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1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. Wprowadzenie

Technologie przyrostowe (additive manufacturing, AM), powszechnie okreslane jako
druk 3D, stanowig obecnie jedng z najszybciej rozwijajacych si¢ metod wytwarzania
w przemysle lotniczym, energetycznym, obronnym i biomedycznym. Istotg tych procesow jest
sukcesywne naktadanie warstw materialu, co umozliwia wytwarzanie elementéw o ztozonej
geometrii  przy zachowaniu wysokiej efektywnosci materiatowej. W  pordwnaniu
z konwencjonalnymi technikami produkcyjnymi, takimi jak odlewanie czy obrobka
skrawaniem, technologie przyrostowe oferuja wicksza swobode projektowa oraz potencjat
redukcji odpadow materialowych. W technologii przyrostowej kluczowe znaczenie maja
proszki metaliczne, stanowigce podstawowy material wsadowy. Ich jako$¢ bezposrednio
wplywa na stabilno$¢ procesu wytworczego oraz wlasciwosci eksploatacyjne wytworzonych
elementow. Brak spdjnych i powszechnie uznanych narzedzi metrologicznych, dedykowanych
tej grupie materiatowej, ogranicza mozliwo$¢ prowadzenia jednoznacznej kontroli jako$ci oraz
poréwnywalnosci  wynikow pomiarow mig¢dzylaboratoryjnych. Problem ten nabiera
szczegOlnego znaczenia w konteks$cie certyfikowanych materiatdw odniesienia, ktore

dla proszkéw metalicznych pozostaja obecnie dostgpne jedynie w ograniczonym zakresie.

1.2. Rozwdj technologii przyrostowych

Technologie przyrostowe, pierwotnie rozwijane jako narzedzie do szybkiego
prototypowania [1], obecnie peilnig role kompleksowych metod wytwoérczych, znajdujac
zastosowanie nie tylko w prototypowaniu, lecz takze w wytwarzaniu narzedzi i czg¢$ci
uzytkowych [2].

Poczatki technologii przyrostowych siegaja lat 80. XX wieku, kiedy opracowano
stereolitografiec (SLA) oraz selektywne spiekanie laserowe (SLS), ktore po raz pierwszy
umozliwily wytwarzanie elementdw poprzez sukcesywne naktadanie kolejnych warstw
materiatu. W tym okresie ich zastosowania ograniczaly si¢ gtownie do prototypowania,
umozliwiajgcego weryfikacje projektow bez koniecznosci wykonywania kosztownych form
[3]. W latach 90-tych XX wieku oraz na poczatku XXI wieku rozwini¢to kolejne techniki
wytwarzania przyrostowego, obejmujace migdzy innymi spiekanie w ztozu proszkowym oraz
procesy wykorzystujace lepiszcza. Postep w obszarze technologii przyrostowych umozliwit
stopniowe rozszerzenie ich zastosowan od szybkiego prototypowania do wytwarzania

elementéw funkcjonalnych. Technologie przyrostowe znalazty zastosowanie miedzy innymi
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w produkcji specjalistycznych narzgdzi, stomatologii oraz medycynie implantologiczne]
i rekonstrukcyjnej [4]. Kolejny etap rozwoju przypadt na lata 2010, kiedy technologie
przyrostowe zaczety by¢ stosowane w produkcji przemystowej, w szczegolnosci w sektorach
lotniczym 1 medycznym. W tym okresie po raz pierwszy certyfikowano elementy krytyczne
wytworzone w technologii AM. Przyktadem byto dopuszczenie przez Federal Aviation
Administration (FAA) obudowy czujnika T25 do silnika GE90-94B, bedacej pierwsza czescia
wydrukowang w technologii przyrostowej zatwierdzong do stosowania w lotnictwie cywilnym
[5]. Podobny przyktad stanowilo uzyskanie certyfikacji FAA przez firm¢ Honeywell dla
obudowy ltozyska, elementu wytworzonego technika przyrostowa, ktora jest obecnie
produkowana i1 montowana w eksploatowanych silnikach lotniczych [6] Pojawienie si¢
pierwszych certyfikacji elementow wytwarzanych addytywnie w sektorach krytycznych, takich
jak lotnictwo, bywa postrzegane jako istotny krok w kierunku uznania technologii
przyrostowych za rozwigzania przemystowe, a nie tylko prototypowe.

Rozwdj technologii przyrostowych ukierunkowany jest nie tylko na poszerzanie gamy
materiatdéw 1 zwigkszanie wydajnosci procesoéw, lecz takze na wdrazanie zaawansowanych
metod monitorowania in situ. Celem tych rozwigzan jest biezgce wykrywanie defektow
iuzyskanie danych umozliwiajacych skuteczniejsza kontrole procesu oraz jakosci
wytwarzanych elementéw [7]. W tym obszarze rozwini¢to roznorodne rozwigzania.
W technologii Material Extrusion Additive Manufacturing (MEAM) integruje si¢ czujniki
termiczne, wibracyjne, akustyczne i optyczne z systemami sterowania, tworzac sprzezenie
zwrotne pozwalajgce stabilizowa¢ warunki procesu [8]. Metoda Digital Image Correlation
(DIC), polegajaca na $ledzeniu zmian wzoru powierzchni w kolejnych obrazach cyfrowych,
znajduje zastosowanie w powierzchniowym monitorowaniu odksztalcen 1 geometrii,
wspierajac proces optymalizacji parametréw procesu wytwarzania przyrostowego [9]. Z kolei
techniki impedancyjne, oparte na analizie zmian wtasciwosci elektrycznych podczas osadzania
materiatu, umozliwiajg detekcje nieciaglosci 1 brakoéw w warstwach w procesach Material
Jetting, czyli technologii polegajacej na natryskiwaniu ciektego materiatu w postaci kropli
1 jego sukcesywnym utwardzaniu warstwa po warstwie [10].

