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1. WPROWADZENIE TEORETYCZNE

Preparatyka materiatbw do badan obejmuje szereg czynnosci zwigzanych z odpowiednim
przygotowaniem probki, ktore to majg doprowadzi¢ do wykonania poprawnego pomiaru pod
wzgledem jakosciowym lub/i ilosciowym. Preparatyka materiatowa scisle zwigzana jest z etapem
przygotowania prébki lub probek materiatu do badan, ktdory jest poprzedzony procesem ich
pobierania (Rys. 1). Pobieranie prébek jest ustalong procedurg postepowania i wymaga pobrania do
badan czesci okreslonej substancji, materiatu lub wyrobu, tak by zapewni¢ probke reprezentatywng
dla catosci. Pobrana do badan probka musi odpowiadaé materiatowi, z ktorego zostata pobrana
zaréwno pod wzgledem jakosciowym, jak i iloSciowym. Przyktadowo dla danego typu odpadu nalezy
stosowacé techniki pobierania odpadéw podane w normach. W normach opisane s3 réwniez
przyrzagdy do pobierania probek materiatéw sypkich, ciektych, poétciektych, czy tez mazistych. W
sytuacji, gdy laboratorium nie pobiera samo probek, powinno uzyska¢ informacje w jaki sposdb
zostata pobrana probka, jesli takiej informacji nie uzyska, to laboratorium nie moze — na podstawie
otrzymanych wynikdw — wnioskowac o catej partii materiatu.
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Rys. 1. Schemat postepowania z probkg materiatu
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2. RODZAJE PROBEK

Prébka jest to czes¢ materiatu, ktéry podlega bezposrednio badaniu ze wzgledu na dang ceche i na
podstawie ktdrego orzeka sie o ksztattowaniu sie wartosci tej cechy w catym materiale.
Rodzaje probek:

* prébka reprezentatywna — probka, ktorej struktura pod wzgledem danej cechy nie rdzni sie

zasadniczo od struktury catosci materiatu;
* prébka pierwotna — cze$¢ partii materiatu pobrana jednorazowo z jednego miejsca;

* prébka jednostkowa — czes¢ materiatu ztozona ze wszystkich prébek pierwotnych pobranych z

okreslonego miejsca;

* probka ogdlna — czes¢ partii materiatu ztozona ze wszystkich préobek pierwotnych pobranych z
danej partii;

* prébka laboratoryjna — probka przygotowana z prdbki ogdlnej, reprezentujgca wtasciwosci

materiatu przeznaczona do prowadzenia analiz;
* prébka do badan — prébka przygotowana z prébki laboratoryjnej, z ktdrej pobiera sie probke

analityczng;
* prébka analityczna — cze$¢ pobrana z prébki laboratoryjnej, przeznaczona w catosci do jednego

oznaczenia;
* prébka wzorcowa — probka o doktadnie znanym sktadzie;

* prébka rozjemcza — probka majgca na celu ustalenie zawartosci sktadnikow, ktorych

oznaczenia wykonane przez rézne laboratoria nie sg zgodne; wyniki analizy probki rozjemczej
wykonane w instytucji przyjetej przez zaktady sg obowigzujace dla obu stron;
* prébka ztozona sekwencyjnie — prébka powstata na skutek pobierania préobek jednostkowych

do jednego pojemnika wedtug ustalonego programu.
3. POBIERANIE PROBEK DO ANALIZY ILOSCIOWE!

Catos¢ materiatu nalezy oceni¢ na podstawie analizy partii materiatu. Pobiera sie prébki pierwotne w
celu ustalenia zakresu stezenia analizowanego sktadnika. Probka ogdlna, jednostkowa lub pierwotna
powinna by¢ wieksza im bardziej niejednorodny jest sktad produktu, wieksze i bardziej
niejednorodne s3 bryty produktu, mniejsza jest zawarto$¢ poszukiwanego sktadnika oraz prdbka
powinna by¢ tym wieksza im wieksza jest partia produktu.

W tabeli 1 przedstawiono wielkos$¢ probki pierwotnej w zaleznosci od wielkos¢ ziarna.

Tabela 1. Wielkos¢ probki pierwotnej w zaleznosci od wielkos$¢ ziarna

Wielkos$¢ ziaren lub kawatkéw
do1l 1-10 11-50 ponad 50
[mm]
Pierwotna probka (minimum)
(e] 100 200 1000 2500
g

Préobka ogdlna musi by¢ mozliwie szybko poddana zmniejszeniu do wielkosci laboratoryjnej, aby nie
zmienita zawartosci wilgoci lub nie ulegta wptywom atmosfery. Zawiera ona w kawatkach zwykle
okoto 1000 kg i przed zmniejszeniem musi by¢ rozdrobniona. Kawatki rozbija sie na mniejsze,
wielkosci orzecha wtoskiego.
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Techniki zmniejszania probki ogdlnej materiatéw sypkich:
¢ technika ¢wiartkowania;
* technika przemiennego sypania dwdch stozkow;
* technika przesypywania frakcjonowanego.

4. PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAN

Przygotowanie probek materiatow statych do badan jest procesem ztozonym i obejmuje wiele
etapow postepowania:

* suszenie/liofilizacja,

* rozdrabnianie,

* przesiewanie,

* mineralizacja i roztwarzanie,

¢ ekstrakcja.
4.1. Suszenie i liofilizacja

Suszenie wstepne prowadzi sie w celu usuniecia wilgoci przemijajagcej. Temperature suszenia
dostosowuje sie danego materiatu. Zwykle suszenie termiczne w suszarkach elektrycznych wykonuje
sie w temperaturze ok. 105°C, tak by catkowicie odparowa¢ wode rozpuszczalnikowg, ale
przyktadowo produkty odpadowe z przemystdow siarkowego czy celulozowo-papierniczego suszy sie
w temp. 70°C. Niektore rodzaje materiatdw metalurgicznych suszy sie w temperaturze 200°C
(dotyczy materiatow o duzej zawartosci chlorkdw). Natomiast materiaty metalurgiczne zawierajgce
kwas siarkowy suszy sie na tazni piaskowej w temperaturze 350°C.

