz przy rozciaganiu.

Zakres zastosowania wynikow badan nad wlasciwosciami sprezystymi mate-
riatéw kompozytowych z wykorzystaniem techniki ESPI obejmuje szerokie spek-
trum zaawansowanych konstrukcji inzynieryjnych, gdzie kluczowe sa wtadciwosci
mechaniczne materialow w trudnych warunkach pracy. Badania modutu Younga
1 wspélezynnika Poissona dla kompozytu AA2124+25%SiC znajduja zastosowa-
nie w projektowaniu elementéw konstrukcyjnych samolotéw, samochodéw i in-
nych pojazdéw, gdzie material jest poddawany zaréwno rozciaganiu, jak i $ci-
skaniu. Wiedza o zachowaniu si¢ tych materiatéw pod réznymi obciazeniami
pozwala na przewidywanie ich trwalosci, co jest kluczowe przy optymalizacji
wydajnosci i bezpieczenstwa konstrukcji. Na przyktad w przemysle lotniczym,
poprawa wytrzymalo$ci materialéw kompozytowych przy zmniejszeniu ich wa-
gi moze prowadzi¢ do zwiekszenia efektywnosci paliwowej samolotéw. Réwniez
w motoryzacji takie badania umozliwiaja projektowanie bardziej niezawodnych
i lekkich komponentéw, co przektada sie na poprawe osiagéw pojazdéw. Wyniki
badan sprezystosci maja szczegdlne znaczenie przy tworzeniu elementéw pod-
dawanych zmiennym obciazeniom, takich jak struktury nosne czy komponenty
pracujace w wysokiej temperaturze.

Dlugoterminowa trwalo$é kompozytu AA2124+25%SiC zalezy od zlozonej
interakcji miedzy jego wtasciwosciami sprezystymi, ktére sg anizotropowe i zmien-
ne w zaleznoéci od obciazen. Badania wykazaly wyzszy modul Younga przy $ci-
skaniu w poréwnaniu do rozciagania, co sugeruje, ze material lepiej znosi ob-
ciazenia Sciskajace, a mniejsze wartosci wspotczynnika Poissona przy sciskaniu
potwierdzaja te wieksza odpornosé na deformacje. Nieliniowe zmiany sprezysto-
$ci moga jednak prowadzi¢ do nieré6wnomiernego rozwoju uszkodzen, zwlaszcza
przy zmiennych cyklach obciazeniowych, co wplywa na trwalo$¢ materiatu.

Wyzszy modul Younga przy Sciskaniu oznacza, ze kompozyt moze lepiej wy-
trzymywac cykliczne obciazenia Sciskajace, co z kolei minimalizuje ryzyko przed-
wczesnych peknieé lub uszkodzen mechanicznych w tych warunkach. Jednakze
wyzsze wartosci wspdtczynnika Poissona przy rozciaganiu sugeruja, ze pod obcia-
zeniami rozciagajacymi kompozyt moze byé¢ bardziej podatny na odksztalcenia
poprzeczne, co moze sprzyjaé powstawaniu mikropekniec.

Pod katem zmeczeniowym réznice te maja duze znaczenie. W miejscach
o wiekszej podatnosci na odksztalcenia, jak obszary z wyzszym wspdlczynni-
kiem Poissona, moga rozwija¢ sie mikropekniecia, ktére prowadzg do degradacji
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materialu. Wraz z liczbg cykli obciazen, nieréwnomierne naprezenia moga po-
wodowaé lokalne koncentracje naprezenia, co przyspiesza procesy zmeczeniowe
i degradacyjne. Tym samym, aby zwiekszy¢ trwalos¢, nalezy uwzglednia¢ te wia-
Sciwoéci przy projektowaniu elementéw z tego materiatu, szczegdlnie w zastoso-
waniach, gdzie wystepuja cykliczne obciazenia lub znaczne réznice w naprezeniu
Sciskajacych i rozciagajacych.

W dlugoterminowej eksploatacji, szczegdlnie w érodowiskach o zmiennych
warunkach klimatycznych czy obciazeniowych, nieliniowo$¢ sprezystosci moze
prowadzi¢ do niespodziewanych uszkodzen. Szczegdlng uwage nalezy zwrocié na
projektowanie komponentéw narazonych na powtarzalne obcigzenia dynamiczne,
np. w lotnictwie, gdzie réznice w sprezystosci moga skutkowaé nieréwnomiernym
zuzyciem poszczegdlnych partii materiatu.

5. Wnioski

Przeprowadzone badania pozwolity sformutowaé¢ nastepujace wnioski:

o Wyniki rozkladéw sktadowych odksztalcenia sg ilustracja zmiennosci mie-
rzonych wartoéci w badanym materiale.

e Modul Younga i wspoétczynnik Poissona zaleza od dlugosci obszaru po-
miarowego proébki.

e 7mniejszanie obszaru pomiarowego powoduje wieksze roznice w zmierzo-
nych wartosciach sprezystosci.

e Zalezno$¢ stalych sprezystosci, modutu Younga i wspétczynnika Poisso-
na badanego kompozytu metalicznego AA2124+25%SiC od kierunku ob-
cigzenia zostala potwierdzona przy wykorzystaniu elektronicznej interfe-
rometrii plamkowej ESPI. Wartosci te wynosity odpowiednio 121 GPa
(£0,5 GPa) i 0,26 (£0,005) przy $ciskaniu i 119 GPa (£0,2 GPa) i 0,28
(£0,005) przy rozciaganiu.

e Zaobserwowano wieksza réznice moduléw sprezystoéci dla mniejszego
i wiekszego naprezenia przy rozcigganiu w poréwnaniu do $ciskania i od-
wrotny efekt w odniesieniu do wspélczynnika Poissona — wieksze réznice
w zaleznosci od naprezenia przy S$ciskaniu w poréwnaniu do rozciagania.
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Niniejsza praca jest poswiecona modelowaniu wieloskalowemu kompozytow
cementowych. Koniecznos¢ takiego podejscia wynika ze ztozonej i niejednorodnej
struktury wewnetrznej tych materiatléow. W pracy opracowano model wieloskalowy
kompozytu cementowego oraz przedstawiono wyniki symulacji komputerowych dla
przyjetych parametréow mikrostruktury kompozytu, co pozwala na dokladniejsza
analize jego wlasciwosci mechanicznych i strukturalnych.
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1. Wstep

Kompozyty cementowe, w tym przede wszystkim beton, odgrywaja kluczo-
wa role w sektorze budowlanym bedac najczesciej stosowanym materialem kon-
strukcyjnym. Ich ztozona struktura, wynikajaca z interakcji materialéow skia-
dowych, takich jak: cement, kruszywo, woda oraz dodatki chemiczne, a takze
coraz powszechniej réznorodne materialy pucolanowe, sprawia, ze przewidywa-
nie ich wlasciwosci mechanicznych i trwatoéci w réznych warunkach eksploata-
cyjnych stanowi wyzwanie dla inzynieréw i naukowcéw, gdyz nawet pierwsze
zarysowania czy peknigcia moga mieé¢ miejsce we wezesnej fazie podczas tward-
nienia mieszanki betonowej [1]. Tradycyjne modele makroskopowe, cho¢ uzytecz-
ne, czesto nie sa wystarczajaco doktadne, aby uwzgledni¢ ztozong mikrostruktu-
re kompozytéw cementowych, co prowadzi do rozbieznosci pomiedzy wynikami
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doswiadczalnymi i numerycznymi. Doktadne przewidywanie wlasciwosci betonu
zalezy w duzym stopniu od dobrego zrozumienia zachowania hydratyzowane-
go zaczynu cementowego (HCP — hydrated cement paste). Dlatego symulacja
komputerowa i przewidywanie wtasciwo$ci mechanicznych HCP stanowia gtow-
ny temat badan numerycznych dotyczacych materialéw o matrycy cementowe;j.
Powszechnie przyjmuje sie, ze mikroskala jest kluczowa do badania HCP, ponie-
waz na tym poziomie mozna rozrozni¢ poszczegdlne sktadniki, takie jak uwod-
niony krzemian wapnia (CSH), wodorotlenek wapnia (CH), niehydratyzowane
ziarna cementu oraz réznego rodzaju pory, ktére opisano w tabeli 1. Aby lepiej
zrozumie¢ zwiazek miedzy mikrostruktura a makroskopowymi wtasciwosciami
mechanicznymi, czesto stosuje sie modele mechaniczne, ktére wykorzystuja in-
formacje o mikrostrukturze jako dane wejsciowe. Takie modele sg wiec uwazane
za oparte na mikrostrukturze. Analiza modelu wieloskalowego [2] betonu opar-
tego na mikrostrukturze prébek zostata wykorzystana w pracy [3], pozwalajac
na prognozowanie wysokodynamicznego wzrostu wytrzymaltosci betonu. Autorzy
pracy przyjmujac podejscie wielkoskalowego modelowania betonu [4], uzyskali
bardziej precyzyjne okreélenie pojawienia sie peknieé¢ niz to wykazuja badania
makroskopowe. W drugim podejsciu autorzy stosuja wieloskalows analize termo-
sprezysta nawierzchni betonowej nagrzewanej energia stoneczng. W ten sposob
przeprowadzaja analize wrazliwo$ci wewnetrznej wilgotnosci betonu do oceny
ryzyka wystapienia mikropeknieé. Natomiast w kolejnym przyktadzie w analizie
statyczno-wytrzymalos$ciowej segmentowego pierscienia tulei betonowej wykazu-
ja, ze réowniez modelowanie wieloskalowe umozliwia bardziej wiarygodna ocene
powstania przemieszczen i otwordéw rys w tym obszarze niz modele makrosko-
powe. Do zbadania nieliniowej odpowiedzi betonu przy pekaniu Chaudhuri [5]
zastosowal wspotbiezna metode wieloskalowa. W opisie mezoskopowym, wokdét
strefy pekania betonu, uwzgledniono liniowo sprezyste zachowanie sie betonu
dla kruszywa, natomiast dla matrycy cementowej zastosowano metode peknigé
kohezyjnych. Obszar odlegly od strefy pekania zostal opisany w skali makro. Wy-
kazano, ze zastosowany model interfejsu ma istotny wptyw na wyniki koncowe.
Do modelowania wykorzystano tu rozszerzona metode bezelementowa Galerki-
na. Podejécie wieloskalowe dla fibrobetonu w celu okreslenia strefy kohezyjnej dla
interfejsu kompozyt-beton zaproponowal Palmieri i inni [6], przyjmujac model
mezomechaniczny. Model ten skupial sie na opisie samego kompozytu cemento-
wego oraz opisie uszkodzen ciagtych dla strefy matryca—kruszywo i dla matrycy
cementowe;j.

Niniejsza praca jest poswigcona analizie wieloskalowej kompozytu cemento-
wego. Ze wzgledu na fakt, ze kompozyt jest niejednorodna struktura materialna,
zastosowano modelowanie wieloskalowe. Kluczowym zagadnieniem bylo zbudo-
wanie reprezentatywnej komoérki elementarnej, ktéra zawierala reprezentatyw-
ne niejednorodnosci na poziomie mikro. Do symulacji rozwoju mikrostruktury
cementu wybrano oprogramowanie VCCTL (Virtual Cement and Concrete Te-
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sting Laboratory). Wieloskalowy problem mikro-makro rozwigzywano, stosujac
podejécie homogenizacyjne. Omédwiono komputerows implementacje ustalone-
go podejécia i analize przyjetych terminéw. Zastosowanie opracowanej metodo-
logii przedstawiono w przykltadzie numerycznym. Praca stanowi pierwszy etap
szerszego zakresu badan, ktérych celem sa badania eksperymentalne [7, 8] oraz
modelowanie wieloskalowe kompozytow cementowych z nanoinkluzjami grafeno-
wymi [9].

2. Modelowanie wieloskalowe kompozytu cementowego

Kompozyt cementowy ma niejednorodng strukture i do jego opisu nalezy
zastosowaé podejscie wieloskalowe, ktére zilustrowano na rysunku 1. Betono-

CsS el C-S-H
pory CsAHs
CsA ettringit
gips

FH3
C4AF

nieuwodnione fazy uwodnione
drobne kruszywo matryca

cementowa

MSP — miedzyfazowe
strefy przej$ciowe

matryca zaprawy

grube kruszywo

MSP

Rysunek 1. Poszczegblne sktadniki i produkty hydratacji w kompozytach cementowych [4].
Przyjete oznaczenia: C3S — krzemian tréjwapniowy (alit), C2S — krzemian dwuwapniowy (belit),
CsA — glinian tréjwapniowy, C4AF — glinozelazian czterowapniowy (braunmilleryt),

CH - wodorotlenek wapnia (portlandyt), CaSO4-2H2O — dwuwodny siarczan wapnia (gips),
AFt — CagAlz(SO4)3(0OH)12-26H20 (ettringit), C3AHg — hydrogranat, FHs — fluorek tréjwo-
doru, C-S-H — uwodniony krzemian wapnia.
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wa mezostruktura (o rozmiarach od 1072 do 10~! m) jest przedstawiona jako
material tréjfazowy z duzymi ziarnami kruszywa w matrycy zaprawy ze strefa
przejéciowa miedzy tymi fazami. Matryca zaprawy (w skali od 107* do 1073 m)
jest rozdzielona na drobny piasek, strefe przejSciowa oraz matryce cementows,
ktoéra dziata jako spoiwo. Natomiast w matrycy cementowej (w zakresie od 1076
do 107* m) znajduja si¢ niezhydratowane czastki klinkieru osadzone w matry-
cy ztozonej z roznych hydratéw. Szczegdlowe informacje o frakcjach materiatéw
cementowych sa przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Struktura i mikrostruktura betonu z uwzglednieniem porowatosci i faz statych [10].
Przyjete oznaczenia: AFt — CagAlz(SO4)3(OH)12-26H20 (ettringit), AFm — C3A-CaSO4-12H,0

(monosiarczan).
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Stwardniate kompozyty cementowe zawierajace cement portlandzki majg zto-
zona, porowata mikrostrukture, ktéra wykazuje niejednorodny sktad i strukture
w wielu skalach. Ta skomplikowana, wieloskalowa struktura, ktéra ma kluczo-
we znaczenie dla zrozumienia wlasciwosci i wydajnosci materiatu w skali makro,
sktada sie z produktow procesu hydratacji cementu, nieprzereagowanych czastek,
porowatych obszaréw oraz ziaren kruszywa:

e Krzemian w formie hydratu (C-S-H) stanowi cze$¢ uwodnionego cementu
portlandzkiego, zajmujac od 50% do 70%. Ta faza cementu pelni kluczowa
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role w tworzeniu mocnych potaczen miedzy sktadnikami zaczynu. Wtasci-
wosci stwardniatego zaczynu cementowego sa w duzym stopniu niezalezne
od charakterystyki samego C-S-H oraz jego rozmieszczenia.

e Wodorotlenek wapnia (CH), zwany tez portlandytem, powstaje jako drugi
produkt obok C-S-H podczas procesu hydratacji sktadnikéw cementu. CH
charakteryzuje si¢ krystaliczna struktura o ksztalcie ptytek, ktore zwykle
maja rozmiar kilku mikronéw i szeroko$¢ przekraczajaca 1 pm. Tworzy
sie w porowatych przestrzeniach matrycy cementowej i stanowi do 10%
objetosci hydratyzowanego zaczynu cementowego.

e Ettringit (AFt) i monosiarczan (AFm) to produkty powstajace w stward-
nialym zaczynie cementowym w wyniku hydratacji glinianéw i ferrytéw,
jednak nie maja one znacznego wptywu na witasciwoéci zaczynu cemento-
wego w skali makro. Ettringit sktada si¢ z charakterystycznych wydtuzo-
nych krysztaléw w postaci igiet o wymiarach od okoto 250 nm do kilku-
dziesieciu mikronow.

e Porowatosé¢ — w typowym stwardnialtym zaczynie cementowym porowatosé
stanowi okolo 20% caltkowitej objetosci kompozytu i wystepuje we wszyst-
kich skalach (tj. od <1 nm do 1 mm), tworzac zlozona, polaczona ze sobg
sie¢ poréw 3D.

e Nieprzereagowane czastki ziaren cementu (unhydrated cement particles,
UNHP) to pozostalosci klinkieru cementowego, ktére na ogdl stanowia
okoto 5% objeto$ci uwodnionego zaczynu cementowego; ich zawartos$é za-
lezy m.in. od stosunku wody do cementu.

W celu okredlenia wlasciwosci mechanicznych poszczegélnych faz w materia-
tach cementowych mozna wykorzystaé¢ kryteria oparte na symulacjach atomi-
stycznych. Metody takie jak ab initio, Monte Carlo czy dynamika molekularna
pozwalaja na zastosowanie tych kryteriéw w réznych przypadkach, umozliwiajac
doktadna analize materialéw cementowych.

W pierwszym etapie modelowania wieloskalowego kompozytu betonowego
stosuje si¢ molekularne podejscie do nanoskali. Wtasciwosci sprezyste roztwo-
ru pierwszego stopnia wykorzystuje sie do otrzymania roztworu w mikroskali,
ktory sktada sie z zaczynu cementowego zawierajacego faze C-S-H, portlandyt,
ettringit, pory powietrzne i niehydratyzowane ziarna cementu. Procedure te po-
wtarza si¢ do momentu obliczenia wtasciwosci mechanicznych reprezentatywnego
elementu objetosciowego w makroskali (zaczyn cementowy w potaczeniu z kru-
szywem).

Model molekularny C-S-H, przedstawiony na rysunku 2, sktada si¢ z naste-
pujacych elementow:

e zielone i czarne kule to odpowiednio atomy tlenu i wodoru czasteczek
wody,
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Rysunek 2. Model molekularny C-S-H [11].

e rézowe i szare kule to odpowiednio miedzywarstwowe i wewnatrzwarstwo-
we jony wapnia,

e niebieskie i fioletowe pateczki to atomy krzemu i tlenu w czworosciennej
krzemionce.

3. Symulacja rozwoju mikrostruktury zaczynu cementowego

Ze wzgledu na swoje zalety w modelowaniu rozwoju mikrostruktury zaczy-
nu cementowego wykonanego z cementu portlandzkiego (rys. 3) oraz mozliwo-
$ci wlaczenia wynikéw dotyczacych procesu hydratacji cementu z kalorymetrii
izotermicznej do symulacji rozwoju mikrostrukturalnego cementu zastosowano
oprogramowanie VCCTL (Virtual Cement and Concrete Testing Laboratory).

Parametry cementu 140 uzyte do analizy w oprogramowaniu VCCTL przedsta-
wiono na rysunku 3.
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Rysunek 3. Rozklad wielkosci czastek cementu 140 z programu VCCTL przyjetego do analizy.

Dla cementu 140 z bazy VCCTL (rys. 4) przeprowadzono hydratacje, przyj-
mujac szeScian o wymiarach 100 x 100 x 100 mikrondw.
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Legenda
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a3 3 Cah C4AF Kq30, NapSOy Gypsum Hemihydrate
a O
Anhydrte Inert
OO0 &0 B B B O
CaCOy Free Lime Silica Agpregate CAS, Slag ASG

Rysunek 4. Przykladowa sekcja mikrostruktury cementu z bazy VCCTL z legenda.
Przyjete oznaczenia: C3S, C2S, CsA, C4AF — objasnienia pod rys. 1, K2SO4 — siarczan potasu,
NapSO4 — siarczan sodu, CaCO3s — weglan wapnia, Free Lime — wolne wapno, Silica — krzemion-
ka, Aggregate — kruszywo, CAS, — szklo glinokrzemianowo-wapniowe (w popiele lotnym), Slag
— zuzel, ASG-ziarno zuzla, Gypsum — gips, Hemilydrate — gips pétwodny, Anhydrite — siarczan

wapnia, Inert — materialty inertne.

W tabeli 2 przedstawiono statystyke fazy porowatosci, jak i C3S, CaS, C3A,
C4AF, K9S0y, NASOy przyjetych do dalszej analizy.