Dynamiczny rozwdj technologii przyrostowych przebiegal rownolegle ze wzrostem
wartosci rynku. Wedtug raportu Grand View Research globalna warto$¢ sektora AM osiggneta
20,37 mld USD w 2023 roku, a prognozy przewiduja jej wzrost do 88,28 mld USD w 2030 roku,
przy $redniorocznym tempie wzrostu (Compound Annual Growth Rate, CAGR) wynoszacym
23,3% w latach 2024-2030 [11]. Alternatywne szacunki przedstawia raport Maximize Market
Research, wedhug ktérego rynek osiagnat 27,45 mld USD w 2024 roku, a do 2032 roku
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ma wzrosng¢ do 133,51 mld USD, przy CAGR rownym 21,9% [12]. Zblizone warto$ci podaje
réwniez analiza Research and Markets, prognozujac wzrost z 19,34 mld USD w 2024 roku
do 50,49 mld USD w 2029 roku, przy $rednim tempie wzrostu 21,2% [13]. Tak wysokie tempo
ekspansji sprawia, ze technologie te w coraz wigkszym stopniu przenikajg do sektorow
gospodarki o krytycznym znaczeniu, generujac potrzebg zapewnienia powtarzalnej jakosci
1 jednoznacznej standaryzacji procesow.

Dotychczasowy rozw¢j technik addytywnych obejmowat szerokie spektrum materiatow
od polimeréw, przez kompozyty, az po metale. Szczegdlne znaczenie dla zastosowan
przemystowych zyskaty proszki metaliczne, stanowigce podstawe procesdéw w sektorach

wymagajacych wysokiej niezawodnosci i precyzji.

1.3. Techniki wytwarzania przyrostowego wykorzystujace materialy metaliczne

Wsrod technik wytwarzania przyrostowego z metali, zgodnie z norma ISO/ASTM
52900:2021 [14] wyrdznia si¢ cztery podstawowe metody: spiekanie w ztozu proszkowym
(Powder Bed Fusion, PBF), napawanie z uzyciem zrodta energii (Directed Energy Deposition,
DED), spajanie proszku lepiszczem (Metal Binder Jetting, MBJ) oraz ekstruzje materiatu
metalicznego (Material Extrusion for Metals, MME). Kazda z tych technologii charakteryzuje
si¢ odmiennym mechanizmem dziatania oraz specyficznymi obszarami zastosowan
przemystowych. Roéznice dotycza takze rodzaju stosowanych materiatow wsadowych,
wydajnosci 1 doktadnosci procesu, jak réwniez typowych zalet i ograniczen technologicznych.

Spiekanie w zlozu proszkowym polega na réwnomiernym rozprowadzeniu cienkiej
warstwy proszku metalicznego, a nastgpnie na selektywnym stopieniu lub spieczeniu za
pomoca skoncentrowanego zrodta energii, stosowanego w postaci lasera (Laser Powder Bed
Fusion, LPBF, okres§lane rowniez jako Selective Laser Melting, SLM) lub wigzki elektronowej
(Electron Beam Powder Bed Fusion, EB - PBF). Proces wytwarzania przyrostowego

wykorzystujacy technike spiekania przedstawiono na Rysunku 1.
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Lustro skanujace

Laser

Rolka Drukowany obiekt

Komora robocza

Zasobnik proszkl'_l;

I Nieprzetopiony
proszek
Ttok zsypowy proszku Ttok roboczy

Rys. 1. Schemat stanowiska do wytwarzania elementow w technologii przyrostowej typu PBF

z zastosowaniem proszkow metalicznych [15]

Proces ten umozliwia wytwarzanie elementéw o zlozonej geometrii, wysokiej gestosci
1 kontrolowanej mikrostrukturze, co ma szczegdlne znaczenie w lotnictwie i medycynie.
Zastosowanie tej technologii wigze si¢ jednak z ograniczeniami, obejmujacymi m.in.
powstawanie naprezen wlasnych prowadzacych do deformacji i peknig¢é, anizotropie
wlasciwosci mechanicznych, porowatos¢ oraz ograniczenia wymiarowe wynikajace
z konstrukcji komory roboczej. W ostatnich latach wykazano, ze stosowanie monitorowania
procesu, wstepnego podgrzewania podtoza oraz optymalizacji strategii skanowania pozwala na
ograniczenie wplywu wymienionych niedoskonatosci [16-18].