Przed wysuszeniem materiatu czesto wykonuje sie oznaczenie wilgoci catkowitej (W.) w prdobce:

100 — Wp
We=Wp+ Ws(l—

00)

gdzie:
W, — wilgo¢ przemijajaca, ktéra jest tracona podczas suszenia na powietrzu osiggajac stan
rownowagi z wilgocig atmosferyczng,
Ws — wilgoé préobki powietrzno-suchej W;, ktora jest tracona podczas suszenia w suszarce
(105°C).

Liofilizacja jest to sposdb suszenia materiatow statych w temperaturze pokojowej lub ponizej zera
pod zmniejszonym ciSnieniem. Jest to metoda hermetyczna, w ktorej préobki sg izolowane od
otoczenia, nie sg wiec narazone na zabrudzenie, co ma istotne znaczenie przy oznaczaniu zawartosci
sktadnikow Sladowych. Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowy liofilizator Alpha, przeznaczony do
liofilizacji materiatéw biologicznych, zywnosciowych, farmakologicznych i chemicznych, osaddw, a
takze materiatéw archeologicznych. Pozwala na kontrolowane przeprowadzenie procesu suszenia
roznorodnych produktéw, gdyz posiada automatyczng regulacje cisnienia, zapewnia pomiar czasu
przebiegu procesu oraz kontrole temperatury kondensatora lodu.
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Rys. 2. Liofilizator Alpha firmy DONSERW
4.2. Rozdrabnianie

Przyjmuje sie, ze stopien rozdrobnienia powinien by¢ tym wiekszy, im niisze sg zawartosci
oznaczanego sktadnika. Przy rozdrabnianiu probek nalezy zachowaé odpowiednie warunki:
* rozdrabnianie préobek nalezy prowadzi¢c w laboratoryjnych urzgdzeniach rozdrabniajgcych,
odpowiednich dla materiatu prébki;
* w czasie operacji rozdrabniania sktad probki nie moze ulega¢ zmianie;
* prébki materiatéw wtdknistych tatwiej jest rozdrabnia¢ w obnizonej temperaturze;
* w przypadku rozdrabniania probek odpadéw do oznaczania sktadnikdw Sladowych nalezy
dobra¢ materiat, z ktorego wykonane sg czesci tragce rozdrabniarek, aby prébki nie byty
narazone na zanieczyszczenie materiatem mtynka.

Rozdrabnianie przeprowadza sie w mtynach lub mozdzierzach (Rys. 3).
Przyktady mtyndow:
* mtyny tarczowe oraz kulowe np. mtynek Retscha S-100 z misg porcelanowsg,
* miyny wibracyjne - schtadzanie w ciektym azocie, mozna rozdrabnia¢ materiaty widkniste,
* miyny koloidalne — proces mielenia zachodzi na mokro, rozdrabnianie czgstek probki do

wielkosci utamkdéw mikrona.

a) c)
Rys. 3. Proces rozdrabniania materiatéw: a) mtyn firmy Molinari, b) linie recyklingu materiatowego firmy Nufar,
c) mozdzierz
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4.3. Przesiewanie

Czynno$¢ przesiewania ma na celu osiggniecie jednorodnosci probki. Do przesiewania uzywane s3
sita o znormalizowanych otworach (Rys. 4). Przy badaniu materiatéw odpadowych zazwyczaj
wystarczy stosowac sita o wielkosci oczek 10 mm i 0,5 mm. Natomiast przy oznaczaniu sktadnikow
Sladowych zalecane sg wielkosci oczek 0,1 mm.
W celu ujednorodnienia préb o ztozonym sktadzie stosuje sie nastepujgce zabiegi:
1.intensywne mieszanie zmielonej i przesianej probki bezposrednio przed wykonaniem odwazek,
2.zastosowanie homogenizatorow laboratoryjnych, najczesciej wibracyjnych.

y
-
o
=]
(= |
=]
-

Rys. 4. Proces przesiewania materiatéw: a) przesiewacz laboratoryjny LPzE-2e dla sit o Srednicy 200 mm firmy
ALAB, b) przyktadowe sita srednicy 200 mm firmy ALAB

4.4, Mineralizacja i roztwarzanie

Mineralizacja polega na rozktadzie zazwyczaj trudno rozpuszczalnych w wodzie zwigzkow
organicznych zawartych w probce i umozliwieniu przez to przeprowadzenia do roztworu sktadnikow,
jakie chcemy oznaczy¢ bez strat. Mineralizacja powinna zapewnic¢ catkowite utlenienie substancji
organicznych oraz zapewni¢ ilosciowy odzysk oznaczanych substancji mineralnych. Na rysunku 5
przedstawiono system mineralizacyjny do analizy Kjeldahla Labtec. W metodzie Kjeldahla zadaniem
mineralizacji jest rozerwanie wszystkich wigzan azotu w prébce i konwersja catosci azotu do jondw
amonowych. 1-2 gramy wstepnie zmielonej probki zostaje zwazone z dokfadnoscig do czterech
miejsc dziesietnych i umieszczone w stojaku w probdéwce do mineralizacji.