Tabela 2. Statystyka faz cementu.

Fazy Ob J QtO'S’(’J Powi.erzc}'lnia Obj théé Powierzc'}'mia Masi
pikseli pikseli frakcji frakcji frakcji

Porowatosé 74473 0 0 0 0
CsS 32919 17672 0,68676 0,68509 0,67948
CaS 7666 4129 0,15993 0,16007 0,16168
CsA 3916 2070 0,0817 0,08025 0,0756
C4AF 3433 1924 0,07162 0,07459 0,08234

K2SO4 0 0 0 0 0

NA2SO4 0 0 0 0 0
Ogdtem 47934 25795 0,94868 1 0,95776

Rozklad faz cementu w wyniku hydratacji po 28 dniach przedstawiono na
rysunku 5.

Dane wykorzystane do symulacji komputerowych zostaly zaprezentowane
w tabelach 31 4.

Udzialy poszczegoélnych faz cementu sa przedstawione w tabeli 4, gdzie mniej
istotne produkty (16%) zostaly pominiete ze wzgledu na to, ze maja niewielkie
parametry wytrzymalosciowe.

Udzial poszczegdlnych faz sktadnikéw cementu oraz porowatosci w elemencie
50 x 50 x 50 um pokazano na rysunku 6.

Dane i rozktad sktadowych w prébee 50 x 50 x 50 um sg stosowane w budo-
waniu modelu numerycznego za pomoca programu ANSYS. W celu zbudowania
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Rysunek 5. Przykladowa sekcja mikrostruktury cementu po 28 dniach z legends.
Oznaczenia jak przyjete wczesniej.

Tabela 3. Porowatoéé cementu pryz calkowitej objetoéci poréw réwnej 26288 pm?
i gestosci 3,1 g/cm?.

Srednica [pm] Liczba Frakcja
1,000000 26252 0,998631
3,000000 36 0,001369
5,000000 0 0,000000
7,000000 0 0,000000
9,000000 0 0,000000
11,000000 0 0,000000

Tabela 4. Udzial poszczegélnych faz w cemencie/matrycy cementowe;j.

Krzemian Krzemian ‘Wodorotlenek Ukwodni'ony
e . . . rzemilan e
Faza cementu tréjwapniowy | dwuwapniowy wapnia . Porowatosé
C5S CsS CH wapnia
3 2 C-S-H
Objetosé frakeji | 507159 0,030200 0,163872 0,445040 | 0,201416
fazy w cemencie
Modut 0,248817 0,990407 3,805238 6,583145 | 0,637753
objetosciowy
Frakeja modutu | 1 6595 0,066054 0,253786 0,439056 | 0,042534
objetosciowego
Modut cinania 0,149860 0,590719 1,966467 3,776670 -
Frakcja modutu | 519597 0,073281 0,243949 0,468512 -
scinania
Modul Younga 0,374412 1,478260 5,032504 9,511191 -
Frakeja modutu | 518057 0,072083 0,245394 0,463784 -
Younga




4. Wieloskalowa analiza kompozytéw cementowych 67

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 5
Czas [godz.]

0 5

191}

0 600 650

=]

— HydrationOf-MyMix_07

VF(CSH) — HydrationOf-MyMix_07_
0 VF(CH) HydrationOf-MyMix_|
VF(C3S)

(50 VF(C2S)

= HydrationOf-MyMix_07_5 7_50x50:Parosity

—HydrationOf-MyMix_0
Rysunek 6. Objetosciowy udziat sktadnikéw w prébcee.

Przyjete oznaczenia: VF — utamek objetosciowy, CaS — krzemian dwuwapniowy, C3S — krzemian
tréjwapniowy, CH — wodorotlenek wapnia, C-S-H — hydrat krzemianu wapnia.

modelu probki szeSciennej, stanowiacej podstawe homogenizacji w mikroskali,
wykorzystano dane otrzymane z symulacji komputerowych przeprowadzonych
za pomocg programu VCCTL. W pierwszym kroku dane z plikow wyjéciowych
z programu VCCTL przetransformowano za pomoca algorytmu z programu Mat-
lab do skrypu programu ANSYS APDL, ktéry jest programem metody elemen-
tow skonczonych. W rezultacie utworzono matryce topologii z automatycznym
przypisaniem wlasciwosci czterech podstawowych skladnikéw matrycy cemento-
wej, z uwzglednieniem pordw.

Uzyskane rezultaty budowy modelu przedstawiono na rysunku 7: (a) model
taczny, (b) C-S-H — hydrat krzemianu wapnia, (¢) CH — wodorotlenek wapnia,
(d) C3S — krzemian tréjwapniowy, (e) C2S — krzemian dwuwapniowy. W analizie
numerycznej przeprowadzonej za pomoca programu ANSYS rozwigzano prze-
strzenne zagadnienie brzegowe dla szescianu 50 x 50 x 50 um z zastosowaniem
elementéw skonczonych typu SOLID185. Na tak zbudowanym modelu z poje-
dynczych pikseli w postaci sze$ciennych elementéw skoficzonych z indywidulanie
przypisanymi wlasciwosciami mechanicznymi przeprowadzono symulacje $ciska-
nia i écinania, otrzymujac globalne wlasciwos$ci mechaniczne badanego elementu
(tabela 5), ktére mozna wykorzystaé do zbudowania modelu struktury ,wyzsze-
go rzedu”, w ktorej baza jest wyzej opisana probka. Model ten moze postuzyé
rowniez do analizy wptywu dodatkéw, np. réznego rodzaju widkien oraz wyko-
rzystania modeli mechanicznych przeniesienia sit tarcia, analogicznie do zaczynu
cementowego wzmacnianego wiéknami stalowymi czy polipropylenowymi. Model
ten moze réwniez poshuzy¢ do szczegdtowej analizy powierzchni styku z widkna-
mi, tzw. strefy I'TZ.
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Rysunek 7. Wyniki symulacji modelowania z wykorzystaniem programu ANSYS: a) model
poczatkowy — laczny, b) C-S-H — hydrat krzemianu wapnia, ¢) CH — wodorotlenek wapnia,
d) C3S — krzemian tréjwapniowy, e) C2S — krzemian dwuwapniowy.

Tabela 5. Wtasnosci mechaniczne i materialowe zaczynu cementowego.

Modut sprezystosci zaczynu cementowego

Modut objetosciowy 14,99 GPa
Modut écinania 8,06 GPa
Modut Younga 20,51 GPa

Wspotezynnik Poissona 0,24
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4. Uwagi koncowe

Z przeprowadzonych badan wynika kilka waznych konkluzji:

e Analiza z wykorzystaniem wirtualnej matrycy cementowej zbudowanej za
pomocy oprogramowania VCCTL pozwala na wykorzystanie w analizie
rzeczywistej struktury zaczynu cementowego.

e Dobér wlasciwosci reprezentatywnego elementu o boku 50 pum moze po-
stuzy¢ do wykorzystania danych z programu VCCTL do analizy mikro-
struktury kompozytu cementowego z nanoinkluzjami.

e Symulacja potwierdzila globalne witasnosci mechaniczne wyznaczone za
pomoca VCCTL.

e Dane uzyskane z analizy numerycznej moga by¢ bezposrednio wykorzy-
stane w potaczeniu z zastosowaniem homogenizacji dla wyszych skal.

e Przyjety model moze by¢ rozszerzony do analizy nieliniowej i metody ho-
mogenizacji dla wyzszych skal (mezoskala, makroskala).

Otrzymane wyniki sa dobrg podstawa do sformutowania kierunkéw dalszych
badan z uwzglednieniem w modelu podstawowym nanowtdkien. Obecnie coraz
czesciej stosuje sie domieszki w skali nano, takie jak nanorurki weglowe (CNT)
i nanoplytki grafenu (GP) w celu polepszenia wlasciwo$ci mechanicznych kompo-
zytéw cementowych. Aglan iin. [12] oraz Shebl i in. [13] potwierdzili skutecznosé
wzmocnienia zaczynu cementowego. Poprzez tworzenie wielu miejsc zarodkowa-
nia w zawiesinie, nanoinkluzje prowadzg do zageszczenia struktury i poprawy
wiladciwoséci mechanicznych materiatu, co zwieksza jego odporno$é na powsta-
wanie i rozprzestrzenianie sie peknie¢. Modelownie wieloskalowe kompozytow
betonowych z nanoczasteczkami pozwala na ocene w roéznych skalach wpltywu
nanoczastek dodawanych do reakcji oraz na przewidywanie skutkéw procesu [14].
Dokladne zrozumienie wpltywu nanoinkluzji na relacje miedzyczasteczkowe kom-
pozytu umozliwi celowe sterowanie ich aplikacji, co do rodzaju i liczby, ktére beda
mialy wplyw na poprawe wlasciwosci kompozytu cementowego /betonowego. Mo-
delowanie wieloskalowe daje mozliwosé projektowanie nowych materiatéw kom-
pozytowych o pozadanych wtasciwosciach.

Podjeto juz wstepne badania zwiazane z modelowaniem wieloskalowym kom-
pozytéw cementowych z nanoinkluzjami. Wyniki tych badan przedstawiono w [9].
Przeprowadzono takze badania eksperymentalne kompozytéw cementowych z na-
noikluzjami.

Stosujac nanoidentacje, badano wpltyw nandodatkéw, w postaci ptatkow gra-
fenu XG, grafenu pokrytego monosilanem GN+Si, utlenionego grafenu pokry-
tego monosilanem GN-OX+Si oraz nanorurek weglowych CNT w ilosci 0,05%
i 0,10% wagowo, na wlasciwos$ci nanokompozytu zaczynu cementowego w czasie.
Stwierdzono poprawe wlaéciowosci mechanicznych, a wyniki tych badan zapre-
zentowano w [7] oraz [8].
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1. Wstep

Zapewnienie najwyzszego poziomu bezpieczenstwa w elektrowniach jadro-
wych wymaga ciaglego rozwoju technologii oraz materialow stosowanych do
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ochrony przed promieniowaniem. Jednym z kluczowych materiatéw w ostonach
biologicznych jest beton specjalny, ktéry odgrywa fundamentalna role w kon-
strukcjach ochronnych. Masywne konstrukcje betonowe sg projektowane i wy-
konywane w celu oddzielenia reaktora oraz innych urzadzen emitujacych pro-
mieniowanie radioaktywne od otoczenia. Beton stanowi zewnetrzna bariere, za-
pobiegajaca rozprzestrzenianiu sie materiatéw radioaktywnych zaréwno w czasie
normalnej pracy reaktora, jak i w przypadku awarii, takiej jak utrata chtodzenia,
stopienie rdzenia czy znaczny wzrost temperatury wewnatrz konstrukcji osto-
nowej. Ze wzgledu na duzg skale stosowanych elementéow, beton jest jedynym
materiatem, ktéry musi by¢ produkowany w poblizu miejsca budowy elektrow-
ni jadrowej, w lokalnych wytwérniach, z lokalnie dostepnych surowcéw [1, 2].
W przypadku nowych inwestycji w energetyce jadrowej, takich jak planowa-
ne elektrownie w Polsce, precyzyjna charakterystyka wtasciwosci materiatowych
betonu ostonowego staje sie priorytetem. Pomimo powszechnego zastosowania
betonu w budownictwie, jego specyficzne wykorzystanie w konstrukcjach jadro-
wych wymaga szczegdélowych badan, aby spelnial rygorystyczne normy bezpie-
czenstwa. Zasadnicze kryteria projektowania sktadu betonu przeznaczonego na
konstrukcje ostonowe obejmujg zaréwno ochrone przed promieniowaniem jonizu-
jacym, jak i wlasciwos$ci mechaniczne, fizyczne oraz trwalosé w okreslonych wa-
runkach $rodowiskowych, w tym przede wszystkim szczelnosé¢ w odniesieniu do
gazow.

Doboér sktadnikéw betonu uwzglednia zaréwno trwato$é betonu w warunkach
eksploatacji obiektu, jak i wtadciwosci ostonowe przed promieniowaniem gamma
i neutronowym. Beton musi charakteryzowaé si¢ rowniez niska przepuszczalno-
Scig w calym okresie eksploatacji obiektu, aby zapobiec wydostawaniu sie szko-
dliwych cieczy i gazéw [1, 3, 4], chroniac tym samym $rodowisko zewnetrzne.
Nieprzepuszczalnosé betonu wobec potencjalnie skazonego radioaktywnie powie-
trza i wody, np. w przypadku nieszczelnosci uktadu chtodzenia reaktora, jest
kluczowym wskaznikiem funkcjonalnosci ostony biologicznej. Dlatego ocena prze-
puszczalnosci betonu powinna odbywadé sie w warunkach srodowiskowych repre-
zentatywnych dla jego zastosowania.

Badania przepuszczalnosci gazéw przez beton w reaktorach drugiej generacji
we Francji wykazaly, ze niektore konstrukcje betonowe sa bliskie dopuszczalnej
granicy przecieku [5, 6], co podkresla potrzebe opracowania precyzyjnych metod
badawczych do szybkiego i dokladnego okreélania szczelnosci tych konstrukeji.

Rekomendacje Miedzynarodowej Agencji Energii Atomowej (IAEA) [2] doty-
czace obuddéw jadrowych sugeruja trzy metody okreslania przepuszczalnosci gazu
przez beton, tj. metode Torrenta [7], metode Autoclam [8] oraz metode surface
airflow [9]. Analiza poréwnawcza réznych metod, ktéra zostala przedstawiona
w [10] wskazala, ze kryteria oceny przepuszczalnosci sa definiowane w odnie-
sieniu do probek suszonych w temperaturze 105°C do stalej masy. Dotyczy to
metod Torrent i Autoclam, a takze metody Cembureau [10]. Jednakze w trakcie
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normalnej eksploatacji reaktora jadrowego beton pracuje w temperaturze od 50
do 65°C [1], a 80°C to krytyczna temperatura, w ktorej beton ostonowy mo-
ze funkcjonowaé [2, 11]. Sugerowana temperatura 105°C, moze mie¢ znaczacy
wplyw na mikrostrukture betonu [32], wplywajac na ilo$¢ wody zwiazanej che-
micznie [33]. Moze réwniez powodowaé¢ mikropekniecia, co znaczaco wplywa na
wyniki pomiaréw gazoprzepuszczalnosci [16].

Specyfikacja i kontrola na miejscu przepuszczalnosci betonu zostata okreslona
w szwajcarskiej normie STA 262 (SIA 262/1 zalacznik E) [12]. Naukowcy zwracaja
uwage na przydatno$é¢ pomiaru przepuszczalnosci powietrza przez beton meto-
da Torrenta do oceny potencjalnej trwalosci konstrukeji w réznych warunkach
eksploatacji [13]. Postulowane jest wprowadzenie wymagan podobnych do Swiss
Standard SIA 262 w innych krajach [14]. Autorzy zwracaja uwage na stabosci
obecnie stosowanych w wiekszosci krajow sposobéw zapewnienia wiadciwej trwa-
tosci konstrukeji z betonu. Wykazuja przepuszczalnoéé gazu jako jedng z metod
umozliwiajacych badanie jakoéci betonu w konstrukc;ji.

Szczelnosé betonu moze byé oceniana za pomoca réznych metod, ktére po-
winny umozliwia¢ ocene betonu na kazdym etapie — od projektowania, poprzez
kontrole jakosci podczas budowy, az po okresowe badania konstrukcji eksploato-
wanych. W zwiazku z tym réznorodno$¢ stosowanych metod pomiarowych moze
prowadzi¢ do zréznicowanych wynikéw, co utrudnia ich bezposrednie poréwna-
nie. Celem niniejszej pracy jest poréwnanie wynikéw uzyskanych réznymi meto-
dami pomiarowymi oraz ocena ich wplywu na interpretacje wtasciwosci betonu
ostonowego. R6zne metody pomiarowe moga dawaé odmienne wyniki, co wynika
z faktu, ze wzory na przeliczanie nie sa doskonale, wiec nie mozna bezposrednio
porownywaé wynikow.

2. Materialy i metody badawcze

Badania przeprowadzono na prébkach z betonu zaprojektowanego z uzyciem
dwoch rodzajéw kruszywa, majac na uwadze ochrone przed promieniowaniem
gamma i neutronowym. Zgodnie z zasadami projektowania betonu ostonowego
[15, 16, 17, 18], wybrano kruszywo magnetytowe o frakcji 0/16 mm i 0/5 mm
(gestoéé 4800 kg/m?) oraz kruszywo serpentynitowe o frakcji 0/2 mm, 2/8 mm
i 8/16 mm (gestosé 2600 kg/m3). Jako kruszywo drobne zastosowano piasek
kwarcowy 0/2 mm (gestoéé 2650 kg/m3).

Zastosowano dwa rodzaje cementu, CEM I 42,5 N LH/SR3/NA oraz CEM
ITI/A 42,5 N LH/HSR/NA, ktére charakteryzuja sie niskim cieptem hydratacji,
wysoka odpornoécia na siarczany i obnizona zawartoscig alkaliéw. Sktad chemicz-
ny cementu i kruszywa zostal przedstawiony w tabeli 1.

W celu optymalizacji sktadu mieszanki betonowej zawierajacej kruszywo ma-
gnetytowe oraz serpentynitowe zastosowano metode absolutnych objetosci zgod-
nie z wytycznymi ACI [18]. Metoda ta zostata dostosowana do lokalnych wyma-
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Tabela 1. Sktad chemiczny zastosowanego w badaniach cementu i kruszywa,
metoda XRF (% wt) oraz straty prazenia (LOI).

Skiadnik Cement Kruszywo drobne Kruszywo grube
CEM I | CEM III piasek magnetytowe | serpentynitowe

SiO2 19,69 30,30 89,98 2,19 38,51
Al>O3 4,82 6,25 2,98 0,51 0,73
Fex O3 3,28 1,54 0,59 91,72 7,99
CaO 61,19 51,84 1,38 0,72 0,54
MgO 2,94 4,55 0,39 0,84 38,97
SOs3 3,19 3,07 0,08 0,00 0,06
NaxO 0,22 0,44 0,57 0,19 0,11
K20 0,95 0,63 1,05 0,10 0,00
TiO2 0,25 0,28 0,17 0,34 0,00
Mn2Os3 0,09 0,12 0,49 0,11 0,12
SrO 0,06 0,07 0,00 0,00 0,00
ZnO 0,01 0,02 0,00 0,00 0,01
P20s5 0,13 0,16 0,08 0,85 0,00
LOI 3,10 0,74 1,70 2,42 12,96

gan, a uziarnienie kruszywa zostalo dopasowane zgodnie z [19]. Aby zapewnié¢
zgodnosé z normowymi krzywymi przesiewu kruszywa [19] i zarazem osiagnaé
optymalne uziarnienie kruszywa, kruszywo drobne stanowilo 20% udzialu obje-
toSciowego w mieszance betonowe;j.

W mieszankach betonowych przyjeto jednakowy wspélczynnik woda/cement
w/ec = 0,48. W celu zachowania zblizonej konsystencji mieszanek, zastosowano
rozna ilo$¢ superplastyfikatora. Sktad mieszanek betonowych z cementami CEM I
oraz CEM III podano w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad mieszanki betonowej w kg/m3,

pua | Koo | e s

Oznaczenie Cement Woda 02 05 0/16 | 0/2 ] 2/8 ] 8/16 % masy

cementu
M_1 CEMTI |350| 168 371 839 1846 0 0 0 0,64
S_1 CEMTI |350| 168 371 0 0 273 1909 | 273 3,00
MS_1 CEMTI |350| 168 371 895 0 0 |485| 485 1,97
M3 CEM III | 350 | 168 371 839 1846 0 0 0 0,57
S3 CEM III | 350 | 168 371 0 0 273 1909 | 273 1,71
MS_3 CEM III | 350 | 168 371 895 0 0 |485| 485 1,24
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Mieszanki betonowe wykonano w warunkach laboratoryjnych w betoniarce
o pojemnoéci 50 litrow, uzywajac kruszyw w stanie powietrzno-suchym. Konsy-
stencje mieszanek betonowych okreélono za pomoca testu opadu stozka zgodnie
z PN-EN 12350-2 [20].