Napawanie z uzyciem zrddla energii (Directed Energy Deposition, DED) polega na
doprowadzaniu materialu w postaci proszku, jak przedstawiono na Rysunku 2, lub drutu
co przedstawiono na Rysunku 3, bezposrednio do strefy lokalnie roztopionego metalu. Obszar
ten jest generowany za pomocg skoncentrowanego zrodla energii, takiego jak laser, wigzka

elektronow lub tuk elektryczny.

11



/ Glowica do napawania

Gaz nosny

Wigzka laserowa z czastkami proszku

Gaz oslonowy

N R S

Dysza do
podawania proszku

Strefa cieklego
metalu

Podloze

Rys. 2 Schemat stanowiska do wytwarzania elementow w technologii przyrostowej typu DED

z zastosowaniem proszku metalicznego jako materiatu wsadowego [19]

/ Glowica do napawania

Elektrodamiedziana Glowica podajaca drut

Gaz oslonowy

Fuk elektryczny

Strefa cieklego
metalu

Podloze

Rys 3. Schemat stanowiska do wytwarzania elementow w technologii przyrostowej typu DED

z zastosowaniem drutu jako materialu wsadowego [19]
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Proces ten znajduje zastosowanie w budowie elementow o duzych gabarytach, wykonywaniu
napraw oraz wytwarzaniu struktur o stopniowanym sktadzie chemicznym i funkcjonalnosci.
Do glownych zalet technologii DED zalicza si¢ wysoka wydajnos$¢ osadzania oraz mozliwos¢
integracji w zlozonych procesach hybrydowych. Ograniczeniami sg natomiast nizsza
rozdzielczo$¢, zwickszona chropowatos¢ powierzchni oraz zmienno$¢ wiasciwosci
mechanicznych w porownaniu z technologia PBF. Badania wykazaly, Zze zastosowanie
dodatkowego mechanicznego zaggszczania oraz kontrola parametrow cieplnych moga
prowadzi¢ do istotnej poprawy mikrostruktury 1 wlasciwosci mechanicznych stopow
wytwarzanych metodg DED [20-21].

Spajanie proszku lepiszczem (Metal Binder Jetting, MBJ) polega na selektywnym
nanoszeniu ciektego lepiszcza na kolejne warstwy proszku metalicznego. Schemat stanowiska
do wytwarzania technikg MBJ przedstawiono na Rysunku 4. W wyniku tego procesu powstaje
tzw. czg$¢ ,,zielona” (green part), czyli ksztatlt odpowiadajacy gotowemu elementowi, lecz

pozbawiony wymaganej gestosci 1 wytrzymato$ci mechaniczne;.

Zasobnik lepiszcza
Glowica drukujgca

« . Drukowany obiekt,

tzw. ,,czes¢ zielona”

. Rolka
Zasobnik proszku

Tlok zsypowy proszku Ttok roboczy

ZYoze proszkowe

Rys. 4. Schemat stanowiska do wytwarzania w technologii przyrostowej typu MBJ. Drukowany
obiekt w tym etapie ma postaé tzw. ,.czeSci zielonej” (green part), stanowigcej

poOtprodukt wymagajacy dalszej obrobki cieplnej [22]
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W celu uzyskania wlasciwosci uzytkowych czes¢ ta poddawana jest kolejnym operacjom:
odlepiszczaniu (debindig) oraz spiekaniu. Technologia MBJ charakteryzuje si¢ wysoka
wydajnoscig 1 niskim kosztem jednostkowym, zwlaszcza przy wytwarzaniu elementow
o skomplikowanej geometrii. Ograniczeniem jest jednak porowato$¢ wyrobow, obnizona
gestos¢ koncowa oraz mozliwos¢ wystgpienia odksztalcen wymiarowych w trakcie procesow
termicznych. W praktyce przemystowej wady te kompensowane sa poprzez dodatkowe
operacje, takie jak nasycanie porowatej struktury materialu ciektym metalem lub prasowanie
izostatyczne na gorgco [23-27].

Ekstruzja materiatu metalicznego (Material Extrusion for Metals, MME; okre§lana
réwniez jako Embedded Additive Manufacturing, EAM), wykorzystuje widkna zbudowane
z proszku metalicznego potaczonego z polimerowym spoiwem, co zobrazowano na Rysunku
5. Widkno jest osadzane warstwa po warstwie, a powstala w ten sposob cze$¢ ,,zielona”
poddawana jest nastepnie procesowi odlepiszczania i spiekania. Technologia ta charakteryzuje
si¢ niskim kosztem aparaturowym, szeroka dost¢pnoscig oraz prostota wdrozenia. Do
jej ograniczen nalezg skurcz wymiarowy podczas spiekania, trudno$ci w catkowitym usunigciu
spoiwa oraz problemy z osiggnigciem wysokiej gestosci 1 jednorodnosci mikrostruktury.
Gotowe elementy wymagaja dodatkowych operacji, takich jak prasowanie izostatyczne

na goraco [28-29].