Labtec™ Line

Rys. 5. System mineralizacyjny do analizy Kjeldahla Labtec
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Gtéwne sposoby mineralizacji to:

1. Mineralizacja na sucho:

Polega na wyprazeniu prébki w piecu (ponizej 500-600°C) po jej poprzednim spopieleniu na palniku
gazowym lub ptytce elektrycznej. Mineralng pozostato$¢ rozpuszcza sie w niewielkiej ilosci kwasu
mineralnego, a nastepnie w wodzie. Do grupy technik rozktadu préobek na sucho nalezy:

* spopielanie - polega na powolnym rozktadzie materii organicznej w piecu w temperaturze
pomiedzy 400-600°C. W trakcie rozktadu powstaje popidt, ztozony gtéownie z weglandow i
tlenkéw, ktdry nastepnie roztwarza sie¢ w odpowiednim kwasie lub mieszaninie kwasow.

* mineralizacja niskotemperaturowa w plazmie tlenowej - metoda polega na kierowaniu
strumienia bardzo czystego tlenu wzbudzonego w polu generator wysokiej czestotliwosci
(ponad 27 MHz), czyli plazmy tlenowej o temperaturze 80-200°C na analizowang probke.
Wzbudzony tlen spala (utlenia) prébke. Zamkniety uktad i brak koniecznosci stosowania
dodatkowych odczynnikdbw ogranicza mozliwos¢ zanieczyszczania probki. Wadg jest
stosunkowo dtugi czas przebiegu procesu od kilku do kilkunastu godzin.

* mineralizacja w atmosferze tlenowej - prébke umieszcza sie w kwarcowej tddeczce w
zamknietym hermetycznie naczyniu cisnieniowym, tzw. bombie tlenowej. Naczynie napetnia
sie tlenem pod cisnieniem 0,2 do 6,0 MPa i elektrycznie inicjuje sie zapton. Technike te
wykorzystuje sie do rozktadu materiatu biologicznego i zywnosci. Technika stosowana do
oznaczania pierwiastkow gtownych w materiale roslinnym.

* stapianie - znajduje zastosowanie dla prébek zawierajgcych sktadniki trudne do rozktadu w
bezposredniej reakcji z kwasami. Metoda polega na stapianiu sproszkowanej prébki z
topnikami takimi jak: weglany alkaliczne, boraks, w tyglu grafitowym umieszczonym w piecu.
Po ochtodzeniu otrzymany stop rozpuszcza sie w kwasach. W analityce srodowiska te technike
wykorzystuje sie rzadko z nastepujgcych powodow: wzrostu poziomu tta ze wzgledu na
stosowanie duzych ilosci topnika i kontakt w podwyiszonej temperaturze z materiatem
naczynia oraz ze wzgledu na wiele strat lotnych sktadnikow probki z powodu wysokiej
temperatury stapiania, zuzycia znacznych ilosci odczynnikdw o duzej czystosci, stosowanie tygli
wykonanych ze specjalnych materiatow i zwigzane z tym wysokie koszty.

2. Mineralizacja na mokro:
Polega na utlenieniu materii organicznej za pomocg kwasow utleniajgcych lub ich mieszanin.
Prowadzenie procesu stapiania zalezy od wifasciwie dobranego topnika, od dokfadnego
sproszkowania probki, doktadnego wymieszania jej z topnikiem oraz doboru odpowiedniego tygla.
Prowadzi¢ mozna mineralizacje promieniowaniem UV lub mineralizacje kwasami.
Roztwarzanie prébek — stosuje sie kwasy mineralne HNO3, HCI, H,SO,4, woda krélewska, HCLO, i HF.
Techniki rozktadu prébek na mokro:

* z zastosowaniem konwencjonalnego ogrzewania,

* z wykorzystaniem ultradzwiekow,

* promieniami UV,

* z wykorzystaniem energii mikrofalowej,

* w systemach otwartych lub w systemach zamknietych (cisnieniowa),

* w systemach stacjonarnych, w systemach przeptywowych lub w fazie gazowe;.
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Rozktad matrycy odbywa sie za pomocg jednego lub kilku mocnych kwaséw mineralnych z dodatkiem
lub bez innych zwigzkdw o wtasciwosciach utleniajgcych. Utleniaczami sg zazwyczaj mocne kwasy
uteniajgce (HNO;, H,SO,, HCIO,) oraz H,0,. Najszerzej stosuje sie rozktad z wykorzystaniem
ultradzwiekow lub z wykorzystaniem energii mikrofalowej.

Mineralizacja z wykorzystaniem ultradZzwiekow polega na umieszczeniu prébki wraz z naczynkiem

reakcyjnym, zawierajgcym kwasy i ewentualne utleniacze, w tazni ultradZzwiekowej. Technika ta
stosowana jest do roztwarzania statych probek srodowiskowych. Polega na naswietlaniu
mineralizowanego roztworu w kwarcowym naczyniu reakcyjnym nisko- lub wysokocisnieniowg lampa
ultrafioletowa. Technika ta stosowana jest do mineralizacji probek wodd, sciekow, ptynéw
ustrojowych, napojow.

Mineralizacja ciSnieniowa z wykorzystaniem energii mikrofalowej jest to najczesciej potgczenie trzech