Z uwagi na wczesniejsze do$wiadczenie badawcze [21] wykonano prébki sze-
Scienne o krawedzi 150 mm do okreslenia wytrzymatosci na Sciskanie oraz gazo-
przepuszczalnosci metodg Torrenta i Autoclam. W przypadku metody Cembu-
reau zamiast probek o érednicy 150 mm zastosowano walce o Srednicy 100 mm.
Prébki o érednicy 100 mm w betonach z kruszywem o uziarnieniu do 16 mm bytly
wystarczajaco miarodajne, a ponadto nieco mniejsze prébki wymagaty krotszego
czasu suszenia do stalej masy, a takze taki wymiar wynikal z dalszego badania
odnoénie do ostonnosci.

Dojrzewanie prébek przeprowadzono zgodnie z wymaganiami normy PN-EN
12390-2 [22] w wodzie oraz temperaturze 20°C £2°C przez okres 28 dni.

Badanie wytrzymaltosci na $ciskanie przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN
12390-3 [23] po 28 dniach dojrzewania betonéw, na trzech kostkach z kazdego
sktadu.

Zastosowano trzy rézne metody pomiaru gazoprzepuszczalnosei (rys. 1):

e API (Air Permeability Index) z zastosowaniem aparatu Autoclam,
e Torrent,
e Cembureau.

Metoda badania przepuszczalnosci powietrza API z wykorzystaniem apara-
tu Autoclam [24] koncentruje si¢ na pomiarze przeplywu powietrza przez beton
przy okreslonym gradiencie ci$nienia. Przy badaniu przepuszczalnosci powietrza
metoda API, po uzyskaniu w komorze pomiarowej aparatu ci$nienia 500 mbar
badanie rozpoczyna sie automatycznie, a spadek ci$nienia jest monitorowany co
minute przez 15 minut. Logarytm naturalny ci$nienia powietrza jest nanoszony
na wykres w zaleznoéci od czasu, a wspoétczynnik kierunkowy prostej, dopasowa-
nej do ostatnich pieciu wynikéw pomiaru, jest podawany jako wskaznik przepusz-
czalnodci powietrza (API) w In(mbar)/min. Badanie przeprowadzono na trzech
sze$ciennych prébkach dla kazdej serii betonu.

W metodzie Torrenta [7] przeplyw powietrza jest wywolywany podci$nieniem
wytwarzanym w glowicy za pomoca pompy prézniowej. Po osiagnieciu podci-
$nienia od 30 do 50 hPa i zaprzestaniu prézniowania, nastepuje wyréwnanie
podci$nienia do ci$nienia atmosferycznego. Intensywnosé i przebieg wyrdwny-
wania ci$nien, rejestrowane przez urzadzenie, zalezg od przepuszczalnoéci beto-
nu i stanowia podstawe do obliczenia wspoélczynnika przepuszczalnosci k7' [25].
W przypadku badania w stanie powietrzno-suchym stosuje si¢ pieciostopniowa
ocene jakosci betonu pod wzgledem gazoprzepuszczalnosci, oparta na k7 [26].
Badanie przeprowadzono na trzech szesciennych prébkach, a wynik podano jako
wartos¢ srednig kT z czterech oznaczen na kazdej probce.
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Metoda Cembureau polega na pomiarze ilosci azotu przeptywajacego przez
calg grubos¢ probki pod wplywem gradientu cinienia. W badaniach zastoso-
wano betonowe prébki o srednicy 100 mm i gruboéci 50 mm wyciete z walcéw
o wysokosci 200 mm. Wyniki przepuszczalnosdci gazu uzyskano przy uzyciu re-
gresji Klinkenberga [27] na podstawie przepuszczalno$ci pozornej, mierzonej przy
czterech réznych cisnieniach wlotowych. Wyniki badania gazoprzepuszczalnosci
metoda Cembureau stanowig érednia z trzech pomiaréw prébek walcowych.

Przed przystapieniem do pomiaréw wedtug wszystkich metod, prébki zosta-
ty wysuszone do statej masy w temperaturze 80°C, a nastepnie kondycjonowane
przez 48 godzin w temperaturze 20°C £1°C w eksykatorze. Zrezygnowano z su-
szenia w wyzszej temperaturze (105°C), zalecanej w metodach API czy Cem-
bureau, ze wzgledu na mozliwy wplyw na mikrostrukture betonu [28]. Przyjete
warunki suszenia gwarantuja réwnomierne roztozenie wilgoci w betonie, nie po-
garszajac jednoczesnie mikrostruktury matrycy cementowej [29]. Idee pomiaréw
wedlug zastosowanych metod przedstawiono na rysunku 1.

Rysunek 1. Zastosowane urzadzenia do okreslenia gazoprzepuszczalnoéci betonu metodami:
a) API, b) Torrent, c¢) Cembureau.
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Po przeprowadzeniu badan gazoprzepuszczalno$ci na probkach walcowych,
przeprowadzono analize mikrostruktury betonu, ktéra byta oceniana na wypo-
lerowanych prébkach za pomoca SEM-EDS. Przygotowanie obejmowalo ciecie
prébek (25 x 40 x 10 mm), suszenie przez 3 dni w 50°C i impregnacje zywica
epoksydowa. Prébki szlifowano na tarczach diamentowych (125+18 pum) i pole-
rowano pastami diamentowymi (9+0,25 um). Po ponownym suszeniu, nalozono
powloke weglowa (20 nm). Badania przeprowadzono skaningowym mikroskopem
elektronowym JEOL JSM-6460LV z detektorem EDS, co umozliwito analize ja-
kosciowa i ilosciowa pierwiastkéw przy napieciu 20 kV, aperturze 110 pm i odle-
glosci roboczej 8+9 mm.

3. Wyniki

W tabeli 3 przedstawiono wyniki dotyczace mieszanki betonowej — opadu
stozka oraz gestosci i wytrzymatosci na $ciskanie betonu po 28 dniach dojrzewa-
nia. Natomiast w tabeli 4 zaprezentowano wyniki gazoprzepuszczalnosci betonu
ostonowego okreslone trzema réznymi metodami.

Tabela 3. Wyniki badania konsystencji mieszanki oraz gestosci i wytrzymatosci
na $ciskanie betonu po 28 dniach dojrzewania.

Oznaczenie | Opad stozka [mm] | Gestosé [kg/m?] | feos [MPa]
M1 120 3538 70
S-1 90 2329 58
MS_1 150 2723 67
M3 130 3499 73
S-3 140 2309 62
MS_3 140 2712 69

Tabela 4. Wyniki gazoprzepuszczalnosci betonu ostonowego.

API kT Cembureau
Oznaczenie Srednie ‘ SD $rednie ‘ SD $rednie SD
[In(mbar) /min] x 10716 [m?] x 1077 [m?]
M_1 0,121 0,011 0,644 0,018 1,48 0,27
S-1 0,160 0,009 2,154 0,076 2,58 0,36
MS_1 0,135 0,015 1,418 0,072 2,20 0,30
M3 0,108 0,010 0,094 0,011 0,95 0,26
S_3 0,133 0,007 0,897 0,071 2,10 0,32
MS_3 0,125 0,008 0,752 0,025 1,80 0,31

SD — odchylenie standardowe.
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We wszystkich betonach zaréwno z cementem portlandzkim CEM 1, jak i z ce-
mentem hutniczym CEM III, zamierzona konsystencja plastyczna S3 zostata
osiagnieta bez przekraczania maksymalnej dawki domieszki okreélonej w karcie
technicznej. Zgodnie z oczekiwaniami, betony z kruszywem magnetytowym wy-
kazaly najwyzsza gesto$é, wynoszaca 3583 kg/m? dla CEM I i 3499 kg/m3 dla
CEM III. Najnizsza gestosé¢ byta charakterystyczna dla betonéw z kruszywem
serpentynitowym, wynoszaca okolo 2319 kg/m®. Betony wykonane z cementu
portlandzkiego CEM I wykazaly wytrzymalos¢ na Sciskanie w zakresie od 58 do
70 MPa, natomiast betony z cementu hutniczego CEM III osiagnety wytrzy-
matosé od 62 do 73 MPa. Najwyzsza wytrzymalosé na Sciskanie wykazal beton
z kruszywem magnetytowym, osiagajac 70 MPa przy CEM 1 i 73 MPa przy
CEM III. Widoczny jest spadek wytrzymatosci na Sciskanie przy zastosowaniu
kruszywa serpentynitowego w poréwnaniu z kruszywem magnetytowym. Dla ce-
mentu portlandzkiego CEM I spadek wynosi 17%, podczas gdy dla cementu
hutniczego CEM III spadek wynosi 15%.

Betony wykonane z cementu hutniczego CEM III wykazywaly mniejsza prze-
puszczalnosé gazu w poréwnaniu z tymi wykonanymi z cementu portlandzkiego
CEM I, niezaleznie od zastosowanej metody badawczej. Sposrod wszystkich beto-
noéw, te z kruszywem serpentynitowym charakteryzowaly si¢ najwyzsza przepusz-
czalnoécig powietrza i azotu, podczas gdy te z kruszywem magnetytowym mialy
najnizsza, dla obu rodzajéow cementu. Betony zawierajace kruszywo serpentyni-
towe wykazaly wyzsza przepuszczalno$é gazu o okoto 1,3 razy (API) i 2 razy
(Cembureau) niz betony z kruszywem magnetytowym. Natomiast przepuszczal-
noé¢ powietrza wedtug metody Torrenta byla 3 razy i prawie 10 razy wieksza dla
betonu z kruszywem serpentynitowym w poréwnaniu z betonem z kruszywem
magnetytowym, odpowiednio dla cementu CEM I i CEM III.

Analiza mikroskopowa SEM betonu ostonowego dostarczyla szczegdtowych
informacji na temat mikrostruktury matrycy cementowej oraz strefy kontak-
towej kruszywo-matryca cementowa (ITZ) (rys. 2 i 3). W kazdym z analizo-
wanych betonéw byly widoczne réwnomiernie rozmieszczone ziarna kruszywa

\- Serpentynlt

Matr;/«;'al : \" :
oniito AR

"-‘»3 SEy m/

Rysunek 2. Mikrostruktura betonu ostonowego: a) kruszywo magnetytowe, b) kruszywo serpen-
tynitowe; powiekszenie 500 x (P-ziarno piasku).
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a) )

Rysunek 3. Mikrostruktura betonu ostonowego z kruszywem serpentynitowym:
a) CEM I, S_1, b) CEM III, S_3; powiekszenie 200 x (P-ziarno piasku).

grubego i drobnego. Niezaleznie od zastosowanego rodzaju cementu i kruszy-
wa grubego, warstwa kontaktowa ziaren piasku z matrycg cementows byla jed-
norodna i zwarta. W betonie wykonanym z kruszywem magnetytowym réwniez
wyraznie byta widoczna zwarta warstwa 1'TZ, w przeciwienstwie do licznych stref
niecigglosci i pustek zaobserwowanych w betonie z kruszywem serpentynitowym.
Defekty w mikrostrukturze w obrebie ziaren kruszywa serpentynitowego bytly wi-
doczne niezaleznie od zastosowanego rodzaju cementu (rys. 3).

4. Dyskusja

Betony zawierajace kruszywo serpentynitowe wymagaly zastosowania wigk-
szej ilosci domieszki uptynniajacej w celu osiagnigcia zalozonej konsystencji S3,
co znajduje potwierdzenie w obserwacjach Lehnera i Golaszewskiego [30] oraz
Awadeena i in. [31]. Zostalo to wytlumaczone obecnoscia drobnej frakeji kru-
szywa serpentynitowego, ktora charakteryzuje duza zdolnoéé do absorpcji wody
oraz szorstka powierzchnia [31].

Zgodnie z oczekiwaniami, beton z kruszywem magnetytowym charakteryzo-
wal sie najwicksza gestoscia ~3500 kg/m?3, a najmniejsza beton z kruszywem
serpentynitowym ~2300 kg/m?>. Nieco wyzsze gestoéci uzyskano w betonach za-
wierajacych cement portlandzki CEM I w poréwnaniu do cementu hutniczego
CEM III. Zblizone wartosci gestodci betonu magnetytowego oraz serpentynitowe-
go uzyskali odpowiednio Horszczaruk i Brzozowski [32] oraz Ouda [33], a takze
Lehner i Gotaszewski [31].

Zastosowanie kruszywa serpentynitowego obnizylo wytrzymatosé betonu na
Sciskanie 0 16% w poréwnaniu do betonu z kruszywem magnetytowym. Podobna
wielko$é wytrzymalosci na Sciskanie uzyskali Kubissa i in. [21] oraz Dabrowski
i in. [16], natomiast Jain i in. [37] potwierdzili, ze serpentynit obniza wytrzy-
malosé betonu. Sayyadi i in. [35] odnotowali spadek wytrzymalosci na Sciskanie
przy zawarto$ci serpentynitu powyzej 25%, co tlumaczyli niska hydratacja i niska
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adhezja miedzy zaczynem a kruszywem serpentynitowym. Natomiast Dabrowski
iin. [16] przypisali to zwigkszonej porowatosci w strefie kontaktowej kruszywo
matryca cementowa. Abdullah i in. [35] stwierdzili, ze wysoka absorpcja wo-
dy przez serpentynit wptynela na tworzenie sie porowatej strefy I'TZ. Badania
Dabrowskiego i in. [16], wykazaly, ze szerokosé¢ strefy I'TZ miedzy ziarnami kru-
szywa serpentynitowego a zaczynem wahata sie od 40 do 60 pm. Przeprowadzone
badania potwierdzaja obecnos¢ strefy nieciagtosci wokot ziaren kruszywa serpen-
tynitowego (rys. 2).

Wyniki badania gazoprzepuszczalnosci betonu ostonowego pokazuja, ze be-
ton z kruszywem magnetytowym i cementem CEM IIT (M_3) wykazal najwyzsza
szczelnos$é, charakteryzujac sie najnizszymi warto$ciami przepuszczalnosci po-
wietrza (API: 0,108 In(mBar)/min), kT (0,094 x 10716 m? ) oraz azotu wedtug
metody Cembureau (0,95 x 10717 m?). Z kolei beton z kruszywem serpentyni-
towym S_1 charakteryzowal sie najwyzsza przepuszczalno$cia w kazdej z tych
metod.

Zalezno$¢ miedzy wspoélczynnikami przepuszczalno$ci powietrza kT i API
a przepuszczalnoscig azotu przez beton ostonowy przedstawiono na rysunku 4.
Jak podaje Cagnon i in. [36] na podstawie badan przeprowadzonych na beto-
nach zawierajacych kruszywo zwirowe, problematyczne bylo poréwnanie wyni-
kéw przepuszezalnosci otrzymanej metoda Cembureau i metoda Torrenta, po-
niewaz istniala tendencja do zawyzania wartosci wspolezynnika kT. Z kolei Sli-
winski 1 Tracz [25] wykazali, ze czynnikiem najwyrazniej réznicujacym zalez-
nos¢ miedzy wspolczynnikami przepuszczalnoéci betonéw okreslonymi metoda
Cembureau i metoda Torrenta byt rodzaj zastosowanego cementu. Natomiast na
podstawie otrzymanych wynikéw badan betonéw ostonowych (rys. 4) widoczna
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Rysunek 4. Zalezno$é miedzy wspoélczynnikami przepuszczalnosci powietrza kT i API
a przepuszczalnoscig azotu przez beton ostonowy.
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jest liniowa zaleznos¢ wspotczynnikow przepuszcezalnosci powietrza k7T i API od
przepuszczalnosci azotu mierzona metodg Cembureau.

W celu poréwnania wynikéw otrzymanych metoda Torrenta, API i Cembu-
reau, zastosowano wzory (1) i (2):

kq = APIOST54 8 395 x 10716, (1)

ke =2,5x kT%". (2)

Stosujac wzér (1), przeliczono wartosci API na k,, ktérego wartosé jest wyrazona
w m? i poréwnano z wynikami &7 (rys. 5). Natomiast za pomoca wzoru (2) przeli-
czono wartoéci gazoprzepuszczalnoéci otrzymanej metoda Cembureau na k. [m?],
poréwnywalne z kT. W odréznieniu od wynikéw przedstawionych w [25], gdzie
nie potwierdzono zaleznosci podanej przez Torrenta i Frenzera [7], w niniejszych
badaniach dotyczacych betonu ostonowego uzyskano liniows zaleznos¢ miedzy
przepuszczalnoscig powietrza kT i przeliczona wartoscia k,. Jednak dopasowanie
dotyczy otrzymanych wynikéw i nie moze by¢ uogdélnione, gdyz prawdopodobne
wieksza liczba wynikéw wplynie na R2.

2.0
1.8
— m,
£ 16
é ......... .
. 8
. '-...,
1'2 ‘ .........
y=0,2281x + 1,1832
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Rysunek 5. Zalezno$¢ miedzy wspélczynnikiem przepuszczalnosci powietrza ko, w funkcji k7.

Na rysunku 6 przedstawiano wyniki gazoprzepuszczalnosci betonéw ostono-
wych przeliczone wg zaleznosci podanych przez Torrenta i Frenzera [7]. Chociaz
przeliczona gazoprzepuszczalnosé dla betonu M_3 okre$lona trzema metodami
byla najnizsza, a dla S_1 najwyzsza, to jednak widoczne sa znaczace réznice
miedzy poszczegdlnymi wynikami.

Pomimo zastosowania wzoréw (1) i (2) [7] obliczone z nich wartosci kq 1 ke
roznia sie od wspdleczynnika k7. Dlatego tez, jezeli wymagane jest stosowanie
badania gazoprzepuszczalnosci do badania i potem kontroli betonu w elektrow-
ni jadrowej, trzeba wybra¢ jedng albo dwie metody, nie przeliczajac wynikéw
miedzy metodami. Metoda Torrenta jest bardziej praktyczna w ocenie przepusz-
czalno$ci w warunkach eksploatacji, podczas gdy metoda Cembureau jest bar-
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Rysunek 6. Por6wnanie gazoprzepuszczalnosci betonéw ostonowych,
wartosci przeliczone wg (1) i (2).

w

dziej szczegblowa i precyzyjna, ale mniej reprezentatywna dla warunkow pracy
betonu.

5. Wnioski

Przeprowadzono badania gazoprzepuszczalnoéci betonu ostonowego na prob-
kach za pomocg trzech metod badawczych. Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan i pomiaréw wskaznika przepuszczalnosci powietrza API i kT, przepuszczalno-
$ci azotu Cembureau oraz analizy mikrostruktury mozna wyciagnaé nastepujace
wnioski:

Zastosowanie kruszywa serpentynitowego obnizylo wytrzymatosé betonu
na $ciskanie o okolo 16% w poréwnaniu do betonu z kruszywem magnety-
towym.

Zastosowane roéznorodne metody gazoprzepuszczalnosci umozliwity ocene
przepuszczalnosci betonéw ostonowych w zaleznosci od ich sktadu.

Najmniejsza gazoprzepuszczalnoécia charakteryzowaly sie betony z kru-
szywem magnetytowym.

Betony z cementem hutniczym CEM III charakteryzowaly sie wicksza
szczelnoscig w porownaniu do betonéw wykonanych z cementu portlandz-
kiego CEM 1.

Betony z kruszywem serpentynitowym charakteryzowaly si¢ obecnoscia
licznych stref nieciggtoéci i pustek w warstwie kontaktowej kruszywo-zaczyn
cementowy wplywajacych na pogorszenie gazoprzepuszczalnosci betonu.
Okreslono korelacje pomiedzy wspélczynnikami przepuszczalnosci powie-
trza kTi API a przepuszczalnoscig azotu wedtug Cembureau dla betondéw
ostonowych.
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e Ogodlna zaleznos¢ wspoélezynnikéw przepuszezalnosci gazu okreslanych me-
todami Torrenta i API moze by¢ stosowana do betonéw ostonowych.