Widkno z proszkiem

3 Element grzewczy
metalicznym

Dysza

Drukowany obiekt

]47 Platforma robocza

Rys. 5. Schemat stanowiska do wytwarzania elementow metoda MME. Drukowany obiekt na

tym etapie obiekt wymagaja dalszego utrwalania cieplnego [30]
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Wytwarzanie przyrostowe z zastosowaniem metali realizowane jest w ramach czterech
podstawowych technologii, z ktdrych kazda charakteryzuje si¢ odrgbnym profilem zalet
1 ograniczen, determinujacym ich praktyczne obszary zastosowan. PBF umozliwia uzyskanie
wysokiej doktadno$ci wymiarowej oraz precyzyjnej kontroli mikrostruktury, jednak wymaga
Scistej stabilizacji parametréw procesu 1 prowadzenia go w warunkach o wysokim stopniu
powtarzalnosci. DED pozwala na wytwarzanie elementéw o duzych gabarytach oraz
prowadzenie procesOw regeneracyjnych, przy ograniczonej jednorodnosci wiasciwosci
mechanicznych 1 niskiej jakosci powierzchni. Technika MBJ cechuje si¢ wysoka wydajnoscia
oraz stosunkowo niskimi kosztami jednostkowymi, jednak wymaga dodatkowego zageszczania
i obrobki cieplnej w celu uzyskania odpowiednich wtasciwosci uzytkowych. Z kolet MME
to technologia o wysokiej dostgpno$ci sprzgtowej i1 materialowej, ktérej zastosowanie
ogranicza trudno$¢ w osiggnieciu wysokiej gestosci oraz niska powtarzalnos¢ witasciwosci
mechanicznych wyrobow koncowych. Oprocz wymienionych metod podstawowych,
wykorzystywanych w zastosowaniach przemyslowych, rozwijana jest rowniez grupa
technologii uzupetiajacych, ktoére poszerzaja mozliwosci aplikacyjne wytwarzania
przyrostowego w specjalistycznych niszach.

Topienie wigzka elektronowa (Electron Beam Melting, EBM) jest odmiang technologii
Powder Bed Fusion, w ktorej selektywne stapianie kolejnych warstw proszku metalicznego
odbywa si¢ w warunkach wysokiej proézni przy uzyciu skupionej wigzki elektronow. Takie
srodowisko pracy umozliwia osigganie temperatur rzedu 600-700 °C, a jednocze$nie ogranicza
zjawiska utleniania 1 powstawania wtragcen gazowych. Dzieki temu EBM znajduje
zastosowanie w wytwarzaniu elementdw z metali podatnych na utlenianie, takich jak
Ti- 6Al- 4V czy y-TiAl [31]. Uzyskane w ten sposob komponenty odznaczaja si¢ wysoka
gestoscig 1niskg porowato$cig w stanie wyjSciowym. Mimo to w ich strukturze moga
wystepowac defekty wewnetrzne, przede wszystkim pustki po niepelnym przetopieniu, ktore
stanowig miejsca inicjacji pgkni¢¢ zmeczeniowych. Zastosowanie obrobki hiperbarycznej (Hot
Isostatic Pressing, HIP) pozwala na znaczaca popraw¢ tych wiasciwosci. Wykazano,
ze zastosowanie HIP pozwala ponad dwukrotnie zwigkszy¢ granice wytrzymatosci
zmegczeniowej elementéw wytwarzanych metoda EBM, przy jednoczesnie niewielkich
zmianach mikrostruktury [32]. Wolniejsze tempo chiodzenia w poréwnaniu z technologiami
laserowymi sprzyja powstawaniu stabilnych mikrostruktur [33], natomiast kontrola sktadu
proszku [34] oraz wykorzystanie technik powierzchniowych, zwigkszaja integralno$¢

1 odpornos¢ korozyjng wytwarzanych czesci [35].
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Wire-feed Electron Beam Additive Manufacturing (WEBAM) jest technologia
wytwarzania przyrostowego, w ktorej drut metaliczny jest wprowadzany bezposrednio
do strefy ciektej (melt pool) powstajacej w wyniku dziatania skupionej wigzki elektronow.
Proces prowadzony jest w komorze prozniowej, co ogranicza utlenianie i stabilizuje pracg
zrodta energii, a kolejne porcje materiatu sg osadzane warstwa po warstwie zgodnie z modelem
CAD. Warunki prozniowe ograniczajg rozpraszanie wiazki i kontakt cieklego metalu
z atmosferg, co umozliwia przetwarzanie stopow reaktywnych (np. tytanu) oraz integracje
zabiegdw cieplnych in situ podczas budowy elementu. W procesic WEBAM warstwy maja
grubos¢ rzedu kilku milimetréw, a wydajno$¢ osadzania osigga wartosci istotne z punktu
widzenia zastosowan przemystowych. Badania eksperymentalne potwierdzaja mozliwos¢
uzyskiwania stabilnego procesu oraz powtarzalnej geometrii napoin w szerokim zakresie
parametréw technologicznych [36]. W pordéwnaniu do technologii proszkowych WEBAM
charakteryzuje si¢ wyzsza wydajnoscig osadzania oraz mozliwo$cig wytwarzania konstrukeji
wielkogabarytowych w uktadzie near-net shape. Uzyskiwane elementy cechuja si¢ jednak
wigkszymi odchyleniami wymiarowymi 1 podwyzszong chropowato$cia powierzchni,
co w praktyce wymaga zastosowania obrobki wykonczeniowej [37].