technik mineralizacji: mineralizacji z zastosowaniem kwasu(ow) i innych substancji mineralizujgcych,
w uktadzie zamknietym-ciSnieniowym w tzw. ,bombie teflonowe]" oraz z zastosowaniem energii
mikrofalowej. Podczas, gdy rozktad préobki przez trawienie w kwasach, badi tez stapianie z solami
metali alkalicznych, jest oparty na zastosowaniu energii chemicznej i energii cieplnej, mineralizacja
mikrofalowa zachodzi w wyniku dziatania promieniowania elektromagnetycznego o czestotliwosci
2450 MHz. co powoduje wytworzenie ciepta wzmagajgcego reakcje chemiczne prowadzace do
rozktadu prébki. Energia promieniowania mikrofalowego jest bezposrednio absorbowana przez
polarne czgsteczki (wode, kwasy nieorganiczne, itd.) i stanowi w tych przypadkach znacznie szybsze
oraz skuteczniejsze Zrddto energii niz klasyczne ogrzewanie oparte o konwekcje i przewodnictwo
cieplne. Ponadto zlokalizowane, wewnetrzne ogrzewanie pojedynczych czgsteczek probki najczesciej
powoduje ich rozpad, zwiekszajgc tym sposobem powierzchnie kontaktu z reagentami i szybkosc
rozktadu. Zaletami mineralizacji mikrofalowej sg: dobra powtarzalnos¢, prostota wykonania, krotki
czas przebiegu procesu, niewielkie zuzycie odczynnikdw, mozliwosé oznaczania w mineralizacji wielu
pierwiastkdw w szerokim zakresie stezen, ograniczone straty analitu, mate odwazki analizowanego
materiatu (0,1 g), stosunkowo proste dostosowanie parametrow decydujgcych o mineralizacji
(rodzaju i stezenia kwasdéw, mocy generatora, cisnienia) do rodzaju analizowanych prébek,
skuteczno$¢ rozktadu substancji organicznej i nieorganicznej. Wady mineralizacji mikrofalowej to
przede wszystkim: cena aparatu i konieczno$é stosowania matych nawazek probki.

4.5, Ekstrakcja

Ekstrakcja jest to metoda rozdzielania sktadnikdw mieszaniny miedzy dwie niemieszajgce sie fazy
wykorzystujgca selektywng rozpuszczalnosc jednego lub kilku sktadnikow w jednej z faz. Ekstrakcja
rozpuszczalnikiem jest to proces wyodrebniania substancji (analitu) z mieszaniny lub roztworu w
innym rozpuszczalniku albo z fazy statej przez przeniesienie jej do fazy ciektej. Ekstrakcja moze stuzyc
do usuwania z mieszanin niepozgdanych domieszek lub zanieczyszczen. Ten ostatni proces nazywa
sie przemywaniem. Zjawiska zachodzgce podczas ekstrakcji podlegajg tzw. prawu podziatu Nernsta.
Wedtug tego prawa, jesli do uktadu dwodch niemieszajgcych sie (lub mieszajgcych sie w bardzo
niewielkim stopniu) cieczy A i B tworzacych dwie warstwy doda sie pewng ilo$¢ trzeciej substancji
rozpuszczalnej w obu cieczach, wéwczas ustali sie rownowaga powodujgca podziat tej substancji
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miedzy obie ciecze w taki sposdb, ze stosunek stezenia substancji w rozpuszczalniku A (Ca) do
stezenia tej substancji w drugim rozpuszczalniku B (Cg) jest w statej temperaturze wielkoscig stata:

c
A = const = K
Cp

gdzie:
K- stata podziatu.

Rozdzielanie zwigzkdw zachodzi w oparciu o wspotczynnik podziatu zwigzkdow organicznych miedzy
faze ruchomg i staty sorbent. Uwolnienie analitow zachodzi przy pomocy rozpuszczalnika lub na
drodze termicznej. Proces adsorpcji moina przeprowadza¢ przy zastosowaniu ,klasycznych”
kolumienek wypetnionych sorbentem, krazkdw do przyspieszonej ekstrakcji lub kolumienek
wypetnionych krgzkami (Rys. 6).

Rys. 6. Ekstrakcja: a — potozenie rozdzielacza podczas spuszczania dolnej warstwy, b — potozenie rozdzielacza
podczas wstrzasania, ¢ — zestaw do ekstrakcji metoda ciggta z uzyciem aparatu Soxhleta. A — gilza z bibuty, B —
aparat Soxhleta, C — kolba okragtodenna, D —chtodnica zwrotna, E —ogrzewacz, F —rurka przelewowa
[http://snauka.pl/ii-ekstrakcja.html].

5. PRZYKLAD: PRZYGOTOWANIE PROBEK MATERIAtOW DO BADAN METALOGRAFICZNYCH

Pobieranie préobek do badan metalograficznych nalezy tak przeprowadzié, aby otrzymac petny obraz
struktury w catym badanym materiale. Sposdb pobierania prébek zalezy od tego, czy badaniu
podlega odlew, potwyrdb hutniczy, materiat obrobiony plastyczniem, czy tez obrobiony cieplnie. W
przypadku odlewu nalezy pobrac prébki z miejsc o réznym przekroju, poniewaz struktura w odlewie
moze sie zmienia¢ w zaleznosci od szybkosci stygniecia. Petny i doktadny obraz struktury catego
odlewu daje dopiero wykonanie kilku zgtadéw z réznych miejsc. Z odlewdw bardzo duzych mozna
uzyskaé probki wstepne do badan za pomoca palnika gazowego lub tuku elektrycznego. W celu
unikniecia wptywu ciepta wydzielajgcego sie przy cieciu palnikiem lub tukiem elektrycznym probki
nalezy wycig¢ w odlegtosci co najmniej 50 mm od miejsca, w ktdrym chcemy wykonaé zgtad
metalograficzny. Nastepnie wycina sie je za pomoca pit recznych i mechanicznych oraz specjalnych
przecinarek do wycinania probek kierowanych do badan metalograficznych.
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5.1. Pobranie prébki do badan z materiatu

Wybdr odpowiedniego miejsca pobrania materiatu pozwala na okreslenie interesujgcej nas cechy
charakterystycznej dla catego wyrobu. Niezwykle istotnym parametrem jest wifasciwe chtodzenie
podczas wycinania, gdyz obcinanie na gorgco powoduje nieodwracalne zmiany w strukturze, ktérg
chcemy ujawni¢. W szczegdlnych przypadkach nalezy przewidzie¢ odpowiednie naddatki materiatu.
Zaleznie od tego, jakie informacje chcemy uzyskaé, stosuje sie szlif wzdtuiny lub poprzeczny.
Wymaga to wiedzy na temat orientacji wtdkien. Przyktadowo: szlif poprzeczny stosuje sie przewaznie
do statystycznych oznaczen ilosciowych, a szlif wzdtuzny daje informacje o plastycznosci faz czy
warunkach gorgcej przerdbki plastycznej. Nie nalezy rowniez zapomina¢ o znakowaniu prébek i
wykonaniu szkicu ich pobrania z wyrobu.