W kontekscie budowy pierwszej elektrowni jadrowej w Polsce, wykazane ko-
relacje liniowe moga umozliwi¢ zastosowanie metod nieniszczacych do oszaco-
wania gazoprzepuszczalnoéci betonu ostonowego w konstrukcjach inzynierskich,
gdzie pobranie probek jest niemozliwe. Takie korelacje pozwola rowniez na pro-
gnozowanie gazoprzepuszczalnoéci betonu ostonowego w otulinie zbrojenia na
podstawie znanej przepuszczalnosci okreslanej metoda laboratoryjna.

Podziekowania

Realizacja czesci przedstawionych badan byta mozliwa dzieki dofinansowaniu
otrzymanemu od Ambasady Francji w Polsce w ramach stypendiéw Rzadu Fran-
cuskiego Séjour Scientifique de Haut Niveau w 2023 r., ktére umozliwito wizyte
badawcza Darii Jézwiak-Niedzwiedzkiej.
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The study of gas permeability of shielding concrete intended
for protective structures in nuclear energy

The research conducted focuses on investigating the gas permeability of shielding
concrete using three different methods. The study compared concretes made with
serpentinite and magnetite aggregates, as well as those made with slag and Portland
cement. The results indicated that concrete containing magnetite aggregate displayed
lower gas permeability and higher compressive strength compared to concrete with
serpentinite aggregate. Furthermore, concretes made with slag cement CEM III de-
monstrated greater tightness than those made with Portland cement CEM 1.
Additionally, correlations were established between air and nitrogen permeability
indices, which could be valuable for non-destructive estimation of gas permeability in
actual structures, such as future nuclear power plants in Poland.

Keywords: shielding concrete, special aggregate, gas permeability, testing methods,
microstructure, interfacial transition zone.
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1. Wstep

Obrazowanie medyczne pozwala diagnozowaé struktury z duza doktadno-
$cig 1 czesto na wcezesnym etapie rozwoju nieprawidlowosci, co zwieksza poten-
cjat wyleczenia mozliwie najmniej inwazyjnymi metodami. Rozwdj technologicz-
ny daje mozliwos¢ wykorzystania wielu metod analizy danych do automatyzacji
niektérych zadan zwigzanych z procesem diagnostyki obrazowej poczawszy od
akwizycji danych, poprzez ich analize, az do wsparcia decyzji diagnostycznej.
Takie trendy sg wykorzystywane przez zaréwno producentéw sprzetu, jak i uczo-
nych opracowujacych nowe metody analizy danych. Nie inaczej jest w przypadku
obrazowania ultradzwiekowego, ktore ze wzgledu na nieinwazyjno$é¢, porecznoséé
i — co za tym idzie — duza dostepnosé, jest szeroko analizowane pod katem auto-
matyzacji wspierajacej diagnostyke.

Tysiace publikacji dotyczy analizy obrazéw ultradzwiekowych, czy to tkanek
zdrowych, czy zmienionych nowotworowo, jak na przyktad obrazéw nowotwordw
piersi — jednego z najbardziej rozpowszechnionych nowotworéw na $wiecie [1].
Nie mamy wiedzy na temat tego, jakich danych uzywaja producenci sprzetu
podczas optymalizacji algorytméw opartych na sztucznej inteligencji, zapewnia-
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jacych automatyczne konturowanie zmian piersi i automatyczne pomiary podej-
rzanych obszaréw jak [2], ale juz publikacje naukowe zawieraja pewne informacje
na temat wykorzystywanych danych. Podczas wczesniejszych, wstepnych badan
w ramach projektu Infostrateg (realizowanego w IPPT PAN, a wspieranego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju) dotyczacego opracowania systemu wspar-
cia diagnostyki nowotworow piersi, zostaly przeanalizowane dostepne publicznie,
dla érodowiska naukowego, zbiory obrazéw zawierajacych ultradzwiekowe obrazy
tkanek piersi pod katem mozliwosci ich wykorzystania do automatyzacji diagno-
styki. Istotnosé¢ zagadnienia wymusita niejako dodatkowe zwigkszenie czujnosci
w ocenie. Zgodnie z zasadg zorganizowanego sceptycyzmu, zaproponowana przez
amerykanskiego socjologa Roberta K. Mertona [3], opisujaca kulture nauki, a do-
tyczaca tego, iz uczeni powinni krytycznie oceniaé¢ i kwestionowaé¢ twierdzenia
i teorie naukowe, dane poddano krytycznej analizie, zanim zostaly one zaakcep-
towane do dalszych badan.

Aby nie znieksztalcaé statystyk, opisane publikacje zawierajace bledy nie sa
bezposrednio cytowane w tym artykule, ale na podstawie posrednich cytowan
mozna je dokladnie zidentyfikowaé.

2. Wyniki i dyskusja

W publikacji [4], poza prezentacja opublikowanych danych obrazowych nowo-
tworéw piersi, wymienilidémy kilka kluczowych ogdélnodostepnych zbioréw danych,
dodatkowo wskazujac znalezione w nich niedoktadnosci. Na pierwszy plan wysu-
wa sie zestaw obrazéw, ktory do pazdziernika 2024 r. osiagnal ponad 800 cytowan
(wg wydawcy czasopisma Data in Brief), a nawet liczba ta wedtug Google Scho-
lar przekroczyla 1200 cytowan. Rozklad cytowan (do 15 pazdziernika 2024 r.)
w poszczegdlnych latach zostal przedstawiony na rysunku 1.

18 93 221 406 476
2020 2021 2022 2023 2024

Rysunek 1. Histogram cytowan, w poszczegélnych latach, zbioru danych zawierajacego ponad
40% niedokladnosci przeanalizowanego w [5]. Czerwonym obszarem zaznaczono okres, w ktérym
jest dostepna niezalezna korekta do opublikowanych danych.

Tak wiele cytowan niestety nie idzie w parze z jakodcia. Dane te, jak sie
okazalo, zawierajg wiele btedow i niedoktadnoéci, ktére skrupulatnie zostaty wy-
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mienione w [5]. Liczba duplikatéw zaklasyfikowanych raz jako zmiany lagodne,
a za innym razem jako zmiany zlosliwe, obrazy tkanki spoza piersi zaliczone ja-
ko tkanki z nowotworami piersi oraz obrazy z cialami obcymi stanowia tacznie
okoto 40% elementéw catego udostepnionego zbioru. Nie przeszkodzilo — i zwa-
zywszy na prawie niestabnacy trend cytowan — nie przeszkadza to wielu autorom
uzywacé tego zbioru bezkrytycznie do badan. Niestety tak spreparowany zbiér
danych, szczegblnie gdy bezkrytycznie uzyty w procedurach uczenia maszynowe-
go, w naturalny sposéb prowadzi do przecieku danych [6] i wynikéw o trudnym
do okreslenia poziomie wiarygodnoéci. Metody opracowywane przy uzyciu tego
zbioru sa przede wszystkim dalekie od wyjasnialnych i trudne do uogélnienia.

Sposrod szeregu cytujacych ten zbidr danych mozna zauwazyé pojawiajace
sie nieliczne przypadki, w ktérych autorzy zauwazaja problemy w uzywanych
danych i nawet probuja podja¢ kroki majace na celu naprawienie dostrzezo-
nych bledéw. Niestety przyjeta przez nich metodologia zawiera wiele bledow
logicznych, co zostalo przedstawione w [7]. Na przyklad zaproponowana zosta-
ta ponowna ocena przez radiologéw pojedynczych obrazéw bez uwzglednienia
jakichkolwiek dodatkowych informacji. Majgc na uwadze, ze efektywnosé ba-
dan ultrasonograficznych w istotny sposéb zalezy od operatora, to opracowanie
wiarygodnej referencji w zaden sposéb nie moze opieraé si¢ na ocenie wyrwane-
go z kontekstu pojedynczego obrazu. Dowodem na nieprawidlowe podejscie sa
choéby przypadki przeklasyfikowania jednego z duplikatow, a pozostawienie bez
zmian innego duplikatu [7].

Dlatego stosujac btedna metodologie, autorzy byli w stanie wskaza¢ na pewne
btedy w danych, ale tylko wyszczegdlnili niewielki odsetek bltedéow wykrytych
wezesniej w [5)].

Aby zilustrowaé, w jaki sposéb zaburzona kolekcja danych moze wplynaé
na ostateczne wyniki, przeprowadziliSmy badania na Sciéle okreslonym przypad-
ku [8]. Z oryginalnego zbioru danych ultrasonograficznych, zawierajacego ob-
razy ze znacznikami ustawionymi przez diagnoste podczas badania i uzywany-
mi do wskazania klinicznie istotnego obiektu wraz z jego wymiarami (przyklad
na rys. 2a), znaczniki zostaly usuniete w celu utworzenia nowego ,oczyszczo-
nego” zbioru danych. Okazuje sie, ze znaczniki te (choé¢ niewielkiej wielkosci
w stosunku do wielkosci obrazu) znaczaco wplywaja na wyniki automatycznej
klasyfikacji zmian widocznych na obrazach, a takze na wyniki automatycznej oce-
ny ksztaltu zmian. Réznice w ocenie obrazéw (klasyfikacja na zmiany tagodne
i zloSliwe oraz wyznaczanie ksztaltéw zmian) zawierajacych znaczniki i nieza-
wierajacych znacznikéw siegaja 10% [8, 9]. Algorytmy oparte na uczeniu ma-
szynowym w istotnym stopniu sa wprowadzane w blad przez znaczniki, a sie¢
neuronowa opiera wnioskowanie, nie na zmianie jako takiej, ale na potozeniu
znacznikéw. Przyklad trudnosci w ocenie wyjasnialnosci klasyfikacji, na podsta-
wie wartosci koncowych struktur sieci neuronowej przedstawiono na rysunku 2.
Analizujac obrazy na rysunku 2a z wykorzystaniem sieci wytrenowanej na obra-
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Rysunek 2. Dwa rodzaje obrazéw uzyte w analizie: a) lewy obraz z usunigtymi znacznikami,
prawy oryginalny obraz ze znacznikami. b) Wartosci koricowe uzywane do podejmowania decy-
zji zwiazanej z klasyfikacja obrazéw na lagodne zmiany i ztosliwe zmiany. Oznaczenia (+/+)
i (+/—) wskazuja, na ktérym zbiorze sie¢ byla trenowana oraz testowana: (4+/+4) trenowanie na
zbiorze ze znacznikami i testowanie na obrazie ze znacznikami, (+/—) trenowanie na zbiorze ze
znacznikami i testowanie na obrazie bez znacznikéw. Czerwony element — maksymalna rézni-
ca w warto$ciach pomiedzy przypadkami (+/4) i (+/—), zielony element — minimalna réznica.
¢) Obrazy charakterystyk wplywajacych na maksymalna i minimalna réznice w wartosdciach
koricowych przy réznych charakterystykach testowania (+/4) i (+/—).
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zach ze znacznikami (4/...), otrzymujemy dwa rézne zestawy wartos$ci powstaja-
cych z przeksztalcenia kazdej z map aktywacyjnych splotowych sieci z ostatniego
z szeregu splotéw w pojedyncza wartosé (global average pooling). Wartosci te sa
wykorzystywane do konicowej klasyfikacji (rys. 2b). Najwieksza réznica pomiedzy
wartosciami stuzacymi do oceny obrazu bez znacznikéw (.../—) i obrazu ze znacz-
nikami (.../4) wystepuje w przedstawionym przykladzie dla cechy o numerze 112,
a najmniejsza dla cechy 533. Cechy te zostaly przedstawione na rysunku 2c i uka-
zujg najbardziej wyrazne réznice w charakterystyce ostatnich warstw sieci i ich
wplyw na wartosci konicowe (global average pooling), ktére sa uzywane do konco-
wej klasyfikacji obrazu. Sie¢ trenowana na obrazach ze znacznikami i stosowana
na obrazie ze znacznikami (4/+) podejmuje decyzje na podstawie innych cech
niz sie¢ trenowana na obrazach ze znacznikami i zastosowana na obrazie bez
znacznikow (+/—), co oczywiscie stanowi blad, bo znaczniki nie powinny mieé
znaczenia w prawidlowej klasyfikacji.

3. Wnioski

Uczeni powinni stosowaé¢ wlasciwe metody badan, opiera¢ wnioski na kry-
tycznej analizie materialu dowodowego oraz przedstawiaé swoje wnioski i inter-
pretacje w sposéb doktadny i obiektywny.

W przedstawionych przypadkach brakuje niestety wymienionych elementéw,
a ciagle rosnaca liczba cytowan nieskorygowanego (mimo precyzyjnego opisu ko-
rekty w [5]) pelnego niedokladnosci zbioru danych wskazuje, ze wielu uczonych
nie prowadzi dokladnej i przejrzystej dokumentacji badan w taki sposéb, aby
umozliwi¢ ich weryfikacje i replikacje przez innych badaczy. Co wiecej, nie ak-
tualizuje przegladu literatury i stanu wiedzy (jako ze wiele sposréd cytujacych
artykuléw bylo przesylanych do publikacji dlugo po ukazaniu sie korekty).

Opisane przyktady, a co gorsza, liczone juz w tysiacach bezkrytyczne cytowa-
nia, tylko w tym rozpatrywanym przypadku, wskazuja wyraznie, ze gléwne dwie
pierwsze zasady deklaracji singapurskiej [10]: Uczciwos$é we wszystkich aspek-
tach badan i odpowiedzialno$¢ w prowadzeniu badan, w sytuacjach operowania
danymi sa bardzo trudne do osiggniecia i wymagaja od badaczy zwielokrotnio-
nej uwagi i wysitku. Te wysitki powinny by¢, zgodnie z podstawowymi zasadami
rzetelnosci [10], szczegblnie wzmozone, w zwiazku ze znaczeniem jakosci danych
obrazowych dla efektéw wspomagania diagnostyki raka piersi.

Warto przypomnie¢ tutaj dyskusje o zadaniach uczonych w kontekscie ich
prac i publikowanych rezultatéw sformutowana w [11]: , Instytucje naukowe i in-
teresariusze wychodza z zalozenia o uczciwoéci. Recenzenci, agencje przyznajace
granty, redaktorzy czasopism, komercyjni menedzerowie ds. badan i rozwoju,
decydenci polityczni i inni uczestnicy przedsiewziecia naukowego wychodza z za-
tozenia, ze uczony i zespot badawczy sa godni zaufania. Nieuczciwosé podwaza
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nie tylko wyniki konkretnych badan, ale takze cale przedsiewziecie naukowe, po-
niewaz zagraza wiarygodnosci przedsiewzigcia naukowego.

Bycie uczciwym nie zawsze jest proste. Nie jest tatwo zdecydowaé, co zro-
bi¢ z danymi odstajacymi, na przykiad, gdy podejrzewa sie oszustwo w opu-
blikowanych badaniach. Pojedynczy odstajacy punkt danych moze by¢ shusznie
interpretowany jako nieprawidlowo dzialajacy instrument lub zanieczyszczona
probka. Jednak prawdziwa rzetelno$é naukowa wymaga ujawnienia wyklucze-
nia punktu danych i skutkéw tego wykluczenia, chyba ze zanieczyszczenie lub
nieprawidtowe dziatanie jest udokumentowane, a nie tylko domniemane. Istnieja
przyjete metody statystyczne i standardy postepowania z danymi odstajacymi,
choé¢ pojawiaja sie pytania o to, jak czesto sg one przestrzegane w niektérych
dziedzinach”.

Mertonowskie normy [3], z ktérych dwie ostatnie najbardziej dotycza porusza-
nego tematu: (3) bezinteresownosé (uczeni powinni pracowaé dla dobra przedsie-
wziecia naukowego, a nie dla osobistych korzysci), oraz wspominany juz (4) zor-
ganizowany sceptycyzm (wyniki powinny by¢ badane krytycznie zanim zostana
zaakceptowane) powinny by¢ w dobie uczenia maszynowego dobitnie stosowane
przez kazdego badacza.

Wydaje sie, ze uczeni powinni stosowaé¢ wlasciwe metody badan, opieraé
wnioski na krytycznej analizie materialu dowodowego oraz przedstawiaé swo-
je wnioski i interpretacje w sposéb doktadny i obiektywny. W przedstawionych
przypadkach brakuje niestety wymienionych elementéw, a rosnaca liczba cyto-
wan wskazanego jako bledny zbioru danych wskazuje, ze uczeni nie prowadza
doktadnej i przejrzystej dokumentacji badan w taki sposob, aby umozliwié¢ ich
weryfikacje i replikacje przez innych badaczy, co spowalnia w istotnej mierze
rozwoj.
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Problem marszrutyzacji (optymalizacji trasy) jest kwintesencja problemu opty-
malizacji kombinatorycznej w badaniach operacyjnych, ktéry ma gtebokie implikacje
dla logistyki, zarzadzania tancuchem dostaw i systeméw transportowych. Jego celem
jest okreslenie najbardziej efektywnych tras dla floty pojazdéw do obstugi grupy
klientéw, biorac pod uwage réznego rodzaju ograniczenie, takie jak pojemnosé pojaz-
du, okna czasu dostawy i dtugos$é trasy. Skuteczne rozwigzanie probleméw marszruty
ma kluczowe znaczenie dla minimalizacji kosztéw operacyjnych, skrécenia czasu
dostaw i tagodzenia wplywu na srodowisko. Jednakze ztozono$é tego typu obliczen
ro$nie wykltadniczo wraz z liczbg klientéw i pojazdéw, co sprawia, ze znalezienie
optymalnych rozwigzan w rozsadnych ramach czasowych dla klasycznych algorytmow
staje si¢ wyzwaniem obliczeniowym. Z drugiej strony, obliczenia kwantowe, oferuja
nowatorski paradygmat rozwigzywania ztozonych probleméw optymalizacyjnych,
takich jak problem marszrutyzacji. W artykule zbadano zastosowanie algorytmow
kwantowych do optymalizacji tras pojazdéw, koncentrujac si¢ na ich potencjale
w zakresie przezwyciezania ograniczen klasycznych metod w obstudze eksplozji
kombinatorycznej charakterystycznej dla probleméw marszrutyzacji. Zaproponowano
podejscie hybrydowe, laczace algorytm przyblizonej optymalizacji kwantowej z algo-
rytmem optymalizacji za pomoca roju czastek. Analizowano zagadnienie zwigzane
z wyznaczeniem optymalnych tras pojazdéw, ktére mialy obstuzyé 250 klientow.
W implementacji kwantowego algorytmu optymalizacyjnego wykorzystano lacznie
251 kubitow. Uzyskane wyniki pokazuja, ze przy wykorzystaniu metod hybrydowych
mozna skutecznie planowaé trasy pojazdow.