Cold Spray Additive Manufacturing (CSAM) jest procesem osadzania w stanie statym,
w ktorym czastki proszku sg przyspieszane do predkosci naddzwigkowych w strumieniu gazu,
a nastgpnie ulegaja plastycznej deformacji po uderzeniu w podtoze, tworzac kolejne warstwy

materiatu [38] Schemat stanowiska procesu CSAM zaprezentowano na Rysunku 6.

Zbiormik z gazem

Nagrzewnica gazu

Podloze

N

Dysza naddzwickowa

Osadzony materiat

Zasobnik proszku

Rys. 6. Schemat stanowiska stosowanego w technologii przyrostowej typu CSAM, w ktorej

materiat w postaci proszku osadzany jest na podtozu strumieniem gazu nosnego [39]
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Proces ten charakteryzuje si¢ catkowitym brakiem stapiania, co eliminuje ryzyko
przemian fazowych i utleniania [40]. Do kluczowych wtasciwosci technologii naleza wysoka
wydajnos$¢ 1 tempo osadzania, szeroki zakres materiatéw mozliwych do przetwarzania oraz
duza adhezja warstw. Z uwagi na brak oddziatywan cieplnych metoda ta znajduje zastosowanie
przede wszystkim w przypadku materiatow podatnych na degradacj¢ w wysokiej temperaturze
oraz w naprawach komponentéw w sektorach lotniczym, morskim i motoryzacyjnym [41].
Ograniczeniem technologii pozostaje niska rozdzielczo$¢ geometryczna wynikajaca
z charakterystyki profilu $ciezek osadzania, co uniemozliwia uzyskanie wyrobow ostatecznych
bez dodatkowej obrobki wykanczajacej z usuwaniem naddatku [42]. Technologia CSAM, ze
wzgledu na charakter osadzania w stanie statym, stanowi uzupekienie metod przyrostowych
opartych na przetwarzaniu cieplnym. Jej potencjal dotyczy przede wszystkim zastosowan
naprawczych 1 specjalistycznych, przy réwnoczesnej konieczno$ci stosowania obrobki
mechanicznej 1 cieplnej w celu osiggnigcia wymagan dotyczacych wtasnosci mechanicznych
1 jako$ci geometryczne;.

Ultrasonic Additive Manufacturing (UAM) nalezy do grupy technologii przyrostowych
w stanie statym. Proces, jak przedstawiono na Rysunku 7, polega na taczeniu cienkich folii
metalicznych metodg zgrzewania ultradzwickowego w uktadzie warstwowym, a nast¢pnie na
zastosowaniu obrobki mechanicznej z wykorzystaniem obrabiarek CNC w celu uzyskania
wymaganej geometrii elementu. [43].

Sita docisku
Obrotowa sonotroda

Drgania
ultradzwickowe

Folia metaliczna

Plytka bazowa

Plyta grzewcza

Rys.7. Schemat stanowiska stosowanego w technologii przyrostowej typu UAM, w ktorej
kolejne warstwy folii metalicznych laczone s dzigki dzialaniu drgan ultradzwigkowych

1 docisku sonotrody [44]
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Proces prowadzony jest w temperaturach znacznie nizszych od temperatury topnienia
materiatéw, typowo w zakresie 0,3 - 0,5 warto$ci Tm. Takie warunki ograniczaja wptyw cieplny
na struktur¢ materiatu i ograniczaja ryzyko deformacji termicznych [45]. Do zalet tej
technologii nalezy niski koszt materiatow wejsciowych, mozliwos¢ wytwarzania struktur
wielomaterialowych oraz integracja funkcjonalnych podzespotéw w trakcie procesu budowy
[46]. Ograniczeniem pozostaje natomiast nizsza wytrzymato$¢ polaczen migdzywarstwowych
w pordwnaniu z technologiami opartymi na stapianiu proszkéw metalicznych, co zawg¢za zakres
zastosowan konstrukcyjnych [47].

Technologie wytwarzania przyrostowego z metali obejmujg zestaw metod rdznigcych
si¢ mechanizmem przetwarzania materiatu oraz zakresem mozliwych zastosowan. Procesy
oparte na spiekaniu proszkdw umozliwiaja uzyskanie wysokiej doktadnosci wymiarowej oraz
kontroli mikrostruktury. Metody napawania z wykorzystaniem skoncentrowanego zrddta
energii znajdujg zastosowanie w budowie 1 regeneracji elementow wielkogabarytowych.
Spajanie proszku lepiszczem oraz ekstruzja materialu metalicznego pozwalaja na wytwarzanie
elementow o zlozonej geometrii przy nizszych kosztach sprzetu i materiatow wsadowych.
Technologie uzupetniajace, takie jak EBM, WEBAM, CSAM czy UAM, rozszerzaja zakres
mozliwosci poprzez prowadzenie procesu w prozni, osadzanie w stanie stalym lub wytwarzanie
struktur wielomaterialowych. Wytwarzanie przyrostowe umozliwia zaréwno produkcje
elementow wymagajacych wysokiej precyzji i kontrolowanych wtasciwosci mechanicznych,
jak 1 komponentéw wielkogabarytowych oraz funkcjonalnych. Zestawienie opisanych