Podczas poboru istotny jest wybor odpowiedniej tarczy tnacej. Ogdlnie do zelaza i jego stopow
stosuje sie tarcze z Al,0s, a dla metali niezelaznych i niemetali tarcze SiC oraz diamentowe. Nalezy
pamietac¢ nie tylko o odpowiednim rozmiarze i twardosci tarczy, ale o samej jej konstrukcji. Do
przecinania w trybie oscylacyjnym stosuje sie tarcze wzmacniane, natomiast w zwyklym cieciu
katowym konstrukcja nie powinna by¢ wzmacniana. Tak wiec dobdr rodzaju tarczy i parametréow
ciecia wynika zaréwno z wtasnosci materiatow probki, jak i sposobu ciecia. Drugim krokiem jest
oprawienie probek. Jego celem jest uzyskanie takiej formy, ktdra utatwi jej reczng preparatyke badz
umozliwi zamocowanie probki w urzgdzeniach automatycznych. Istnieje kilka sposobow mocowania
probek. Stosuje sie specjalne uchwyty mechaniczne, galwanizowanie, zalewanie probek tworzywami,
lecz najbardziej popularng metodg jest inkludowanie. Powodem tego jest fakt, iz ta metoda najlepiej
zabezpiecza probke w dalszych etapach preparatyki. W trakcie mocowania elementu nalezy uwazad,
aby nie wywotac niepotrzebnych naprezen.

5.2. Przygotowanie zgtadu

5.2.1. Szlifowanie

Szlifowanie jest pierwszym etapem przygotowania zgtadu metalograficznego. Powierzchnie probki
szlifuje sie na szlifierkach do ptaszczyzn wyposazonych w specjalne gtowice do mocowania zgtadow
badz recznie. Szlifowanie rozpoczyna sie z uzyciem papieru o najgrubszym ziarnie, a wartos$¢ jego
gradacji dobiera sie w zaleznosci od tego, jakg powierzchnie uzyskali§my podczas przecinania. Przy
czym nalezy pamietac: im gtadsza jest powierzchnia, tym mniejszej gradacji papieru bedziemy mogli
uzy¢ jako pierwszej. Kolejne zmiany gradacji na mniejszg wykonujemy dopiero po catkowitym
zeszlifowaniu Sladow poprzedniej. Trzeba rowniez uwazaé przy doborze samej wartosci gradacji,
poniewaz istniejg rozne skale gradacji (FEPA: przedziat 60-4200, ASTM: przedziat 60-1200), czasem
wartosci podawane sg tez w um. Podobnie jak przy przecinaniu nalezy prowadzi¢ proces chtodzenia
szlifowanej probki (zwykle wodg).

5.2.2. Polerowanie.

Po wyszlifowaniu probke zmywamy w biezgcej wodzie i przystepujemy do polerowania. Polerowanie
ma na celu usuniecie $ladow szlifowania. Uzyskanie gtadkiej struktury po procesie polerowania ma
bardzo duze znaczenie. Obserwacja dobrze przygotowanej struktury pod mikroskopem nie daje
fatszywych kontrastow, a proces trawienia przebiega wdéwczas tylko w obszarach zdefektowanej
budowy krystalicznej metalu. Proces polerowania prowadzi sie recznie lub mechanicznie. Przy
polerowaniu mechanicznym uzywa sie jedno- lub wielotarczowej polerki o pionowej wzglednie
poziome] osi obrotu. Do polerowania stosuje sie rowniez pasty diamentowe o rdoznej gradacji ziarn.
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Wytwarza sie je z przeznaczeniem do polerowania materiatow o okreslonej twardosci. Paste nanosi
sie na tarcze polerskg dobrang odpowiednio do rodzaju pasty. Zawiesiny i pasty sg najczesciej
tworzone na bazie tlenku glinu, magnezu, Zzelaza lub chromu, jak tez krzemionki koloidalnej.
Wystepujg one w rdzinych postaciach oraz ziarnistosci. Do polerowania wstepnego stosujemy
zawiesiny o wielkosci ziarna 3-15 um, a do koncowego 0,05-3 um.

5.2.3. Trawienie.

Ostatnim etapem przygotowania zgtadu metalograficznego jest ujawnienie struktury. Istnieje kilka
metod, jak trawienie, odparowanie i barwienie nalotowe, ktdre powodujg zmiane powierzchni
zgtadu. Istniejg takze optyczne techniki ujawniania struktur, a nalezg do nich: obserwacja w polu
jasnym, w polu ciemnym, w Swietle spolaryzowanym, zastosowanie kontrastu fazowego Iub
interferencyjnego. Czesto jednak przeprowadzenie skontrastowania, jakie daje trawienie, jest
niezbedne do obserwacji struktury zgtadu. W zaleznosci od rodzaju tworzywa, jego struktury oraz
wymaganej techniki trawienia stosuje sie réine odczynniki chemiczne. Do trawienia zgtadow
metalograficznych uzywa sie rozcienczonych kwaséw, zasad i wielu roztworow soli. Omdwienie
odczynnikéw stosowanych w metalografii znalezé mozna w odpowiednich normach PN
(przyktadowo: PN-H/-04503, PN-/H-04512). Niektére wytrzymate materiaty (jak ceramika) wymagaja
trawienia w wyjatkowo agresywnych odczynnikach, w ktdorych sg gotowane do kilku godzin.