Stowa kluczowe: obliczenia kwantowe, problem wyznaczania tras pojazdow, algorytm
przyblizonej optymalizacji kwantowej.
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1. Wstep

Optymalizacja tras pojazdow jest podstawowym problemem w logistyce i trans-
porcie, majacym zastosowanie od ustug dostawczych po transport publiczny.
Efektywne planowanie tras moze znacznie obnizy¢ koszty, poprawic¢ jakosé ustug
i zminimalizowa¢ wplyw na $rodowisko. Tradycyjnie podejscie (VRP — wvehicle
routing problems) opiera sie na klasycznych algorytmach, ktére czesto borykaja
sie ze zlozonoscia obliczeniowa w miare wzrostu rozmiaru problemu [1, 2]. Obli-
czenia kwantowe reprezentuja zmiane paradygmatu w naukach obliczeniowych,
wykorzystujac zasady mechaniki kwantowej do przetwarzania informacji w cal-
kowicie nowy sposéb [3]. Podstawa obliczen kwantowych sa bity kwantowe, czyli
kubity, ktore réznia sie od bitéw klasycznych tym, ze wystepuja w superpozy-
cji standw, co oznacza, ze moga reprezentowaé jednoczesnie 0 i 1. Ta wtasci-
wos¢, w polaczeniu ze splataniem kwantowym i tunelowaniem kwantowym, po-
zwala komputerom kwantowym badaé i przetwarzaé¢ réwnolegle ogromna liczbe
mozliwych rozwiazan, potencjalnie oferujac wyktadnicze przyspieszenie niekto-
rych klas probleméw. Algorytmy kwantowe wykorzystuja te unikalne wtadciwosci
kwantowe do rozwigzywania probleméw niemozliwych do rozwiazania w przypad-
ku klasycznych komputeréw (ze wzgledu na duze koszty obliczeniowe). Warto za-
uwazy¢, ze algorytmy, takie jak algorytm Shora do rozkladu na czynniki duzych
liczb catkowitych [4] i algorytm Grovera do wyszukiwania nieustrukturyzowane-
go, wykazuja zdolnos¢ obliczen kwantowych do przewyzszania metod klasycznych
w okreslonych zadaniach [5]. W przypadku probleméw optymalizacji kombinato-
rycznej, ktore czesto wymagaja przeszukiwania ogromnej liczby mozliwych roz-
wigzan w celu znalezienia najlepszego, obliczenia kwantowe oferuja obiecujace
podejécia. Algorytmy takie jak algorytm przyblizonej optymalizacji kwantowej
(QAOA — quantum approximate optimization algorithm) [6] i wyzarzanie kwan-
towe (quantum annealing) zaprojektowano tak, aby efektywnie poruszaé sie po
ztozonych krajobrazach rozwiazan poprzez wykorzystanie kwantowej superpozy-
cji i splatania, umozliwiajac im unikniecie lokalnych miniméw i zbieznosé w kie-
runku globalnie optymalnych rozwiazan [7].

W kontekécie problemu marszrutyzacji, kombinatoryczny charakter optyma-
lizacji tras (a w zwiazku z tym olbrzymia liczba mozliwosci) czyni ja gléwnym
kandydatem do kwantowych technik obliczeniowych. Klasyczne metody, takie
jak metody podzialu i ograniczen B&B (branch and bound) [8], programowa-
nie dynamiczne (dynamic programming) [9] i algorytmy heurystyczne (heuristic
algorithms) [10], obarczone sa wykladniczym wzrostem przestrzeni problemo-
wej w miare wzrostu liczby pojazdéw i miejsc docelowych. Obliczenia kwan-
towe, dzieki mozliwoéci jednoczesnego przetwarzania wielu mozliwosci, oferuja
potencjal efektywniejszego znajdowania optymalnych lub prawie optymalnych
rozwiazan, rewolucjonizujac w ten sposéb podejécie do ztozonych wyzwan lo-
gistycznych. W miare cigglego rozwoju sprzetu kwantowego zastosowanie obli-



7. Optymalizacja tras pojazdoéw z wykorzystaniem algorytméw kwantowych 99

czen kwantowych do rozwiazywania problemoéw, takich jak zagadnienia zwigzane
z marszrutyzacja, moze prowadzi¢ do znacznej poprawy wydajnosci obliczeniowej
i jako$ci rozwiazan, torujac droge do jego integracji z zadaniami optymalizacyj-
nymi w §wiecie rzeczywistym. Projektowanie algorytmdéw kwantowych specjalnie
dostosowanych do problemu wyznaczania trasy pojazdéw jest ztozonym zagad-
nieniem [11]. Wyzwanie polega na przedstawieniu ograniczen i celéw problemu w
strukturze kwantowej. Klasyczne rozwiazania wiaza sie z ograniczeniami, takimi
jak pojemnos¢ pojazdéw, okna czasowe dostaw i dtugodci tras, ktére nalezy prze-
tozy¢ na operacje kwantowe. Badacze rozpoczeli adaptacje algorytméw kwan-
towych ogdlnego przeznaczenia, takich jak algorytm przyblizonej optymalizacji
kwantowej 1 wyzarzanie kwantowe na potrzeby probleméw wyznaczania tras po-
jazddow. Jednakze adaptacje te znajduja sie w fazie eksperymentalnej i nie w pelni
udowodniono, ze algorytmy kwantowe przewyzszaja klasyczne podejécia w tym
obszarze na duza skale.

Podejscia czysto kwantowe sg obecnie ograniczone zaawansowaniem sprzetu
i algorytméw. Proponuje sie podejscia hybrydowe, ktére tacza obliczenia kwan-
towe i klasyczne, aby wykorzysta¢ mocne strony obu paradygmatéw [12, 13].
Jednakze skuteczna integracja tych dwdch podej$é stanowi wyzwanie. Aktyw-
nie sg badane hybrydowe algorytmy kwantowo-klasyczne, takie jak wariacyjne
kwantowe solwery wlasne (VQE — variational quantum eigensolvers) w polacze-
niu z klasycznymi technikami optymalizacji [14]. Z kolei w [15] zaproponowano
polaczenie podejscia klasycznego z obliczeniami kwantowymi, tj. kwantowe ma-
szyny wektoréw nosnych. Do obliczen wykorzystano odpowiednio 6 i 12 obwodéw
kubitowych dla scenariuszy obejmujacych 3 i 4 miasta. W eksperymencie nume-
rycznym zastosowano wiele strategii kodowania, aby przekonwertowaé formute
problemu wyznaczania tras pojazdéw na kwantowe maszyny wektoréw nosnych.
Zaproponowane podejscie przewyzsza tradycyjne metody obejmujace wiele faz
optymalizacji. Warto zwroci¢ uwage na fakt, iz sprzet komputerowy jest ograni-
czony liczba kubitéw, wspédlczynnikiem bledéw i czasem koherencji. Ogranicze-
nia te utrudniaja rozwiazywanie duzych, rzeczywistych probleméw, takich jakich
wyznaczanie tras pojazdéw. Wyzwanie polega na opracowaniu algorytméw, kté-
re beda mogtly skutecznie dziatla¢ w ramach tych ograniczen sprzetowych, lub
udoskonaleniu sprzetu kwantowego do poziomu, na ktérym bedzie on w stanie
poradzié sobie z bardziej ztozonymi obliczeniowo zagadnieniami.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat ogélnego problemu optymalizacji tra-
sowania pojazdéw. Centralnie umieszczony magazyn (Depot) pelni role punktu
poczatkowego i koncowego dla tras obstugiwanych przez kilka pojazdéw. Wokél
magazynu sa rozmieszczeni klienci, do ktérych pojazdy musza dostarczy¢ towary.
Kazdy pojazd ma swoja trase, ktéra zaczyna sie i koniczy w magazynie, przebiega-
jac przez wyznaczone punkty obstugi klientow. Réznokolorowe linie reprezentuja
trasy réznych pojazdow, co pozwala tatwo odréznic ich przebiegi i zrozumieé spo-
sob realizacji dostaw. Na kazdej trasie znajduja sie oznaczenia liczbowe, ktore
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Rysunek 1. Schemat ogdlnego problemu optymalizacji trasowania pojazddow.

wskazuja odleglosci pomiedzy poszczegdlnymi weztami, czyli miedzy magazynem
a klientami.

2. Materialy i metody badawcze

2.1. Podstawy teoretyczne

Do planowania tras pojazdéw zaproponowano hybrydowe podejscie, taczace
algorytm przyblizonej optymalizacji kwantowej i algorytm klasyczny, tj. algo-
rytm optymalizacji za pomoca roju czastek (PSO — particle swarm optimization)
(rys. 2a). Zasada dzialania pierwszego jest oparta na znajdowaniu przyblizonych
rozwiazan problemoéw, ktére mozna sformutowaé jako znalezienie stanu podsta-
wowego klasycznego hamiltonianu [16]. Stan systemu jest reprezentowany przez
kubity, gdzie kazdy kubit odpowiada mozliwej konfiguracji trasy (np. ktéry po-
jazd odwiedza jakiego klienta). Stan kwantowy w ukladzie n kubitéw mozna
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ogblnie wyrazié¢ jako superpozycje wszystkich mozliwych stanéw bazowych. Kaz-
dy stan bazowy odpowiada ciggowi bitéw reprezentujacemu okreslong konfigu-
racje decyzji dotyczacych trasy. Zatem, dla n kubitéw stan kwantowy [¢)) jest
superpozycja stanéw bazowych 2" w przestrzeni Hilberta:

W= > el (1)

z€{0,1}"

gdzie z to ciag bitéw z = z129 - - - 2, przy czym kazdy bit z; przyjmuje wartos¢ 0
lub 1 (2; € {0, 1}), |2) reprezentuje stan bazy obliczeniowej, ktéry odpowiada
jednej mozliwej konfiguracji tras, a ¢, jest ztozona amplituda zwiazana ze stanem
bazowym |z). Stany bazowe |z) tworza baze ortonormalna dla uktadu n-kubitéw,
gdzie kazdy stan |z) mozna jawnie zdefiniowaé jako |2) = |21) ® |22) ... ® |zp).
Z kolei amplitudy spelniaja warunek normalizacji = > ]cz|2 = 1. W przypadku
z€{0,1}"
VRP kazdy stan bazowy |z) koduje okreslony zestaw decyzji, np. ktéry klient jest
odwiedzany przez jaki pojazd i w jakiej kolejnosci. Warunek ten gwarantuje, ze
|1) jest poprawnym stanem kwantowym w przestrzeni Hilberta o wymiarze 2.
Niech G = (VE) bedzie zatem wykresem przedstawiajacym problem traso-
wania pojazdu, gdzie V' to zbior wierzchotkéw obejmujacy lokalizacje magazy-
néw i klientéw, a E reprezentuje krawedzie (trasy) laczace te wierzcholki. Celem
jest zminimalizowanie caltkowitego kosztu (lub odleglosci) zwiazanego z trasami
pokonywanymi przez flote pojazdéw, z zastrzezeniem roéznych ograniczen. Pro-
blem optymalizacji mozna przedstawié¢ za pomoca hamiltonianu H, ktéry koduje
funkcje celu i ograniczenia:

K
H = Z dijxij +)\ng(l‘), (2)
k=1

ijec

gdzie d;; to odlegto$¢ miedzy klientami i oraz j, x;; jest zmienng binarng wskazu-
jaca, czy zostala wybrana trasa od klienta ¢ do klienta j, A jest wspdétczynnikiem
kary, a gr(z) reprezentuje naruszenie ograniczen dla pojazdu k. Celem optyma-
lizacji jest znalezienie stanu podstawowego hamiltonianu H|y) = E|y), gdzie E
jest energia stanu podstawowego odpowiadajaca optymalnej konfiguracji traso-
wania pojazdéw. Funkcja kosztu zostala zdefiniowana jest jako suma iloczynow
odlegtosci miedzy parami klientéw oraz wartosci oczekiwanych operatora Pauli-Z
dla odpowiednich kubitéw:

c=Y dij- (il Zi | i) - (5125 | 45), (3)
1<j

gdzie (;|Z; | i), (¥;1Z; | ;) to wartodci oczekiwane operatora Pauli-Z odpo-
wiednio dla kubitow 7 1 j.
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Parametry obwodu kwantowego sa inicjalizowane losowo, a nastepnie opty-
malizowane za pomoca klasycznego algorytmu gradientowego, takiego jak Adam
(adaptive moment estimation). Celem tej optymalizacji jest minimalizacja funkcji
kosztu poprzez dostosowywanie parametrow bramek kwantowych, ktore kontro-
luja stan splatania i rotacji kubitéw [17, 18]. Po wstepnej optymalizacji kwanto-
wej stosuje sie klasyczny algorytm optymalizacji za pomocg roju czastek w celu
dalszego udoskonalenia wynikéw. PSO dziata w przestrzeni przeszukiwania, gdzie
kazda ,czastka” reprezentuje potencjalne rozwiazanie, takie jak trasa pojazdéw.
Kazda czastka posiada swoje polozenie x;” i predkosé v;”, ktére sa aktualizowa-
ne w kolejnych iteracjach [19]. Polozenie kazdej czastki aktualizuje sie zgodnie
z jej predkosciag oraz wplywem najlepszego dotychczasowego rozwiazania:

v (t+ 1) =wv;” () + e [p” — 2 ()] +eara [97 — 27 ()] ”
7 (t+1)=z;7(t)+v;7(t+1),

gdzie w to wspoélczynnik inercji, ¢; i co to wspdlczynniki przyciggania do naj-
lepszego rozwiazania lokalnego i globalnego, 11 i 73 to losowe liczby z przedziatu
{0,1}, p;7 jest najlepszym rozwigzaniem lokalnym, tj. najlepszym potozeniem
czastki i, a g~ to najlepsze rozwigzanie globalne, czyli najlepsze polozenie ze
wszystkich czastek [20].

Dodatkowo w procesie optymalizacji zastosowano klasyczny algorytm gra-
dientowy Adam [21]. Algorytm ten laczy w sobie zalety dwéch innych popu-
larnych metod: AdaGrad (ktéra dobrze sprawdza sie przy rzadkich gradientach)
i RMSProp (ktéra dobrze sprawdza si¢ w ustawieniach online i niestacjonarnych).
Adam jest szczegdlnie skuteczny w przypadku duzych zbioréw danych i wielowy-
miarowych przestrzeni parametréw, co czyni go idealnym wyborem w przypadku
wielu zadan zwigzanych z uczeniem maszynowym. Adam wykorzystuje zaréw-
no pierwszy moment ($rednia), jak i drugi moment (niecentrowana wariancja)
gradientéw, aby dostosowaé szybkos¢ uczenia sie dla kazdego parametru. Przed
rozpoczeciem procesu optymalizacji sg inicjowane nastepujace zmienne: parame-
try modelu, ktére maja byé¢ optymalizowane: 6, globalng szybko$¢ uczenia sie «,
wektor pierwszego momentu (poczatkowo przyjety jako zero, m; = 0), wektor
drugiego momentu (poczatkowo przyjety jako zero, vy = 0) oraz krok czasowy
t = 0. Algorytm w kazdym kroku czasowym t oblicza gradient funkcji straty L(0)
wzgledem parametréw 0, g = Vg L(0;). Pierwszy moment jest obliczany zgodnie
z zaleznoscia my = Bimy—1 + (1 — 1) g, gdzie By to hiperparametr, ktéry kontro-
luje wykladnicza szybko$é zaniku w pierwszej chwili (zazwyczaj przyjmowany
jako wartosé 0,90). Z kolei drugi moment (niecentryczna wariancja) moze by¢
wyrazony zaleznoscia vy = Bavi_1 + (1 — B2)g?, gdzie B2 to kolejny hiperpara-
metr, ktéry kontroluje wykladnicze tempo zaniku w drugiej chwili (zazwyczaj
przyjmowany jako warto$¢ 0,999). Poniewaz my i v; sa inicjalizowane jako warto-
Sci zerowe, w poczatkowych krokach czasowych sa one odchylane w strone zera.
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Rysunek 2. Ideowe schematy wykorzystanych metod:
a) optymalizacji kwantowej, b) metody klasycznej.

Aby skorygowaé to odchylenie, stosujemy estymacje skorygowana od odchyle-
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gdzie a to wspoOlczynnik uczenia, my; oznacza estymacje pierwszego momentu,
czyli wartosci Sredniej z gradientéw, V; to estymacja drugiego momentu, tj. sred-
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nia kwadratow gradientéw, a € to mala liczba zapobiegajaca dzieleniu przez ze-
ro (np. 1078). Ideowe schematy wykorzystanych metod zostaly zaprezentowane
na rysunku 2.

1.2. Implementacja numeryczna

W pracy zaproponowano podejscie hybrydowe, laczace algorytmy kwanto-
we i klasyczne do problemu optymalizacji tras pojazdéw. Zalozono nastepujace
parametry problemu optymalizacji: liczba klientéw k = 250, liczba pojazdow
p = 25. Kazdemu pojazdowi przypisano pojemnos$¢ réwna 100 jednostek, tj. licz-
be pasazeréw mieszczacych si¢ w kazdym pojezdzie. Nastepnie generowana jest
losowa macierz odlegtosci miedzy klientami oraz miedzy klientami a magazynem
o rozmiarze 251 x 251. Na przekatnej macierzy zalozono wartosci réwne 0, co
oznacza, ze odleglo$¢é miedzy tym samym miejscem wynosi zero. Zadania klien-
tow dotyczace towaréw, ktére maja by¢ przewiezione przez pojazdy, réwniez sa
losowo przypisywane, przy czym magazyn nie zglasza zadnych zadan. Do ob-
liczen wykorzystano urzadzenie kwantowe, ktére zostalo opracowane i zaimple-
mentowane przy wykorzystaniu biblioteki PennyLane [22]. Biblioteka ta operuje
na 251 kubitach, odpowiadajacych liczbie klientéw i depozytowi. Zdefiniowano
funkcje, ktora tworzy obwdd kwantowy z silnie splagtanymi warstwami na wszyst-
kich kubitach i zwraca oczekiwang warto$é operatora Pauli-Z dla kazdego kubitu.
Jako funkcje kosztu przyjeto sume iloczynéow odlegtosci i odpowiednich warto-
$ci oczekiwanych dla kazdej pary klientéw. Parametry obwodu zostaly losowo
zainicjowane, a nastepnie zastosowano algorytm optymalizacji Adam do mini-
malizacji funkcji kosztu przez 600 krokow. Po zakoniczeniu procesu optymalizacji
przystapiono do wyznaczania optymalnych tras. Funkcja odpowiedzialna za ten
proces wykorzystuje wyjscia obwodu kwantowego, aby przypisaé klientéw do po-
szczegbdlnych pojazdéw, uwzgledniajac pojemnoéé¢ pojazdéw i zadania klientow.
Nastepnie wyniki sa formatowane w taki sposob, aby kazda trasa dla pojazdu
konczyla sie powrotem do magazynu. W celu wizualizacji tras zaproponowano
funkcje, ktora rysuje graf reprezentujacy trasy pojazdéw, uwzgledniajac powroty
do magazynu.

W implementacji kwantowego algorytmu optymalizacyjnego wykorzystano
tacznie 251 kubitéw, co odpowiada liczbie wszystkich klientéw oraz jednemu
dodatkowi kubitowi reprezentujacemu magazyn. Taka liczba kubitéw pozwa-
la na pelne odwzorowanie problemu marszrutyzacji w przestrzeni kwantowej,
gdzie kazdy kubit moze jednoczesnie reprezentowaé stan przypisania klienta do
konkretnej trasy. Dzigki wykorzystaniu superpozycji i splatania kwantowego,
mozliwe jest przetwarzanie wielu stanéw jednoczesnie, co teoretycznie umozli-
wia bardziej efektywne i szybsze przeszukiwanie przestrzeni rozwigzan w po-
roOwnaniu z tradycyjnymi metodami obliczeniowymi. To podejécie znaczaco
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rozni sie od klasycznych algorytmoéw, ktore przetwarzaja informacje sekwencyj-
nie i moga napotkaé trudnosci w skalowaniu do wiekszych probleméw optymali-
zacyjnych.