technologii przyrostowych przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych technologii wytwarzania przyrostowego
z zastosowaniem metali
Technologia ~ Mechanizm dziatania Typowe zastosowania Zalety Ograniczenia
Selektywne stapianie Lotnictwo (elementy Wysoka doktadnos$¢ i )
i ) ) ) Naprezenia resztkowe,
lub spiekanie warstw turbin, struktury rozdzielczo$¢, swoboda ) )
) porowato$¢ anizotropia,
PBF proszku wiazka lasera zlozone), medycyna projektowania, duza ) )
ograniczenia
lub elektronow w ztozu (implanty, protezy), gestose, kontrola )
) ) ) wymiarowe komory
proszkowym narze¢dzia precyzyjne mikrostruktury
Podawanie proszku lub ) )
) Duze elementy Wysoka wydajnose, Nizsza doktadnos¢
drutu do ciektego ) ) )
konstrukcyjne, naprawy, mozliwos¢ napraw, niz w PBF, duza
metalu tworzonego
DED materialy o elastycznosé chropowatosc,

przez laser, wigzke
elektronow lub tuk

elektryczny

stopniowanym sktladzie,

energetyka, lotnictwo

materialowa, mozliwos¢

ksztattowania wlasnosci

zmienno$¢ wlasnosci

mechanicznych
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Tabela 1.

cd. Charakterystyka wybranych technologii

z zastosowaniem metali

wytwarzania przyrostowego

Technologia Mechanizm dziatania Typowe zastosowania Zalety Ograniczenia
) ) ) Porowatos¢, niska
Selektywne nanoszenie Produkcja seryjna,
. . . . gesto$¢ kofcowa,
ciektego lepiszcza na elementy o Wysoka wydajnosc¢ i
. . . o odksztalcenia
proszek, tworzenie skomplikowanej skalowalnos¢, niski )
MBI o ) B ) wymiarowe,
czesci ,,zielonej”, geometrii, komponenty  koszt jednostkowy, brak )
. o ) o konieczno$é
nastepnie oczyszczenie i ze stali, stopow niklu i naprezen resztkowych
) ) dodatkowego
spiekanie tytanu ]
zaggszczania

Osadzanie filamentu z
proszku metalicznego i

spoiwa polimerowego;

Produkcja matoseryjna,

prototypy, aplikacje

Niski koszt sprzgtu,

Skurcz przy spiekaniu,

trudnos$ci w usuwaniu

MME czg$¢ ,,zielona” niskokosztowe; stale szeroka dostepnosé, spoiwa, niska gestosé
poddawana nierdzewne, stopy prostota wdrozenia i wlasnosci
oczyszczeniu i tytanu, stopy miedzi mechaniczne
spiekaniu
Gradienty cieplne
Selektywne stapianie Lotnictwo (elementy z ~ Wysoka gesto$¢ czesci, 1 naprezenia,
EBM proszku wigzka tytanu i y-TiAl), brak utleniania, stabilne ograniczony wybor
elektrondw w prozni implanty biomedyczne warunki prézniowe materialow, kosztowna
aparatura
Podawanie drutu do ) ) Wysoka wydajnos¢, ) .
] Lotnictwo i o Niska doktadnosc,
cieklego metalu niskie straty ) )
kosmonautyka ) ) ograniczona geometria,
WEBAM wytwarzanego przez o materiatowe, mozliwos¢ .
) (zbiorniki, elementy ) wysokie koszty
wigzke elektronow w . wytwarzania . . .
) konstrukcyjne) ) instalacji prozniowe;j
prozni wielkogabarytowego
Ograniczona
Przyspieszanie czastek Brak stapiania (brak rozdzielczose,
proszku w strumieniu Naprawy elementow, utleniania, niskie konieczno$é
CSAM gazu i ich plastyczna powtoki ochronne, odksztalcenia cieplne), dodatkowego
deformacja po duze czgsci metaliczne bardzo wysoka zaggszczania,
uderzeniu w podtoze wydajnosé ograniczona kontrola
geometrii
Laczenie cienkich folii
metalicznych metoda Struktury Niski koszt, szybki Nizsza wytrzymalos¢
UAM zgrzewania wielomaterialowe, proces, mozliwos¢ miedzywarstwowa,
ultradzwigkowego i elementy hybrydowe, osadzania komponentow ograniczona paleta

ksztaltowanie koncowe

mechaniczne

integracja czujnikow

wrazliwych

materialow
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1.4. Stale nierdzewne i stopy niklu jako kluczowe materialy proszkowe w wytwarzaniu

przyrostowym

Stale nierdzewne i stopy niklu naleza do najpowszechniej wykorzystywanych grup
materialdow proszkowych w technologiach przyrostowych metali. W praktyce przemystowej
naleza one do najcze¢sciej stosowanych proszkéw metalicznych w wytwarzaniu przyrostowym,
znajdujac szerokie zastosowanie w obszarach, w ktérych istotna jest trwalo$¢, odpornosé
1 stabilno$¢ materialéw: lotnictwo, energetyka, przemyst chemiczny oraz medycyna.
Popularnos¢ tych materiatéw wynika z korzystnego polaczenia wiasciwosci mechanicznych,
odporno$ci na korozj¢ i stabilnosci strukturalnej w warunkach podwyzszonej temperatury.
Zaroéwno stal nierdzewna i stopy niklu typu Inconel sg obecne w ofercie wigkszosci dostawcow
proszkbw AM 1 powszechnie stosowane w technologiach takich jak PBF i1 DED.
W zastosowaniach przyrostowych wykorzystuje si¢ réwniez inne klasy materiatow
metalicznych, w tym stopy aluminium, tytanu, kobaltu, wybrane metale zaroodporne, takie
jak wolfram czy tantal oraz metale szlachetne.