. .
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a) b) c)
Rys. 7. Badania mikroskopowe: a) mikroskop metalograficzny Delta Optical, b) obraz mikrostruktury odlewu z

zeliwa, zgtad nietrawiony [5], c) obraz mikrostruktury odlewu z zeliwa, zgtad trawiony [5]

6. SIECIOWANIE SPOIW POLIMEROWYCH

W reakcji polimeryzacji z monomerdow (zwigzkow matoczgsteczkowych) powstajg polimery
(zwigzki wielkoczgsteczkowe, zwane tez makroczgsteczkami). tancuch polimerowy sktada sie z
powtarzajgcych jednostek strukturalnych zwanych merami (A) (od 10 000 do 1 000 000 i wiecej).
Natomiast oligomery sg to makroczgsteczki zbudowane od 1000 do 10 000 merdw.
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CH,-CH
COOH
n
-A-A-A-A-A-A- -[Al-
a) b) c)
Rys. 6. Modelowe przedstawienie: a) taricuchy polimerowe, b) ogdlny zapis polimeru, c) wzér ogdlny
poli(kwasu akrylowego)
Podziat polimerdw wynikajacy z rodzaju merdw jest nastepujacy:
* Homopolimer — polimer zbudowany z jednego rodzaju merdw: -A-A-A-A-A-,
* Kopolimer — polimer zbudowany z dwdch rodzajow merdw: -A-B-,
* Terpolimer —zbudowany z trzech rodzajéw merdow: -A-B-C-.
Polimery mozna podzieli¢ ze wzgledu na pochodzenie na dwie grupy:
1. Polimery syntetyczne — otrzymywane w laboratorium, np. polietylen (PE), polistyren (PS).
2. Polimery naturalne - wystepujgce w przyrodzie (tzw. biopolimery), np. polisacharydy

(skrobia, celuloza), polipeptydy.
Dodatkowo zaréwno polimery syntetyczne, jak i naturalne moina modyfikowac¢ (polimery
modyfikowane). Polimery i ich modyfikaty wystepujg w postaci amorficznej (forma bezpostaciowa,
brak uporzgdkowania struktury) lub krystalicznej (struktura uporzgdkowana).
Polimery sg najwazniejszymi sktadnikami tworzyw sztucznych, w ktérych sktadzie znajdujg sie jeszcze
dodatki, ktore s3 wprowadzane w celu osiggniecia okreslonych wtasciwosci fizykochemicznych, w
tym uzytkowych (min. wypetniacze, plastyfikatory, antypireny, stabilizatory).

Polimery sg sktadnikami zywic organicznych, ktére stanowig substancje o konsystencji ptynnej,
potptynnej lub miekkiego ciata statego, wytworzone na drodze polimeryzacji, polikondensacji lub
poliaddycji. Stanowig mieszaniny prepolimeréw (oligomerdw i polimerdow) zawierajgcych reaktywne
grupy funkcyjne, ktére umozliwiajg dalsze prowadzenie polireakcji badZ sieciowania. Przyktadami
zywic sg zywice fenolowe, mocznikowe, fenolowo-formaldehydowe.

Polimery znajdujg zastosowania w wielu gateziach przemystu ze wzgledu na swoje wtasciwosci
fizykochemiczne. W tabeli 1 zebrano przyktady polimerdw wraz z ogdlng ich charakterystyka.

Tabela 1. Przyktady polimerdw syntetycznych i ich ogdlna charakterystyka

Polimery syntetyczne Sktad Wtasciwosci i zastosowanie
Polietylen, PE -[CH,-CH,],- polimer amorficzny, w temp. pok. moze podlegac
IUPAC: polimetylen odwracalnym deformacjom,
Opakowania, folie, rury, izolacja elektryczna.
Poliizobutylen, PIB -[CH,-C(CH3),]p- w temp. pok. znajduje sie w stanie
wysokoelastycznym. Stosowany w kauczukach
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naturalnych.

Poli(chlorek winylu), PVC,
igelit, winidur

-[CH,-CHCl],-

polimer winylowy, w temp. pok. ciato twarde
nierozciggliwe, tatwo ulega plastyfikacji. Rury,
ptyty, folie, oktadziny.

Polistyren ,PS
styropian

-[CH,-CH-CgHs] -

polimer winylowy, przezroczysty, wytrzymaty, w
stanie amorficznym wykazuje pewna tamliwosc,
izotaktyczny PS jest krystaliczny, zastosowanie:
opakowania, izolacja elektryczna i cieplna.

Poli(metakrylan metylu), | -[CH,-CCH3COOCHs;],- polimer amorficzny, przezroczysty, duza
PMMA wytrzymatos¢. Szkto organiczne, ptyty, rury, szyby,
pleksiglas galanteria.

Poli(tetrafluoroetylen), -(CF,-CF,]n- catkowita niepalnos¢, odpornos¢ chemiczna,
PTFE doskonaty dielektryk, maty wspotczynnik tarcia.
teflon Folie, uszczelki, aparatura chemiczna, powlekanie

powierzchni, czesci maszyn.
Poliformaldehyd -[CH,-CO],- odporny na dziatanie rozpuszczalnikéw, rury, ptyty,

(poli(oksymetylen))

zbiorniki, elementy maszyn, galanteria.