W celu poréwnania efektywnoéci proponowanego podejscia zastosowano klasycz-
ne algorytmy, tj. metode symulowanego wyzarzania (simulated annealing). W imple-
mentacjach metody klasycznej korzystano z biblioteki Pytohna Scipy.optimize [23],
bedaca jednym z klasycznych algorytméw optymalizacyjnych. Algorytm ten imi-
tuje proces fizycznego wyzarzania materialu: material poddany dziataniu wy-
sokiej temperatury osiaga stan wyzszej energii, umozliwiajacy swobodne prze-
mieszczanie sie atomow, a nastepnie, poprzez powolne schiadzanie, stabilizuje
sie w stanie o minimalnej energii. W optymalizacji wykorzystuje sie te zasa-
de poprzez wprowadzanie kontrolowanych, losowych modyfikacji rozwigzan oraz
stopniowe ograniczanie tej losowosci, co pozwala uniknaé utkniecia w lokalnych
minimach funkcji celu. Metode symulowanego wyzarzania zastosowano na tych
samych danych i wybranych przypadkach, co metode kwantowa, aby umozli-
wié¢ bezposrednie poréwnanie wynikéw obu podejsé. W kontekécie VRP funkcja
celu minimalizuje catkowity koszt tras pojazdow, tj. catkowita odlegtosé potrzeb-
na do obstuzenia wszystkich klientow. Algorytm uwzglednia réwniez ogranicze-
nia pojemnosciowe pojazdéw — kazdy pojazd dysponuje okreslong pojemnoscia,
ktorej nie moze przekroczyé podczas realizacji swojej trasy. Aby zagwaranto-
waé przestrzeganie tego ograniczenia, funkcja celu obejmuje dodatkowy koszt
karny za przekroczenie pojemnosci, dzieki czemu trasy przekraczajace limit po-
jemnosci sa mniej atrakcyjne. Caltkowity koszt trasy wylicza si¢ na podstawie
losowo wygenerowanej macierzy odlegtoéci miedzy klientami oraz miedzy klien-
tami a magazynem. Algorytm symulowanego wyzarzania przeszukuje przestrzen
rozwigzan w sposob iteracyjny, wprowadzajac losowe zmiany w trasach pojaz-
dow i akceptujac je z okreslonym prawdopodobienstwem, ktére maleje w miare
postepu procesu optymalizacji. To stopniowe zmniejszanie prawdopodobienstwa
akceptacji modyfikacji zwieksza szanse na znalezienie optymalnego lub bliskie-
go optymalnemu rozwigzania, co pozwala na efektywne poréwnanie klasycznej
metody z proponowanym podejéciem.

Na rysunku 3 przedstawiono pseudokody implementacji numerycznej dla pro-
blemu optymalizacji tras pojazdéw, operujace na algorytmach kwantowych i kla-
sycznych. W podejsciu kwantowym wykorzystano obwod kwantowy z silnie spla-
tanymi warstwami, aby efektywnie odwzorowaé problem marszrutyzacji, pod-
czas gdy w podejsciu klasycznym zastosowano metode symulowanego wyzarza-
nia, znana z mozliwosci przeszukiwania przestrzeni rozwiazan z minimalizacja
kosztow trasy. Oba algorytmy operujg na tym samym zestawie danych, ktore
mogga pochodzié¢ z ustawien zdefiniowanych bezposrednio w kodzie lub z pliku ze-
wnetrznego zawierajacego dane problemu VRP (takie jak: liczba klientéw, liczba
pojazd6éw, pojemnosé pojazdéw, macierz odleglosdci i zadania klientéw). Wybor
zrodla danych jest elastyczny, co umozliwia tatwe dostosowanie implementacji do
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roznych zestawow danych oraz poréwnanie wynikéw obu podejsé w tych samych
warunkach.

3. Wyniki

W ramach pracy zostal postawiony problem wyznaczenia optymalnych tras
pojazdow, ktére miaty obstuzy¢ dla przyktadu 250 klientéw. Analizowano 6 r6z-
nych przypadkéw. W trakcie iteracyjnego procesu optymalizacji na kazdym kroku
raportowano malejacy koszt, co wskazywalo na sukcesywna poprawe rozwigzan.
Na przyktad po 100 iteracjach koszt zostal znacznie zredukowany, co sugeruje,
ze algorytm efektywnie minimalizowal dlugosé tras lub inne powiazane koszty
operacyjne, takie jak zuzycie paliwa czy czas dostawy. Po zakonczeniu procesu
optymalizacji wygenerowano optymalne trasy dla kazdego z pojazdow. Z kolei
trasa pojazdu 0 mogta obejmowaé obstuge klientéw 1, 2 i 3, a nastepnie powrot
do magazynu. Kazda z tras byla zaprojektowana w taki sposob, aby minimalizo-
wal catkowityg dlugos¢ przejazdu, jednoczesnie spetniajac wymagania dotyczace
pojemnoéci pojazdu oraz zadan klientow. Optymalizacja tras uwzgledniata row-
niez rézne czynniki, takie jak bliskos¢ geograficzna klientéw oraz minimalizacja
pustych przebiegéw, co miato na celu zwiekszenie efektywnosci operacyjne;j.

Podczas procesu optymalizacji zdarzaly sie przypadki, w ktorych algorytm
nie zdolal przypisa¢ wszystkich klientow do tras. Na przyktad, klient 14 oraz
klient 15 nie zostali przypisani do zadnego pojazdu. Taka sytuacja mogta wyni-
kaé z ograniczen pojemnoéci pojazdéw lub z nadmiernych wymagan dotyczacych
dostaw tych klientéow, ktére przekraczaly dostepne zasoby. Otrzymane na tym
etapie wyniki wskazuja na potrzebe dalszej optymalizacji lub rozwazenia zwiek-
szenia dostepnych zasobow, na przyktad przez dodanie wiekszej liczby pojazdow,
ktére moglyby obstuzyé nieprzypisanych klientéw. Dodatkowo przeprowadzono
dokladng weryfikacje, aby upewnié sie, ze wszystkie trasy spelniaja nalozone
ograniczenia, takie jak pojemno$é pojazdéw. Wyniki pokazaly, ze w przypad-
ku pojazdu 0 catkowite zapotrzebowanie klientow wynosito 9 jednostek, co byto
zgodne z maksymalna pojemnoscia pojazdu. Podobne analizy przeprowadzono
dla wszystkich pozostalych pojazdéw, co zapewnito, ze zadne z tras nie przekra-
czaly dopuszczalnych limitéw, a wszystkie zapotrzebowania zostaly obstuzone
w ramach dostepnych zasoboéw.

Konicowym etapem optymalizacji byla wizualizacja wygenerowanych tras za
pomoca grafow, ktére przedstawialy Sciezki poszczegdlnych pojazdéw. Te wykre-
sy pokazywaly, jak pojazdy przemieszczaja si¢ miedzy klientami oraz jak wracaja
do magazynu. Wizualizacja byta szczegélnie przydatna do zrozumienia struktu-
ry tras, co umozliwialo szybkie identyfikowanie ewentualnych nieefektywnosci,
takich jak zbedne przejazdy. Dzieki tej metodzie mozna bylo tatwo ocenié, kto-
re trasy byly zoptymalizowane, a ktére mogltyby wymagaé¢ dodatkowej korekty.
Przyktadowe wizualizacje tras zostaly przedstawiona na rysunku 4.
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Rysunek 4. Przyktadowe grafy wizualizujace optymalne trasy pojazdéw przy wykorzystaniu
metody hybrydowe;j.

Na rysunku 4a przedstawiono optymalne trasy dla dwoch pojazdow, ktére
obsltuguja pieciu klientéw. Punkt poczatkowy, znany jako Depot (magazyn), jest
zlokalizowany w prawym rogu wykresu, a wszystkie trasy rozpoczynaja sie i kon-
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cza w tym miejscu. Pierwszy pojazd, reprezentowany przez czerwona trase, ob-
stuguje trzech pierwszych klientéw. Trasa rozpoczyna sie od klienta 1, prowa-
dzi do klienta 2, ktéry znajduje sie w odlegtosci 4 jednostek, a nastepnie do
klienta 3, oddalonego o 6 jednostek od klienta 2. Z ostatniego klienta, pojazd
wraca do magazynu, pokonujac dystans 10 jednostek. Drugi pojazd, oznaczony
niebiesky trasa, obstuguje pozostalych dwodch klientéw. Jego trasa rozpoczyna
sie w magazynie, skad kieruje sie bezposrednio do klienta 5, ktory jest oddalo-
ny o 9 jednostek. Nastepnie pojazd przemieszcza sie do klienta 4, znajdujacego
sie 6 jednostek od klienta 5, a konczy trase, wracajac do magazynu, pokonujac
kolejne 6 jednostek. Na rysunku 4b przedstawiono optymalne trasy dla wielu po-
jazdow obstugujacych tacznie pietnastu klientéw, gdzie punkt poczatkowy znany
jako magazyn (Depot), ktory stuzy jako miejsce rozpoczecia i zakonczenia kaz-
dej trasy. Czerwona trasa ukazuje droge pierwszego pojazdu, ktory obstuguje
czterech pierwszych klientdéw; trasa ta zaczyna sie w magazynie i prowadzi do
klienta 1 oddalonego o 5 jednostek, nastepnie kontynuuje do klienta 2 (2 jed-
nostki), klienta 3 (3 jednostki), klienta 4 (3 jednostki) i konczy sie powrotem
do magazynu (3 jednostki). Niebieskie trasy reprezentuja trase pozostalych po-
jazdow, ktére obstuguja klientéw od numeru pie¢ do pietnasdcie. Te trasy za-
pewniaja potaczenie z magazynu do klienta 5, a nastepnie do klientéow 6 i 7,
tworzac taczny dystans okoto 7 jednostek; inne trasy prowadza od punktu Depot
do klienta 8, klienta 9 i klienta 10 z odleglosciami odpowiednio 4, 9 i 2 jed-
nostki; kolejna trasa taczy klientéw 11 do 13 z odlegtosciami 8, 2 i 2 jednostki;
wreszcie proste trasy do klientéw 14 i 15 kazda maja 4 jednostki dlugosci od
magazynu. Na rysunku 4c przedstawiono optymalne trasy dla pojazdéw, ktoére
kursuja miedzy punktem startowym a klientami rozmieszczonymi na krawedzi
okregu. Punkt poczatkowy, ktérym réwniez jest magazyn (Depot) jest punktem
wyjscia i zakonczenia kazdej trasy. Klienci sa oznaczeni jako ,,Client X7, gdzie
X to numer klienta od 1 do 31. Sa oni rozmieszczeni na zewnetrznej krawedzi
wykresu w regularnych odstepach, tworzac uktad kotowy. Trasy sa przedstawio-
ne jako linie biegnace od punktu startowego do kazdego klienta i z powrotem.
Przy kazdej trasie widoczna jest warto$¢ liczbowg reprezentujaca odlegto$é po-
miedzy magazynem a danym klientem. Na przyktad, dystans do klienta 4 wynosi
37,054 jednostek, natomiast dystans do klienta 10 wynosi 28,844 jednostek. Po-
jazdy kursuja w prostych liniach od magazynu do kazdego klienta, przy czym
kazdy klient jest obshugiwany przez pojedyncza trase. Linie sg cienkie i rozcia-
gaja sie od centrum na zewnatrz, co sugeruje bezposrednie potaczenia pomiedzy
punktem startowym a klientami. Podobnie na rysunku 4d pokazano trasy wie-
lu pojazddéw obstugujacych rézne lokalizacje klientow. Linie niebieskie oznaczaja
standardowe, optymalne potaczenia miedzy klientami, natomiast czerwone moga
wskazywac trasy o wiekszych kosztach lub dtuzszym dystansie. Punkty na obwo-
dzie reprezentuja lokalizacje klientéw oraz magazyn, bedacy punktem startowym
i koncowym tras. Rysunek 4e przedstawia bardziej ztozong wizualizacje tras dla
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wiekszej liczby klientéw, siegajacej nawet do numeru 60. Kazdy klient jest ozna-
czony numerem, a linie niebieskie przedstawiaja trasy, jakie pojazdy pokonuja
pomiedzy poszczegdlnymi klientami. Podobnie jak na wczesniejszych wykresach,
czerwone linie moga wskazywaé szczegodlne trasy, by¢ moze te o wiekszych odle-
glosciach lub te, ktére sa bardziej wymagajace logistycznie. Uktad klientow na
obwodzie wykresu utatwia zrozumienie, ktore trasy sa optymalne dla kazdego
z pojazdéw, a takze pokazuje, w jaki sposdb pojazdy przemieszczaja sie, aby
obstuzy¢ klientéw, minimalizujac pokonywany dystans i czas. Z kolei rysunek
4f obrazuje optymalne trasy dla wielu pojazdéw, ktore obstuguja rézne loka-
lizacje klientéw. W centralnej czesci wykresu widoczne sa liczne linie, taczace
poszczegdlne punkty oznaczone liczbami. Linie te wystepuja w dwdch kolorach:
niebieskim i czerwonym. Linie niebieskie reprezentujg standardowe trasy pojaz-
dow pomiedzy klientami, wskazujac najkrétsze lub optymalne potaczenia. Linie
czerwone mogg wskazywaé trasy specjalne, na przyktad bardziej kosztowne lub
dtuzsze polaczenia, ktére maja szczegdlne znaczenie w kontekscie optymalizacji.
Punkty na obwodzie wykresu oznaczaja lokalizacje klientéw lub depozyt, ktéry
stanowi punkt startowy i koncowy dla tras pojazddw. Calo$é¢ ma na celu przedsta-
wienie, jak pojazdy poruszaja sie pomiedzy klientami w sposéb minimalizujacy
koszty, takie jak odlegtoéé lub czas podrozy.

Dla poréwnania skutecznosci proponowanego podejscia, dla tych samych przy-
padkéw i danych zastosowano klasyczna metode symulowanego wyzarzania. Pro-
ces ten réwniez przebiegal iteracyjnie, a na kazdym kroku raportowano koszty,
ktére w miare postepu optymalizacji maleja, wskazujac na sukcesywne ulepsza-
nie tras. Metoda symulowanego wyzarzania, dzialajac na identycznych zestawach
danych co algorytm kwantowy, pozwolitla na ocene jej efektywnosci wzgledem
podejscia kwantowego. Po zakonczeniu procesu optymalizacji symulowanym wy-
zarzaniem wygenerowano optymalne trasy, ktére uwzglednialy ograniczenia po-
jemnosciowe pojazdéw oraz zadania klientéw. Trasy te, podobnie jak w podej-
$ciu kwantowym, byly zaplanowane tak, aby minimalizowaé¢ catkowita odlegltosé
przejazdéw i zredukowaé puste przebiegi. Rysunek 5 przedstawia grafy tras dla
analizowanych przypadkéw wyznaczonych metoda klasyczna.

Podobnie jak na rysunku 4, na rysunku 5 zilustrowano optymalne trasy po-
jazdéw. Punkt poczatkowy i koncowy, nazwany ,Depot” (magazyn), stanowi
miejsce rozpoczecia oraz zakonczenia kazdej trasy. Magazyn pelni role central-
nego wezla, z ktorego prowadza bezposrednie potaczenia wytacznie do tych trzech
klientéw, oznaczonych niebieskimi kétkami, natomiast pozostali klienci pozostaja
bez polaczen i nie sg obstugiwani na tym etapie planowania tras. Tylko wybrani
klienci oznaczeni niebieskimi kétkami maja zaplanowane trasy, a niebieskie li-
nie pomiedzy nimi przedstawiaja standardowe potaczenia oraz ich odlegtosci. Na
wykresach sg rowniez widoczne czerwone linie, ktére reprezentuja trasy o wyz-
szym koszcie lub dtuzszym dystansie. Na rysunku 5a przedstawiono optymalne
trasy dla pietnastu klientéw. Na przyklad trasa z magazynu do klienta 6 wy-
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Rysunek 5. Przyktadowe grafy wizualizujace optymalne trasy pojazdéw przy wykorzystaniu
metody klasycznej, oznaczenia koresponduja z oznaczeniami przypadkéw na rysunku 4.

nosi 3 jednostki, prowadzi dalej do klienta 7 (4 jedn.) i nastepnie do klienta 9
(5 jedn.). Czerwona linia wskazuje trase o potencjalnie wiekszym koszcie lub
dluzszym dystansie, np. z magazynu do klienta 11 (4 jedn.), dalej do klienta
18 (3 jedn.) i kolejno do klienta 9 (5 jedn.). Klienci, ktérzy nie maja polaczen
i nie sa oznaczeni niebieskimi kétkami, jak np. klient 12 i klient 13, nie sg ob-
stugiwani na tym etapie planowania tras. Z kolei na rysunku 5b przedstawiono
optymalne trasy dla 31 klientéw, opracowane przy uzyciu metody klasycznej. Na
przyktad trasa z magazynu do klienta 12 ma diugosé 15,2643 jednostek, a po-
taczenie miedzy klientem 20 a magazynem to 36,2353. Klienci, ktérzy nie maja
bezposrednich potaczen ani z magazynem, ani z innymi klientami, np. klient
11 i klient 10 z wartosciami 0,0 jednostek, pozostaja nieobstuzeni w obecnym
uktadzie tras. Na rysunku 5c przedstawiono optymalne trasy uzyskane metoda
klasyczng dla klientéw rozmieszczonych w sposob nieregularny, przy czym jedy-
nie trzech klientéw — klient 16, klient 26 oraz klient 30 — uzyskato potaczenia
z punktem poczagtkowym. Trasa z punktu Depot do klienta 16 przebiega w linii
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prostej 1 wynosi 25,71 jednostek, stanowiac bezposrednie polaczenie do jednego
z wybranych klientéw. Potaczenie miedzy magazynem a klientem 30 ma dlugosé
7,83 jednostek i rowniez biegnie w linii prostej, co minimalizuje koszt tej tra-
sy. Ostatnia trasa prowadzi z magazynu do klienta 26, pokonujac dystans 21,09
jednostek, i takze zostata zaplanowana jako bezposrednie potaczenie. Pozostali
klienci, rozmieszczeni na wykresie (m.in. klient 17, klient 18, klient 19), nie zosta-
li uwzglednieni w koncowej optymalizacji tras, poniewaz nie sg potaczeni liniami
i nie sa oznaczeni w niebieskich kétkach, co oznacza, ze metoda klasyczna nie za-
planowata dla nich tras w tym etapie. Na rysunku 5d zaprezentowano optymalne
trasy uzyskane metoda klasyczna dla szesédziesieciu klientow rozmieszczonych na
obwodzie wykresu w ukladzie przypominajacym okrag. Na przyklad trasa pro-
wadzaca od punktu Depot do klienta 2 wynosi 3 jednostki, trasa do klienta 10 ma
dtugosé 2 jednostek, a trasa do klienta 12 wynosi 5 jednostek. Trasa o wyzszym
koszcie lub dhuzszym dystansie to potaczenie miedzy magazynem a klientem 53,
ktore ma dlugosé 7 jednostek.

W tabeli 1 przedstawiono dane dotyczace szeSciu przypadkéw analizy tras
transportowych, dostarcza istotnych informacji, ktore sa kluczowe dla efektywne-
go zarzadzania systemem transportowym. W kazdym przypadku uwzgledniono
rézne aspekty logistyczne, takie jak liczba tras, ktére pojazdy musialy przeje-
cha¢, minimalne oraz maksymalne zapotrzebowanie na przewoz, co odzwiercie-
dla zmienno$é¢ potrzeb transportowych w zaleznosci od konkretnego scenariusza.
Zréznicowanie dystanséw, od najkrétszych do najdiuzszych, pozwala oceni¢ wy-
zwania zwigzane z planowaniem i realizacja tras, co jest szczegdlnie wazne w kon-

Tabela 1. Por6wnanie wynikéw analizy tras dla 6 rozwazanych przypadkéw.
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tekscie minimalizacji czasu przejazdu i kosztéw paliwa. Dodatkowo liczba iteracji
procesu optymalizacji wskazuje na intensywno$¢ dziatan potrzebnych do znalezie-
nia najbardziej efektywnych rozwiazan w ramach danego przypadku. Odzwiercie-
dla to ztozonoé¢ problemu optymalizacji tras, gdzie wieksza liczba iteracji moze
Swiadczy¢ o trudnosciach w osiagnieciu optymalnego rozwiazania w kontekscie
danej konfiguracji.

W przypadku 1 analizowano dwie trasy obstugiwane przez dwa pojazdy. Tra-
sa 0 miala zapotrzebowanie wynoszace 9 jednostek, a catkowity dystans wynosit
20 jednostek. Proces optymalizacji kosztéw dla obu tras rozpoczat sie od wy-
sokiej wartoéci poczatkowej wynoszacej 17,4855 jednostek i zakonczyt na war-
tosci 0,3273, co $wiadczy o skutecznoéci przeprowadzonego procesu optymali-
Zacyjnego.