Sposrdd stali nierdzewnych stosowanych w technologii przyrostowej szczegdlne
znaczenie ma stal austenityczna typu 316L. W technologii LPBF stal 316L umozliwia
uzyskanie elementow o wysokiej gestosci, ciagliwosci 1 jednorodnosci mikrostrukturalne;j.
W trakcie procesu druku, stal 316L krzepnie bardzo szybko, co prowadzi do powstania
charakterystycznej struktury wewnetrznej przypominajacej drobne komorki utozone wzdhuz
kierunku wzrostu materialu. Dzigki temu uzyskiwana mikrostruktura jest jednorodna
i pozbawiona duzych defektow, a ilo§¢ wtracen niemetalicznych pozostaje ograniczona.
Tak uformowana struktura sprzyja wysokiej odpornosci na korozje¢, porownywalnej lub nawet
wyzsze] niz w przypadku materiatow wytwarzanych konwencjonalnie [48, 49]. Dzigki tym
wlasciwo$ciom stal 316L znajduje zastosowanie m.in. w implantologii, przemysle chemicznym
1 energetyce, a jej popularnos¢ przeklada si¢ na dostgpnos¢ szerokiej gamy proszkéw
handlowych, takze w wersjach dedykowanych technologii przyrostowe;.

W zastosowaniach technologii przyrostowych wykorzystuje si¢ rowniez inne klasy stali
nierdzewnych 1 wysokostopowych. Stale duplex, takie jak 2205, oferuja potaczenie
podwyzszonej wytrzymatosci i odpornosci chemicznej, jednak skuteczne ich przetwarzanie
wymaga precyzyjnej kontroli parametréw w celu zachowania réwnowagi migdzy faza
ferrytycznag 1 austenityczng. Stale ferrytowe (np. 430) oraz superaustenityczne (np. 904L) moga

by¢ stosowane w komponentach eksploatowanych w srodowiskach agresywnych chemicznie,
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lecz ze wzgledu na wysoki wspdtczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej oraz ograniczong podatnos¢
do rekrystalizacji sa bardziej narazone na defekty termiczne, w tym pegkanie gorace.
Wysokowytrzymate stale maraging, takie jak 18Ni-300, umozliwiaja uzyskanie korzystnego
kompromisu pomigdzy ciaggliwos$cia, a twardoscig po zastosowaniu odpowiednio dobranego
cyklu obréobki cieplnej, co czyni je przydatnymi m.in. w przemyS$le narzedziowym
i lotniczym [50].

W grupie stopow niklu szerokie zastosowanie znajduja materiaty takie jak Inconel 625
1 Inconel 718. Wyrdzniaja si¢ one odpornoscig na utlenianie, pelzanie oraz degradacje
korozyjng w srodowiskach wysokotemperaturowych, co czyni je materiatami preferowanymi
w produkcji komponentéw narazonych na dlugotrwate obcigzenia cieplne, m.in. w turbinach
gazowych, silnikach lotniczych oraz wymiennikach ciepta [51]. Oprocz nadstopdéw Inconel 625
1 718 stosowane sg takze inne, bardziej ztozone stopy niklu, w tym Hastelloy X, René 41
1 Haynes 282. Materiaty te cechujg si¢ wysoka odpornoscia na degradacje cieplng oraz
relatywnie stabilng strukturg w warunkach dtugotrwatego obciazenia temperaturowego. Stop
Hastelloy X wykazuje podatno$¢ na pekanie termiczne w warunkach procesu LPBF,
wynikajacg z mikrosegregacji pierwiastkoOw na granicach ziaren [52]. Podobne zjawiska
zaobserwowano w technologii DED, gdzie defekty peknigciowe zwigzane sg z lokalnymi
napr¢zeniami termicznymi oraz obecnoscig faz niskotopliwych [53]. Stop Haynes 282
wykazuje nizsza podatnos¢ na pekanie (liquation cracking) w strefie wptywu ciepta (Heat-
Affected Zone, HAZ) w porownaniu do stopu Inconel 718. Osiggni¢cie wymaganej
integralnosci strukturalnej wymaga jednak precyzyjnej kontroli parametrow procesowych oraz
odpowiednio dobranych operacji wykonczeniowych [54].