deladrin
Poli(alkohol  winylowy), | -[CH,-CHOH],- rozpuszczalny w wodzie, a nie rozpuszczalny w
PVAL rozpuszczalnikach organicznych, kleje, koloidy

ochronne, wtdkna i folie o duzej wytrzymatosci

Poliakrylonitryl, PAN

-[CH,-CH-CN],-

polimer zawiera silnie polarne grupy —CN, nie jest
termoplastyczny, trudnorozpuszczalne ciato state, z
roztworu w dimetyloformamidzie otrzymuje sie
wartosciowe witdkna (anilana, orlon)

poliamidy alifatyczne, PA

-[CO-NH-(CH2)m]n-
-[CO-NH-(CHy)s]-

duza wytrzymatosé mechaniczna, witdkna

poliamidowe — kapron, nylon 6, stylon

Poli(tereftalan
PET

etylenu),

-[00C- CgH4-CO-O- (CH,)s)n-

mata chtonnos¢ wody, odporny na dziatanie
czynnikdw utleniajacych, witdkna syntetyczne -
terylen, dakron, tergal, elana

Poli(akrylonitryl-co-
butadien-co-styren), ABS

{CHzch:CH = CHQ{CH27 CHzchchg—ECHQ*CF}
a ’—I—| b o

-
CHCN

d

polimer amorficzny. Wysoka udarnos¢, odpornos¢
na zarysowania, mata odpornos¢ na dziatanie
promieniowania  UVA-C, dobre  wtasciwosci
izolacyjne, dobra odpornos¢ na dziatanie tugéw,

rozcienczonych kwaséw oraz weglowodoréw
alifatycznych, olejéw i tluszczéw. Znalazt
zastosowanie w budowie elementéw
elektronicznych, samochodow (kratownice,

przyciski, armatura wewnetrzna, nadkola), sprzetu
sportowego, broni palnej, mebli, klockéow lego
galanterii ozdobnej. Stosowany jako materiat
eksploatacyjne dla drukarek 3D.

W wyniku

procesu

sieciowania

dochodzi

do taczenia tancuchéw polimerowych

(makroczgsteczek) w tréjwymiarowg sieé¢ przestrzenng o nieskonczenie duzych wymiarach, ktéra
zmniejsza ich ruchliwos$¢ i uniemozliwia przesuwanie sie wzgledem siebie. Utworzenie sieci
przestrzennej moze nastgpi¢ miedzy innymi przy zastosowaniu substancji sieciujgcej (sieciowanie
chemiczne), promieniowania o duzej energii (sieciowanie fotochemiczne), bgdz w wyniku agregacji
blokdw sztywnych (sieciowanie fizyczne) [4, 5].

Istotny wptyw na koncowe wtasciwosci mechaniczne, a przede wszystkim na wytrzymatosc
usieciowanego polimeru majg powstajgce w reakcji sieciowania mocne wigzania kowalencyjne.
Stabsze wigzania jonowe, a zwtaszcza wigzania wodorowe tworzg sieci odwracalne. Podczas
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sieciowania makroczgsteczek powstawa¢ mogg rowniez — miedzy sieciami polimerowymi — stabsze
drugorzedowe wigzania chemiczne jako sity van der Waalsa. Produkty powstate w rzeczywistych
procesach sieciowania zawierajg rozmaite struktury rdznigce sie od sieci idealnej. W przypadku
polimeru liniowego (liniowe tancuchy polimerowe) mogg pojawiac sie defekty zwigzane z obecnoscig
swobodnych tancuchéw nie zwigzanych zadnym koncem z siecig, tancuchy z jednym koricem
swobodnym, petle, a takze nieprzereagowane czgsteczki czynnika sieciujgcego lub monomeru (rys.
8). Zawartos$¢ i rozktad defektéw w sieciach rzeczywistych w istotny sposdb wptywajg na wtasciwosci

materiatow usieciowanych [4, 5].
wigzania
miedzyzastezkowe

/—\—/\/\/\ sieclowanie “

I N

wiazania
wewnatzzastezkowe

Rys. 8. Schemat procesu sieciowania [5]

Produkty reakcji sieciowania polimerow sktadajg sie na ogdt z dwdch frakcji: rozpuszczalnej zwanej
zolem i nierozpuszczalnej zawierajgcej wtasciwg sie¢ (zel). Materiaty usieciowane mogg powstawacd
na drodze réznych reakcji. W praktyce przemystowej najczesciej powstajg na drodze polikondensacji
zachodzacej miedzy rozgatezionymi czgsteczkami oligomerycznymi, kopolimeryzacji oligomerow
tancuchowych z monomerem sieciujgcym, ewentualnie poliaddycji z czynnikiem sieciujgcym
(utwardzaczem). W czasie reakcji sieciowania stopniowo wzrasta lepkos¢ mieszaniny reakcyjnej w
zwigzku ze wzrostem masy molowej, a gdy stopien przereagowania przekroczy pewien poziom,
lepkos¢ wzrasta nagle i produkt staje sie bardziej gumowaty (zel). Istotne rdznice we wtasciwosciach
mechanicznych juz usieciowanych polimeréw wynikajg z ich pierwotnych (przed usieciowaniem)
wiasciwosci fizykochemicznych, a przede wszystkim ze sredniej masy molowej, lepkosci oraz pH [40].

Przyktadowo w przypadku spoiw poliakrylowych, istnieje wiele mozliwosci ich sieciowania ze
wzgledu na obecnos$é reaktywnych grup karboksylowych i karboksylanowych. Dane literaturowe
wskazujg, ze spoiwa poliakrylowe mozna sieciowac zaréwno czynnikami fizycznymi (promieniowanie
UV, promieniowanie v), jak i chemicznymi, poprzez wprowadzenie odpowiednich substancji
sieciujacych.