W przypadku 2 analizowano pie¢ tras, na ktorych pojazdy musialy obstu-
zy¢ rézne zapotrzebowania, jednoczesnie pokonujac okreslone dystanse. Proces
optymalizacji tras byl bardziej zlozony i obejmowal wiele etapéw, co pozwo-
lito na wyznaczenie optymalnych tras dla kazdego pojazdu. W trakcie analizy
pojawit sie problem z przypisaniem pojazdéw do dwoéch klientéw, co bylo zwia-
zane z ich zapotrzebowaniem, jednak ten aspekt zostal rowniez uwzgledniony
w analizie. Proces optymalizacji dla tych pieciu tras rozpoczat sie od kosztu wy-
noszacego 1098,6515 jednostek, ktory stopniowo zmniejszal sie¢ do wartosci kon-
cowej 1071,9752. W trakcie tego procesu nie udalo si¢ przypisa¢ dwoch klientéw
(klient 14 i klient 15), ktérzy mieli zapotrzebowanie wynoszace po 4 jednostki.
Byto to wynikiem ograniczen w pojemnosci pojazdéw lub wczedniejszym przypi-
saniem tras. Ostatecznie optymalne trasy zostaly wyznaczone dla pieciu pojaz-
dow, ktére obstuzyly przypisane zapotrzebowania bez przekroczenia pojemnosci.
Pomimo tego dwéch klientéw nie zostalo przypisanych do pojazdéw, co byto wy-
nikiem ograniczen optymalizacyjnych. Z kolei metoda klasyczna nie zapewnita
pelnego pokrycia wszystkich klientéw — np. klient 12, klient 13 oraz klient 15
pozostali nieprzypisani do zadnej trasy. Oznacza to, ze nie wszystkie punkty
zostaly obsluzone przez pojazdy, mimo rozbudowanej struktury tras i licznych
polaczen miedzy klientami oraz czestych powrotéw do magazynu. Prawdopodob-
nie wynika to z koniecznosci kompromiséw miedzy pelnym pokryciem wszystkich
klientéw a ograniczeniami, takimi jak pojemnos$¢ pojazdéw. Jednym z gléwnych
atutow metody klasycznej jest szybkosé obliczen — algorytm symulowanego wy-
zarzania zakonczyl optymalizacje w zaledwie 0,4 sekundy. Krétki czas obliczen
czyni t¢ metode przydatna w sytuacjach wymagajacych szybkiej reakcji, na-
wet kosztem pewnej doktadnosci optymalizacji. Analiza wykresu ewolucji kosztu
w metodzie klasycznej pokazuje, ze wartos¢ catkowitego kosztu stabilizuje sie
bardzo szybko, osiagajac okoto 693 jednostek juz na wczesnych etapach optyma-
lizacji. Algorytm szybko znajduje lokalne minimum i przestaje poprawia¢ wynik,
co jest typowe dla algorytmoéw heurystycznych, takich jak symulowane wyzarza-
nie. Stabilizacja kosztu na wczesnym etapie wskazuje, ze algorytm klasyczny
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dazy do uzyskania zadowalajacego, cho¢ niekoniecznie najlepszego rozwiazania,
co wystarcza w kontekécie ograniczen czasowych i praktycznych wymagan opera-
cyjnych. Metoda kwantowa osiagneta znacznie nizszy koszt catkowity, wynoszacy
jedynie 58 jednostek w poréwnaniu do 693 jednostek uzyskanych przez metode
klasyczng. Taka réznica sugeruje, ze algorytm kwantowy efektywniej minima-
lizuje dlugo$¢ tras oraz optymalizuje rozklad klientow miedzy pojazdami, co
skutkuje krotszym dystansem i lepszym rozkladem tras. Nizszy koszt calkowi-
ty przeklada sie na praktyczne korzysci: mniejsze zuzycie paliwa, krotszy czas
pracy pojazdéw oraz nizsze koszty operacyjne. Interpretacja wykreséw ewolucji
kosztu pokazuje, ze trasy wygenerowane przez metode kwantowa sg bardziej bez-
posrednie, z mniejsza liczbg skomplikowanych potaczen. W metodzie klasyczne;j
graf polaczen jest bardziej rozbudowany, obejmujac wieksza liczbe powrotow do
magazynu, co zwieksza koszt catkowity. Taka rozbudowana struktura sugeruje,
ze algorytm klasyczny nie optymalizuje dystansu tak skutecznie, jak algorytm
kwantowy, co wpltywa na jego efektywnos$é¢. Jednakze metoda kwantowa wyma-
gala znacznie dtuzszego czasu obliczen — az 423 sekundy, podczas gdy metoda
klasyczna, oparta na symulowanym wyzarzaniu, zakonczyla optymalizacje w za-
ledwie 0,4 sekundy. Tak znaczaca réznica w czasie dziala na korzys¢ metody
klasycznej, zwlaszcza w sytuacjach, gdzie czas reakcji jest priorytetem. Algoryt-
my kwantowe, oparte na optymalizacji gradientowej i obwodach kwantowych,
sa obecnie bardziej czasochtonne, co moze stanowi¢ ograniczenie przy wiekszych
problemach VRP. Wysoki koszt czasowy metody kwantowej moze by¢ jednak
akceptowalny, jesli nadrzednym celem jest minimalizacja dystansu. Réznice mie-
dzy metodami widaé¢ réwniez na wykresach ewolucji kosztu. Metoda kwantowa
wykazuje stopniowy spadek kosztu catkowitego z kazda iteracja, co wskazuje na
adaptacyjny charakter optymalizacji — algorytm kwantowy iteracyjnie dazy do
globalnego minimum. Dzigki temu rozwiazania osiggniete metoda kwantowa sa
bardziej precyzyjne i dokladniej przeszukuja przestrzen rozwiazan. Z kolei me-
toda klasyczna szybko osiaga lokalne minimum, stabilizujac si¢ na poziomie 693
jednostek. Taka szybka stabilizacja jest charakterystyczna dla algorytméw heury-
stycznych, ktore przeszukujg przestrzen rozwiazan szybciej, ale mniej doktadnie,
co pozwala na uzyskanie dobrych wynikow, choé¢ niekoniecznie optymalnych. Me-
toda klasyczna, oparta na symulowanym wyzarzaniu, wygenerowala trasy, ktore
nie obejmuja wszystkich klientéw — klient 3, klient 5, klient 12 oraz klient 15 nie
zostali przypisani do zadnego pojazdu. Pomimo rozbudowanej sieci potaczen, po-
miniecie czesci klientéw podkreéla ograniczenia metody klasycznej. W przypadku
metody kwantowej brak pelnego pokrycia objat jedynie klientéw 14 i 15. Trasy
kwantowe sa prostsze i bardziej bezposrednie, zoptymalizowane pod katem mi-
nimalizacji kosztéw, co jednak skutkuje czasem pominieciem mniej korzystnych
potaczen. To istotne ograniczenie algorytméw kwantowych, ktére, mimo wyso-
kiej efektywnosci w minimalizacji kosztu, nie zawsze zapewniajg pelne pokrycie
wszystkich klientéw.
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W przypadku 3 analizowano 20 tras charakteryzujacych sie wickszym zapo-
trzebowaniem oraz dtuzszymi dystansami. Proces optymalizacji tras zostat prze-
prowadzony w kilku grupach, co umozliwilo wyznaczenie najbardziej efektyw-
nych tras dla kazdego z pojazdow, uwzgledniajac zaréwno zapotrzebowanie, jak
i dystanse, z zachowaniem odpowiedniej pojemno$ci pojazdow. Optymalizacja
tras przebiegala w podziale na grupy, co umozliwito precyzyjniejsze dostosowa-
nie tras. Proces optymalizacji dla grupy 1-21 rozpoczat sie od kosztu 3769,0282
jednostek i pozostal na tym poziomie do konica procesu. Dla grupy 21-41 koszt
poczatkowy wynosit 3834,0404, a dla grupy 41-61 wyniost 3660,1789. W zadnej
grupie nie odnotowano dalszej redukcji kosztéw, co sugeruje, ze trasy zostaly
zoptymalizowane zgodnie z zalozeniami. Ostateczne wyniki optymalizacji wy-
kazaly, ze wszystkie pojazdy byly w stanie obstuzyé przypisane im trasy bez
przekroczenia pojemnosci. Trasy zostaly zoptymalizowane pod katem minima-
lizacji kosztow i spelnienia zapotrzebowania, co zapewnito efektywng realizacje
zadan logistycznych. W tym przypadku metoda klasyczna przeprowadzona przy
40 iteracjach nie byla w stanie zapewni¢ pelnego pokrycia wszystkich klien-
téw. Pominiecie niektorych klientéw oznacza, ze nie wszystkie punkty zostaly
obstuzone przez pojazdy, mimo rozbudowanej struktury tras, licznych potaczen
miedzy klientami oraz czestych powrotéw do magazynu. Taki wynik sugeruje,
ze algorytm musial dokonaé¢ kompromiséw miedzy pelnym pokryciem wszyst-
kich klientéw a przestrzeganiem ograniczen pojemnosciowych, co uniemozliwito
catkowita obstuge wszystkich klientéw. Struktura tras wygenerowana przez me-
tode klasyczng charakteryzuje sie zlozonym ukladem. Algorytm wygenerowal
trasy z wielokrotnymi powrotami do magazynu i rozgalezieniami, co umozli-
wialo obstuge wiekszej liczby klientéw przy zachowaniu ograniczen pojemno-
$ciowych pojazdow. Mimo ze tego rodzaju struktura pomaga dostosowaé sie do
wymagan logistycznych, nie zawsze przektada si¢ na minimalizacje catkowitych
kosztow. W efekcie wygenerowane trasy sg bardziej rozbudowane i skomplikowa-
ne, ale niekoniecznie optymalne kosztowo. Przy 40 iteracjach metoda klasyczna
uzyskala catkowity koszt wynoszacy 740,9 jednostek. Tak wysoki koszt $wiad-
czy o tym, ze wygenerowane trasy wymagaja pokonania dluzszego dystansu,
co prowadzi do zwiekszonego zuzycia paliwa, dluzszego czasu pracy pojazdéw
oraz do wyzszych kosztéw operacyjnych. Rozbudowana struktura tras zlozona
z licznych potaczen miedzy klientami oznacza, ze pojazdy pokonuja wieksze od-
legtosci, co skutkuje wzrostem kosztu catkowitego. Jednym z gléwnych atutow
metody klasycznej pozostaje jednak szybkosé obliczen. Algorytm symulowanego
wyzarzania zakonczyt optymalizacje w zaledwie 15,6 sekundy, co $wiadczy o jego
wysokiej efektywnosci czasowej, zwlaszcza przy zastosowaniu 40 iteracji. Krotki
czas obliczen sprawia, ze metoda ta jest szczegdlnie uzyteczna w sytuacjach wy-
magajacych szybkiej reakcji, gdzie doktadnos¢ optymalizacji kosztéw jest mniej
priorytetowa. W praktycznych aplikacjach logistycznych, takich jak zarzadza-
nie flota lub szybkie planowanie dostaw, algorytm klasyczny umozliwia szybkie
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uzyskanie rozwiazania, ktore cho¢ nie jest idealnie optymalne kosztowo, jest wy-
starczajace, by efektywnie odpowiadaé¢ na potrzeby operacyjne. Analiza wykresu
ewolucji kosztu w metodzie klasycznej pokazuje, ze caltkowity koszt stabilizuje si¢
bardzo szybko, osiggajac okoto 740,9 jednostek juz na wczesnych etapach opty-
malizacji. Algorytm szybko odnajduje lokalne minimum i przestaje poprawiaé
wynik, co jest charakterystyczne dla algorytméw heurystycznych, takich jak sy-
mulowane wyzarzanie. Algorytmy tego typu przeszukuja przestrzen rozwigzan
w sposob szybki, cho¢ mniej doktadny, co pozwala na uzyskanie dobrych, choé
nie zawsze najlepszych wynikéw. Stabilizacja kosztu na wezesnym etapie wskazu-
je, ze algorytm klasyczny dazy do uzyskania zadowalajacego, choé¢ niekoniecznie
najlepszego mozliwego rozwigzania, co wystarcza w kontekscie ograniczen cza-
sowych i potrzeb operacyjnych. W przypadku 3 metoda kwantowa osiagneta
znacznie wyzszy koszt catkowity, wynoszacy 1762,3 jednostek, w poréwnaniu do
740,9 jednostek uzyskanych przez metode klasyczna. Ponadto metoda kwanto-
wa wymagala znacznie wiecej czasu obliczen, zajmujac az 103 017,4 sekundy,
podczas gdy metoda klasyczna, oparta na symulowanym wyzarzaniu, zakonczy-
ta obliczenia w zaledwie 15,6 sekundy. Algorytm klasyczny, choé zoptymalizo-
wal koszty w pewnych granicach, nie zapewnil kompletnego rozwigzania, co jest
kluczowym mankamentem tej metody przy bardziej wymagajacych zadaniach.
W przeciwienstwie do tego metoda kwantowa w przypadku 3 skutecznie obstuzy-
ta wszystkich klientéw, tworzac trasy, ktore bezposérednio tacza kazdego klienta
7 magazynem.

W przypadku 4 przeprowadzono analize¢ 40 tras, charakteryzujacych sie zréz-
nicowanymi warto$ciami zapotrzebowania oraz dystansu. Proces optymalizacji
obejmowal wiele grup pojazdéw, co pozwolito na wyznaczenie optymalnych tras
z zachowaniem odpowiedniej pojemnosci pojazdow. Optymalizacja zostala prze-
prowadzona w kilku grupach tras, obejmujacych rézne zakresy. Grupa 1-21 roz-
poczeta optymalizacje z kosztem 7626,6260 jednostek, ktory stopniowo obnizono
do 7582,2448. Grupa 21-41 zaczynata od kosztu 8024,8281 jednostek, zreduko-
wanego do 7975,3056. Grupa 41-61 miata poczatkowy koszt 7629,0752 jednostek,
ktéry zmniejszono do 7582,5469. Dla grupy 61-81 koszt wynosit 7124,6441 jedno-
stek, a po optymalizacji zmniejszono go do 7080,2674. Grupa 81-101 zaczynatla
z kosztem 7406,0790 jednostek, ktoéry obnizono do 7362,6698, a grupa 101-121
miata koszt poczatkowy 7539,8048 jednostek, zredukowany do 7491,7199. Ostat-
nia grupa 121-141 rozpoczeta z kosztem 7433,4068 jednostek, a zakonczyla na
wartosci 7390,3093. Ostatecznie optymalne trasy zostaly wyznaczone dla 40 po-
jazdow, ktore obstugiwaly trasy zgodnie z zapotrzebowaniem i dystansem, nie
przekraczajac pojemnosci. Dla kazdej z 40 tras zapotrzebowanie wynosito od 24
do 39 jednostek, a dystanse wahaly si¢c od 2 do 64 jednostek. Proces optymalizacji
zakonczyt sie sukcesem dla kazdej grupy, a koszty zostaly zredukowane do naj-
nizszych mozliwych wartoéci, zapewniajac wydajne i zoptymalizowane trasy dla
kazdego pojazdu. Zastosowanie klasycznych algorytméw jest obarczone pewnymi
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ograniczeniami wynikajacymi z ich heurystycznego charakteru. Mimo przepro-
wadzenia 300 iteracji, metoda klasyczna nie zapewnita pelnego pokrycia wszyst-
kich klientéw — obstuzono tylko kilku z nich, mianowicie klientow 16, 26 i 30.
Wiele punktéw pozostato wiec nieobstuzonych, co ujawnia ograniczenia metody
klasycznej w kontekscie pelnego pokrycia. Struktura tras wygenerowana przez
metode klasyczna jest stosunkowo prosta, obejmujaca jedynie niewielka liczbe
klientow. Skutkuje to ograniczonym pokryciem oraz niepelnym wykorzystaniem
dostepnych zasobow pojazdéw. Algorytm symulowanego wyzarzania stara sie mi-
nimalizowaé catkowity koszt, jednak osigga to kosztem pelnej obstugi wszystkich
klientéw. Przy ustawieniu na 300 iteracji metoda klasyczna osiagneta catkowity
koszt wynoszacy 79,36 jednostek, co wskazuje na niski poziom kosztow, lecz row-
noczeénie oznacza, ze nie wszyscy klienci zostali uwzglednieni. W przypadku 4
metoda kwantowa osiggneta znacznie wyzszy koszt catkowity, wynoszacy 1762,3
jednostek, w poréwnaniu do 79,36 jednostek uzyskanych przez metode klasycz-
ng. Taka réznica sugeruje, ze algorytm kwantowy w przypadku 4 skutecznie
zapewnia pelne pokrycie klientéw, co jednak odbywa sie kosztem znacznie wyz-
szego kosztu operacyjnego. W przypadku 4 koszt catkowity jest nizszy, poniewaz
trasy generowane przez metode klasyczna obejmuja jedynie wybranych klien-
toéw, co pozwala na ograniczenie dlugoéci tras i zmniejszenie zuzycia zasobow.
Dodatkowo metoda kwantowa wymagala znacznie dluzszego czasu obliczen —
131,57 sekundy, podczas gdy metoda klasyczna zakonczyta optymalizacje w za-
ledwie 96,01 sekundy. Ponadto metoda kwantowa wykazuje stopniowy spadek
kosztu catkowitego z kazda iteracja, co wskazuje na adaptacyjny charakter opty-
malizacji. Algorytm kwantowy iteracyjnie zbliza sie do optymalnego rozwiazania,
dazac do globalnego minimum. Dzigki temu rozwiazania uzyskane przy pomo-
cy algorytmu kwantowego charakteryzuja sie wyzsza precyzja i dokladniejszym
przeszukiwaniem przestrzeni rozwigzan. Z kolei metoda klasyczna szybko osiaga
lokalne minimum, stabilizujac sie na poziomie okoto 79,36 jednostek. Algorytm
klasyczny, mimo zoptymalizowania kosztéw w pewnych granicach, nie zapewnit
kompletnego rozwiazania, co moze by¢ istotnym mankamentem przy bardziej
zlozonych wymaganiach. W przeciwienstwie do tego metoda kwantowa w przy-
padku 4 skutecznie obstuzylta wszystkich klientéw, tworzac trasy, ktore tacza
kazdego klienta bezposrednio z magazynem.

W przypadku 5 dokonano szczegdtowej analizy 25 tras, na ktoérych zapotrze-
bowanie bylo stosunkowo niewielkie, wynoszace od 1 do 2 jednostek na kazdej
trasie. Wszystkie trasy zostaly obstuzone przez pojazdy o wystarczajacej pojem-
noéci, co pozwolito uniknaé przekroczenia ich limitéw, zapewniajac efektywne
zarzadzanie logistyka. Proces optymalizacji zostat podzielony na kilka podgrup,
kazda obstugujaca rozne trasy. Dla kazdej podgrupy proces ten pozwolil na suk-
cesywne zmniejszanie kosztéw realizacji tras, przy jednoczesnym zapewnieniu,
ze zapotrzebowanie zostanie w pelni pokryte. W podgrupie 1-6 optymalizacja
rozpoczeta sie od kosztu 390,4699 jednostek, a zakonczyta na poziomie 180,0409
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jednostek. Dla podgrupy 6-11 poczatkowy koszt wynosit 350,5182 jednostek,
a po optymalizacji obnizono go do 25,9408 jednostek. Kolejne podgrupy, takie
jak 11-16 czy 16-21, roéwniez wykazaly znaczna redukcje kosztéw, co $wiadczy
o skutecznosci zastosowanego procesu optymalizacji.

Podsumowujac wyniki, optymalne trasy zostaly wyznaczone dla wszystkich
25 pojazdow. Kazdy pojazd obslugiwal trase zgodnie z przypisanym zapotrze-
bowaniem, ktére wynosito od 1 do 2 jednostek, co bylo zgodne z maksymal-
ng pojemnosciag pojazdéw. Na przyklad pojazd 0 realizowal trase obejmujaca
punkty 1 — 26 — 0, przy zapotrzebowaniu wynoszacym 2 jednostki, natomiast
pojazd 1 obstugiwal punkty 2 — 27 — 0 z takim samym zapotrzebowaniem.
Pojazdy od 6 do 24 obstugiwaly trasy o minimalnym dystansie, z zapotrzebo-
waniem wynoszacym 1 jednostke. W calym procesie optymalizacji nie wystapily
zadne problemy z przekroczeniem pojemnosci pojazdéw, a kazdy pojazd spetniat
swoje zadania w ramach ustalonych limitéw, co zapewnito efektywne i zgodne
z zalozeniami zarzgdzanie trasami. W tym przypadku metoda klasyczna nie przy-
pisata wszystkich klientow do tras, co oznacza, ze niektére punkty pozostaly bez
obstugi. Mimo ze struktura tras obejmowala liczne powroty do magazynu oraz
potaczenia miedzy klientami, algorytm nie osiagnat pelnego pokrycia klientéw.
Wiyniki te sugeruja, ze w przypadku 5 konieczne jest pogodzenie minimaliza-
cji kosztow z ograniczeniami logistycznymi, takimi jak pojemnosé pojazdoéw, co
skutkuje brakiem pelnej obstugi wszystkich klientow. Struktura tras wygenero-
wana przez metode klasyczna jest stosunkowo ztozona, uwzgledniajac wielokrot-
ne powroty do magazynu oraz liczne polaczenia miedzy klientami. Cho¢ taki
uktad pozwala na lepsze wykorzystanie pojemnosci pojazdow, nie zawsze prowa-
dzi do pelnej optymalizacji kosztéw. W rezultacie metoda klasyczna osiagneta
catkowity koszt wynoszacy 190 jednostek przy 40 iteracjach. Taki wynik wskazu-
je na wyzsze koszty operacyjne zwigzane z pokonywaniem wiekszych odleglosci,
co przeklada sie na zwiekszone zuzycie paliwa i dtuzszy czas pracy pojazdow.
Jedna z gléwnych zalet metody klasycznej pozostaje jej efektywnosé czasowa.
W przypadku 5 algorytm zakonczyl obliczenia w 27,35 sekundy, co czyni go
przydatnym narzedziem do szybkiego planowania dostaw, gdzie czas reakcji
ma kluczowe znaczenie, a kompromis w optymalizacji kosztow jest akceptowal-
ny. W praktycznych zastosowaniach logistycznych, takich jak zarzadzanie flota,
algorytm klasyczny zapewnia szybkie rozwiazanie, ktore cho¢ nie jest idealnie
optymalne, jest wystarczajaco dobre, by odpowiada¢ na biezace potrzeby ope-
racyjne. Analiza ewolucji kosztu w metodzie klasycznej pokazuje, ze algorytm
szybko stabilizuje sie, osiggajac wartosé okoto 190 jednostek juz na wcezesnych
etapach optymalizacji. Metoda kwantowa, mimo przeprowadzenia optymalizacji
przy 40 iteracjach, osiagneta nizszy catkowity koszt wynoszacy 159 jednostek.
W pordéwnaniu do metody klasycznej, algorytm kwantowy skuteczniej minima-
lizowal dtugosé tras, co prowadzito do nizszych kosztow operacyjnych. Kolejna
istotng zaleta metody kwantowej jest pelne pokrycie wszystkich klientéw, czego
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algorytm klasyczny nie byl w stanie zapewni¢. Trasy generowane przez algorytm
kwantowy tacza kazdego klienta z magazynem w sposéb prostszy i bardziej bez-
posredni, co umozliwia petng obstuge klientéw. Takie rozwiazanie jest szczegodlnie
korzystne, gdy kluczowym wymogiem jest pelna obstuga wszystkich klientow, na-
wet kosztem diuzszego czasu obliczen. Czas obliczen metody kwantowej réwniez
wyniost 27,35 sekundy, co jest zgodne z wynikiem metody klasycznej. Wynik
ten pokazuje, ze algorytmy kwantowe, mimo wiekszej doktadnosci w pokrywaniu
klientéw oraz nizszych kosztéw catkowitych, byty w stanie uzyskaé podobny czas
obliczen, co stanowi duza zalete w kontekscie problemu VRP.

Przypadek 6 zawiera analize tras, bardzo podobna do wynikow uzyskanych
w przypadku 5. Zapotrzebowanie na kazdej trasie wynosito od 1 do 2 jednostek,
a dystanse wahaly sie od 25,23 do 125,67 jednostek. Wszystkie pojazdy mia-
ty wystarczajaca pojemnosé, aby obstuzy¢ trasy bez przekroczenia ich limitéw,
co zapewnito sprawng realizacje przewozow. Na trasie 0 zapotrzebowanie wy-
niosto 2 jednostki, a dystans trasy wynosit 40,51 jednostek. Pojemnos¢ pojazdu
byla wystarczajaca, aby bez problemu obstuzyé trase. W przypadku tras od 1
do 24, zapotrzebowanie na kazdej z nich wynosito od 1 do 2 jednostek, a dystan-
se wahaly sie od 25,23 do 125,67 jednostek. W zadnym z tych przypadkéw nie
odnotowano przekroczenia pojemnosci pojazdéw, co oznacza, ze pojazdy mogly
efektywnie przewiezé wszystkie przypisane tadunki. Proces optymalizacji zostal
przeprowadzony w kilku podgrupach, co pozwolilo na sukcesywne zmniejszanie
kosztéw transportu. Dla podgrupy 1-6 optymalizacja rozpoczeta sie z kosztem
wynoszacym 390,4699 jednostek i zakonczyta na poziomie 0 po 300 krokach opty-
malizacyjnych. Podobne wyniki zaobserwowano w kolejnych podgrupach, takich
jak podgrupa 6-11, gdzie koszt poczatkowy wynosit 350,5182 jednostek i zakon-
czyl sie na poziomie 0. Podgrupy 11-16 oraz 16—21 réwniez wykazaly znaczng re-
dukcje kosztow, koniczac odpowiednio na poziomach 0,0001. Proces optymalizacji
zakonczyt sie pelnym sukcesem, minimalizujac koszty operacyjne przy jednocze-
snym zapewnieniu efektywnosci tras. Wynik konicowy optymalizacji pokazuje, ze
wyznaczono optymalne trasy dla wszystkich 25 pojazdéw. Kazdy pojazd obstu-
zyt trase zgodnie z przypisanym zapotrzebowaniem, ktére wynosito od 1 do 2
jednostek, nie przekraczajac przy tym maksymalnej pojemnosci. Na przyklad
pojazd 0 realizowal trase obejmujacg punkty 1 — 26 — 0, przy zapotrzebowaniu
wynoszacym 2 jednostki, podczas gdy pojazd 1 obstugiwal punkty 2 — 27 — 0
z takim samym zapotrzebowaniem. Pojazdy 6-24 realizowaly trasy o zapotrze-
bowaniu wynoszacym 1 jednostke. Po zakonczeniu procesu optymalizacji, zadna
z tras nie wymagalta przekroczenia pojemnosci pojazdow, a kazdy pojazd spel-
nial swoje zadania zgodnie z wyznaczonymi optymalnymi trasami, co zapewnito
efektywnos¢ calego procesu transportowego.

Na rysunku 6 pokazano wykresy poréwnujace wyniki uzyskane metodami
kwantowa i klasyczng. Analiza wykreséw ewolucji kosztu pokazuje, ze metoda
kwantowa charakteryzuje sie stopniowym spadkiem kosztu catkowitego z kazda
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iteracja, co sugeruje, ze algorytm dazy do globalnego minimum. Z kolei metoda
klasyczna stabilizuje si¢ na pewnym poziomie kosztu znacznie szybciej, co wska-
zuje na jej ograniczenia w zakresie dokladnej optymalizacji, lecz jest korzystne
z punktu widzenia czasu reakcji. Metoda kwantowa osiagnela lepsza optyma-
lizacje kosztow i zapewnita pelne pokrycie wszystkich klientow, co stanowi jej
istotng przewage nad metoda klasyczng. Natomiast metoda klasyczna, choé¢ nie
zapewnilta pelnej obstugi wszystkich klientéw i osiagneta wyzszy koszt catkowi-
ty, charakteryzuje sie podobnym czasem obliczen, co sprawia, ze jest bardziej
odpowiednia do szybkich obliczen w sytuacjach operacyjnych. W zaleznosci od
priorytetow, takich jak minimalizacja kosztow, pelne pokrycie klientéw czy czas
obliczen, obie metody moga by¢ stosowane komplementarnie, z uwzglednieniem
specyfiki problemu.

4. Dyskusja i wnioski

Zaproponowane podejscie taczace algorytm przyblizonej optymalizacji kwan-
towej z algorytmem optymalizacji za pomoca roju czastek wykazalo sie duza
skuteczno$cia w minimalizowaniu kosztéw tras, co bylo widoczne w systema-
tycznym obnizaniu wartoéci funkcji kosztu na kolejnych etapach iteracyjnych.

Kazda kolejna iteracja przynosila coraz lepsze rozwigzania, co sugeruje, ze
algorytm efektywnie znajdowal optymalne trasy dla pojazdéw. Algorytm po-
myslnie przypisatl wiekszos¢ klientow do pojazdow, co $wiadczy o wysokiej efek-
tywnosci algorytmu w rozwiazywaniu problemu VRP. Wygenerowane trasy mi-
nimalizowaly odlegtoéci pokonywane przez pojazdy, co jest kluczowe dla redukcji
kosztow operacyjnych. Optymalne wyznaczanie tras umozliwilo efektywne dosta-
wy, co doprowadzilo do oszczednosci zasobdéw, takich jak paliwo, godziny pracy
kierowcow i koszty operacyjne pojazdu.

Zdolno$¢ algorytmu do skutecznego przypisywania klientéw do pojazdow
podkresla jego przydatnosé do obstugi duzych zbioréw danych i ztozonych wyma-
gan logistycznych, co jest wazne w zastosowaniach w Swiecie rzeczywistym. Po-
nadto wyniki zostaly uzyskane dla znacznie wiekszej liczby pojazdéw niz w przy-
padku prac [14, 23], tj. dla 25 pojazdéw (prawie czterokrotnie wiecej).

Wyznaczanie tras pojazdéw jest skomplikowane obliczeniowo, zwlaszcza gdy
rosnie liczba pojazdow, miejsc docelowych i ograniczen. Optymalizator kwan-
towy moze efektywnie eksplorowaé rozwiazania poczatkowe, wykorzystujac moc
superpozycji kwantowej, co pomaga w szybkim generowaniu obiecujacej prze-
strzeni poszukiwan. Takie podejscie pozwala na eksploracje szerokiej przestrzeni
poszukiwan, co stanowi przewage nad klasycznymi metodami, ktére czesto wy-
magaja dtuzszego, sekwencyjnego przeszukiwania kazdej opcji. Jednakze algo-
rytmy kwantowe nie zawsze umozliwiajg otrzymanie efektywnego rozwiazania ze
wzgledu na ograniczenia w spdjnosci kwantowej, szumie lub zbieznosci rozwigzan
niemal optymalnych. W takich przypadkach wprowadzenie klasycznego algoryt-
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mu, jakim jest PSO, zwigksza prawdopodobienstwo na zwickszenie doktadnosci
koncowych wynikéw. PSO moze wybraé zestaw dobrych, ale prawdopodobnie
przyblizonych rozwiazan z algorytmu kwantowego i udoskonalié¢ je dalej, zwiek-
szajac precyzje i jako$é¢ generowanych tras. PSO dziala w tym kontekscie jako
komponent klasyczny, ktory przetwarza i udoskonala wyniki uzyskane za pomoca
QAOA. Dodatkowo PSO moze dziataé¢ jako mechanizm filtrujacy szumy, stabi-
lizujac i poprawiajac wyjsciowa moc kwantowa. Co wiecej, PSO dziala jako sta-
bilizator, ktéry minimalizuje wplyw szuméw kwantowych i przyczynia sie do
zwieckszenia stabilnos$ci wynikow, co jest szczegdlnie wazne, gdyz wyniki uzyskane
z komputeréw kwantowych moga by¢ podatne na niestabilnosci. Inicjujac PSO za
pomocg rozwigzan optymalizatora kwantowego, podejécie hybrydowe skutecznie
tagodzi wptyw bledéw kwantowych, zwiekszajac niezawodno$é¢ systemu. Integra-
cja QAOA z PSO tworzy efektywne podejécie hybrydowe, ktore taczy unikalne
zalety obu metod i minimalizuje ich ograniczenia. PSO, jako algorytm metaheu-
rystyczny inspirowany ruchem roju czastek, jest szczegdlnie odpowiedni do ite-
racyjnego poprawiania wynikéw optymalizacji. Dzieki mozliwosci uwzglednienia
dodatkowych kryteriéw optymalizacyjnych, takich jak limity czasowe, pojemno$é
pojazdow, wpltyw na $rodowisko lub redukcja emisji, PSO pozwala na bardziej
kompleksowe podejécie do probleméw logistycznych. Jednakze PSO wykazuje
przewage jako komponent w hybrydowym systemie z QAOA, poniewaz dobrze
wspolpracuje z wynikami o réznym stopniu doktadnoéci, co pozwala na sku-
teczniejsze wykorzystanie przyblizonych wynikéw generowanych przez algorytm
kwantowy. Dodatkowo PSO charakteryzuje sie zdolnoécia adaptacyjna, co uta-
twia przetwarzanie przestrzeni poszukiwan o wysokiej zmiennoéci, a takze zwick-
sza skuteczno$é¢ rozwigzania hybrydowego. Potaczenie QAOA i PSO pozwala na
zwiekszenie skalowalnosci systemu, co ma kluczowe znaczenie w kontekscie VRP.

Mimo obiecujacych wynikéw, zastosowanie sprzetu kwantowego w kontekscie
optymalizacji tras pojazdéw nadal napotyka na pewne istotne ograniczenia. Do
najwazniejszych z nich naleza ograniczona liczba dostepnych kubitéw, ktoére mo-
ga by¢ uzyte w obliczeniach, oraz problemy zwiazane z czasem koherencji, czyli
czasem, przez jaki kubity moga utrzymaé swéj stan kwantowy bez dekoherencji.
Te ograniczenia wplywaja na zdolnosé¢ do rozwiazywania wigkszych i bardziej
ztozonych probleméw optymalizacyjnych.

Aby przyspieszy¢ badania w obszarze VRP, mozna zastosowaé techniki ucze-
nia maszynowego w celu dynamicznego dostosowywania parametréw w ramach
hybrydowego algorytmu kwantowego-PSO, takich jak dostrajanie funkcji kosz-
tu na podstawie historycznych danych o trasach lub przewidywanie optymalnych
tras w zmiennych warunkach (np. ruchu lub pogodzie). Modele uczenia maszyno-
wego mozna réwniez wykorzystaé do wstepnego przetwarzania danych, zmniej-
szajac wymiarowo$¢ ztozonych zbioréw danych i pomagajac w efektywniejszej
alokacji zasobow kubitowych. Innym kierunkiem badan jest taczenie algorytmdow
kwantowych z innymi klasycznymi algorytmami metaheurystycznymi (np. algo-
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rytmami genetycznymi, symulowanym wyzarzaniem). Hybrydy te moglyby do-
stosowaé sie do ograniczen sprzetu kwantowego, wykorzystujac klasyczne meto-
dy na etapach wstepnego przetwarzania w celu zidentyfikowania podprobleméw,
ktérymi moga zarzadzaé procesory kwantowe, potencjalnie skracajac czas ob-
liczen i poprawiajac ogdlna doktadno$é rozwiazania. Zaproponowany hybrydo-
wy algorytm kwantowo-klasyczny moégltby réwniez zostaé rozszerzony tak, aby
mogt uwzglednia¢ optymalizacje wielocelows, rownowazac wiele celow, takich
jak koszt, czas, wplyw na $rodowisko i wykorzystanie zasobéw. Umozliwitoby to
bardziej kompleksowe podejmowanie decyzji w logistyce.

Przyszle badania moglyby rowniez uwzgledniaé integracje danych w czasie
rzeczywistym, takich jak aktualizacje ruchu drogowego, zmiany pogody, wyma-
gania klientéw w czasie rzeczywistym, dane o stanie pojazdu lub dane z czuj-
nikéw srodowiskowych, w celu dynamicznego dostosowywania tras pojazdow.
Taka zdolno$¢ dostosowywania sie w czasie rzeczywistym wymagataby udosko-
nalenia algorytmoéw hybrydowych zdolnych do szybkich przeliczen, wykorzystu-
jacych przyspieszenia kwantowe w sposéb, ktéry jest trudny dla tradycyjnych
metod. Dalszym etapem rozwijania podejécia bylaby wspélpraca z firmami logi-
stycznymi, aby testowac¢ i udoskonalaé¢ proponowane podejscie w rzeczywistych
warunkach. Takie projekty pilotazowe zapewniltyby cenny wglad w praktyczne
ograniczenia, doswiadczenia uzytkownikéw i potencjalne dostosowania potrzeb-
ne do wdrozenia na skale przemystowa. Inng mozliwoscig jest zaproponowanie
platformy opartej na chmurze, ktéra integruje zasoby kwantowe i klasyczne na
potrzeby optymalizacji logistyki, umozliwiajac firmom dostep i wdrazanie al-
gorytméw hybrydowych bez koniecznosci posiadania specjalistycznego sprzetu
kwantowego na miejscu.

Ponadto obecne technologie kwantowe sg jeszcze we wczesnej fazie rozwoju,
co oznacza, ze istniejg znaczne wyzwania zwigzane z korekcja bledéw kwanto-
wych oraz ze stabilnoscia sprzetu [24]. Z tego wzgledu badania nad dalszym
rozwojem technologii kwantowych, a takze nad integracja podej$é¢ hybrydowych,
ktore tacza moc obliczeniows kwantowa z klasycznymi metodami optymalizacji,
pozostaja kluczowe dla przysztego rozwoju tego obszaru. Hybrydowe podejscia
mogg stanowi¢ most pomiedzy obecnymi mozliwosciami technologii klasycznych
a przysztymi potencjalnymi korzysciami, jakie moga przynies¢ w pelni rozwinie-
te komputery kwantowe. Integracja tych metod mogtaby prowadzi¢ do jeszcze
bardziej efektywnych i skalowalnych rozwiazan, ktére znajda praktyczne zasto-
sowanie w rozwiazywaniu ztozonych problemoéw logistycznych na duza skale.
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The application of quantum computing to the optimization
of vehicle routes

The vehicle routing problem (VRP) is a quintessential combinatorial optimization
problem in operations research that has profound implications for logistics, supply
chain management, and transportation systems. Its goal is to determine the most
efficient routes for a fleet of vehicles to serve a group of customers, considering va-
rious constraints such as vehicle capacity, delivery time windows, and route length.
Effectively solving VRP is crucial to minimizing operational costs, reducing delivery
times, and mitigating environmental impacts. However, the complexity of this type
of computation increases exponentially with the number of customers and vehicles,
which makes finding optimal solutions within a reasonable time frame for classical
algorithms a computational challenge. On the other hand, quantum computing (QC)
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offers a novel paradigm for solving complex optimization problems, such as the
routing problem. In this paper, the QC application for vehicle route optimization,
with a special emphasis on their potential to overcome the limitations of classical
methods in handling the combinatorial explosion VRP characteristic has been
studied. A hybrid approach was proposed combining an approximate quantum
optimization algorithm with a particle swarm optimization algorithm. The problem
of determining optimal vehicle routes to serve 250 customers was analyzed. A total of
251 qubits were used to implement the quantum optimization algorithm. The results
obtained show that vehicle routes can be effectively planned using hybrid methods.

Keywords: quantum computing, vehicle routing problems, quantum approximate
optimization algorithm.
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