Znajomos¢ wtasciwosci fizykochemicznych spoiwa polimerowego, w tym podatnosci na czynniki
sieciujgce ma istotne znaczenie w kontekscie jego uzycia w sktadzie masy formierskiej. W masie
formierskiej przeprowadza sie proces utwardzania spoiwa, a nastepnie w celu weryfikacji jego
efektywnosci przeprowadza sie, dla normatywnie sporzgdzonych i utwardzonych ksztattek mas
formierskich gtéwnie pomiary wytrzymatosci na zginanie, rozcigganie i Sciskanie [5, 6]. W procesie
utwardzania masy dochodzi do powstania wigzan sieciujgcych w uktadzie spoiwo-osnowa (rys. 9).
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SiO,

Rys. 9. Przyktadowy schemat usieciowanego uktadu spoiwo polimerowe-osnowa. Wigzania sieciujgce powstaja
miedzy grupami reaktywnymi obecnych w taficuchach polimerowych. Na rysunku widoczne sg réwniez sieci
powstatych wigzan wodorowych (linia przerywana) [5]

Istotny jest przy tym odpowiedni wybdr czynnika sieciujgcego. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze
efektywnosc¢ sieciowania spoiwa w masie zalezy nie tylko od jego budowy, w tym reaktywnosci grup
funkcyjnych, od rodzaju zastosowanego czynnika sieciujgcego, ale réwniez od zadanych parametrow
sieciowania i rodzaju zastosowanej osnowy mineralne;j [5, 6].

Na rysunku 10 przedstawiono poréwnanie czasu wigzania polimerowych spoiw BioCo w uktadzie
spoiwo-osnowa przy zastosowaniu réznych czynnikow sieciujgcych fizycznych i chemicznych.

.60 S promieniowanie mikrofalowe
lls_mi?- tempratura (wygrzewanie)
1h Ca(OH), + CO,
1h promieniowanie UV
2h aldehyd

Czas utwardzania

Rys. 10. Czas wigzania kompozycji polimerowych w uktadzie spoiwo-osnowa przy zastosowaniu czynnikow
sieciujgcych fizycznych i chemicznych [5]
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7. INSTRUKCJA DO CWICZENIA 1a

7.1. Temat ¢wiczenia 1a: Przygotowanie probki materiatu do badan termoanalitycznych.
7.2. Cel éwiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z technikami przygotowania prébek do badan.
7.3 Aparatura i sprzet laboratoryjny

* naczynia laboratoryjne: zlewki, naczyrika wagowe, szkietka zegarkowe
* mozdzierz

* waga analityczna

* pH-metr

* wirowka

* urzadzenie mikrofalowe

7.4. Odczynniki i materiaty

* woda destylowana
* spoiwo/materiat wigzacy

* osnowa mineralna
7.5. Wykonanie ¢wiczenia

W suchym mozdzierzu rozetrzeé 10 g osnowy mineralnej.

Przeprowadzi¢ charakterystyke materiatu wigzgcego w postaci wyjsciowej, w tym okresli¢ jego
rodzaj: spoiwo polimerowe, postac, konsystencje, zabarwienie, pH.

W naczynku wagowym odwazy¢ 5 g spoiwa w postaci wyjsciowe;j.

Do naczynka wprowadzi¢ osnowe (w ilosci podanej przez prowadzgcego).

Zawartos¢ naczynka doktadnie wymieszac.

o U AW

Otrzymang probke modelowej masy poddaé czynnika fizycznego lub chemicznego w celu

usieciowania probki (metodyka sieciowania podana przez prowadzgcego na zajeciach).

7. Utwardzong probke masy pozostawi¢ do ostygniecia, a nastepnie wprowadzi¢c do
oznakowanego szczelnego naczynia.

8. Oznakowad prébki przeznaczone do dalszych badan.
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7.6. Opracowanie sprawozdania

Imie i Nazwisko TEMAT CWICZENIA Data wykonania:
Rok
Kierunek Zaliczenie:

- wstep teoretyczny zwigzany z wykonaniem ¢wiczenia

- cel éwiczenia

- czes$¢ laboratoryjna: aparatura, sprzet, odczynniki i materiaty, wykonanie ¢wiczenia,
metodyka procesu sieciowania, wyniki (charakterystyka materiatu wigzgcego w postaci
wyjsciowej, jego rodzaj, postac, konsystencja, zabarwienie, pH)

- wnioski

8. INSTRUKCJA DO CWICZENIA 1b

8.1. Temat ¢wiczenia 1b: Przygotowanie probki materiatu do badan spektrofotometrycznych.
8.2. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z technikami przygotowania prébek do badan.
8.3. Aparatura i sprzet laboratoryjny

* naczynia laboratoryjne: zlewki, kolby
* waga analityczna

* mozdzierz

* sito tkane

* wytrzasarka

8.4. Odczynniki i materiaty

* woda destylowana
* masa $wieza/zuzyta

8.5. Wykonanie ¢wiczenia:

1. Reprezentatywng probke swiezej/zuzytej masy formierskiej w ilosci 1 kg rozdrobnié¢ wymiesza¢,
a nastepnie przesiac przez sito tkane o oczkach kwadratowych nr 10.

2. Z probki masy przygotowaé wyciaggi zgodnie z obowigzujagcym w Polsce zaleceniem w
nastepujgcy sposob: prébke z przesianej masy umiesci¢ w szklanej kolbie i zala¢ takg iloscig
wody destylowanej, aby zapewni¢ zachowanie stosunku wagowego suchej masy do wody na
poziomie 1:10.

3. Proces wymywania prowadzi¢ zgodnie z zalecang procedurg (Rozporzadzenie Rady Ministrow).
Oznakowac otrzymane probki i odstawic¢ do chtodni.
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8.6. Opracowanie sprawozdania

Imie i Nazwisko TEMAT CWICZENIA Data wykonania:
Rok
Kierunek Zaliczenie:

- wstep teoretyczny zwigzany z wykonaniem ¢wiczenia

- cel éwiczenia

- czes$¢ laboratoryjna: aparatura, sprzet, odczynniki i materiaty, wykonanie ¢wiczenia,
otrzymane wyniki

- whnioski
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