Przedmiotem aktualnych prac badawczych jest opracowanie metod wytwarzania
komponentow zawierajacych strefy przejsciowe migdzy stalami nierdzewnymi a stopami niklu,
co umozliwia integracje wilasciwosci mechanicznych 1 odpornosciowych w obrebie jednej
struktury materialowej. Tego typu rozwigzania pozwalaja na ksztaltowanie gradientu
wlasciwo$ci mechanicznych i odpornosciowych w ramach pojedynczego detalu, jednak
charakteryzuja si¢ istotnym ryzykiem wystepowania segregacji pierwiastkOw oraz inicjacji
peknie¢ w obszarze przejsciowym, co wymaga Scistej kontroli parametréw procesowych [55]
W przypadku wielu materiatow metalicznych stosowanych w technologiach przyrostowych,
osiggnigcie docelowych wiasciwosci mechanicznych i strukturalnych nie jest mozliwe bez
przeprowadzenia dodatkowej obrobki cieplnej po procesie druku. Wynika to z faktu,
ze wytworzone warstwy mogg charakteryzowac si¢ obecnoscig naprgzen technologicznych,

mikrosegregacji skladnikéw stopowych, porowatosci oraz niejednorodnej struktury
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krystalicznej [56]. Obrobka cieplna pozwala na ich redukcj¢ lub eliminacje, umozliwiajac
uzyskanie witasciwo$ci zgodnych z wymaganiami eksploatacyjnymi [57, 58]. Stosowane
procesy cieplne obejmuja m.in. starzenie wydzieleniowe, przesycanie oraz wyzarzanie
odprezajace. Starzenie wydzieleniowe polega na kontrolowanym wytracaniu drobnych faz
wtoérnych w osnowie metalicznej, co prowadzi do wzrostu twardosci 1 wytrzymatosci
na rozcigganie [59, 60]. Przesycanie stuzy do rozpuszczenia sktadnikéw stopowych w osnowie
przy podwyzszonej temperaturze, a nast¢pnie ich utrwaleniu przez szybkie chtodzenie. Proces
ten przygotowuje strukture do pdzniejszego starzenia [61]. Wyzarzanie odpr¢zajace ma na celu
redukcje naprezen wewnetrznych powstalych podczas druku i1 poprawe jednorodnosci
mikrostruktury [62, 63]. Uzyskana w wyniku tych procesow struktura charakteryzuje si¢
réwnomiernym rozktadem faz, ograniczong porowatos$cia oraz brakiem lokalnych koncentracji
naprezen. Taki stan sprzyja réwniez zwigkszonej odpornosci materiatu na petzanie 1 zmeczenie
[64]. Tak zoptymalizowane wtasciwosci majg kluczowe znaczenie w obszarach o wysokich
wymaganiach niezawodno$ciowych, w szczegdlno$ci w przemysle lotniczym, energetyce
wysokotemperaturowej oraz w implantologii, gdzie odporno$¢ na zmeczenie i stabilno$¢
mikrostruktury decydujg o bezpieczenstwie eksploatacji [65].

W zaleznosci od rodzaju materiatu stosuje si¢ rdézne strategie obrobki. Stopy niklu, takie
jak Inconel 718 czy 17-4PH, wymagaja sekwencji przesycania i starzenia, aby uaktywni¢
mechanizmy wzmacniajace zwigzane z wydzielaniem faz y' i y” [66]. Stale maraging poddaje
si¢ starzeniu, co umozliwia uzyskanie wysokiej twardosci przy zachowaniu dobrej ciggliwosci
[67]. Z kolei stale austenityczne, jak 316L, nie reaguja na klasyczne starzenie, ale wykazuja
znaczng poprawe wiasciwosci po zastosowaniu procesu HIP, ktéry eliminuje porowato$¢
i poprawia jednorodno$¢ strukturalng [68]. Obrébka cieplna stanowi wigc nieodtaczny element
drogi technologicznej prowadzacej do uzyskania pelnowartosciowego komponentu, zwlaszcza
w zastosowaniach, w ktorych awaria materialu moze prowadzi¢ do powaznych konsekwencji

technicznych lub zagrozen dla zdrowia i zycia.

1.5. Wilasciwosci proszkow metalicznych i metody ich oceny w kontekScie
technologii przyrostowych
Jakos¢ proszkow metalicznych jest kluczowym czynnikiem dla prawidlowego
przebiegu procesOw wytwarzania przyrostowego. Materiat wsadowy musi spetnia¢ wymagania
dotyczace sktadu chemicznego, morfologii czastek, rozktadu wielkosci, zawartos$ci gazéw oraz
stabilnosci chemicznej 1 fizycznej. W klasycznej metalurgii surowce poddawane

s3 homogenizacji 1 rafinacji przed dalsza obrobka. W technologiach przyrostowych proszek
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stosowany jest bezposrednio po procesie atomizacji, co sprawia, ze jego wlasciwosci wprost
determinujg jako$¢ elementéw koncowych.

Proces wytwarzania proszkow stanowi pierwszy krytyczny etap w technologiach
addytywnych, poniewaz decyduje o ksztalcie czastek, ich czystosci chemicznej oraz strukturze
wewnetrznej. Najczescie] stosowang metodg jest atomizacja gazowa, ktora polega na rozbiciu
strumienia cieklego metalu za pomocg strumienia gazu obojetnego pod wysokim ci$nieniem.
W wyniku tego procesu powstaja drobne krople metalu, ktore zestalaja si¢ w trakcie lotu. Proces
ten pozwala na kontrolowanie rozktadu wielkosci czastek, migdzy innymi poprzez zmiang
stosunku ilo$ci gazu do ilo$ci metalu oraz konstrukcje dyszy [70]. Alternatywa metodg
wytwarzania proszkow jest atomizacja plazmowa, w ktorej drut lub strumien metalu topiony
jest w plazmie generowanej przez zjonizowany gaz o wysokiej temperaturze, a nast¢pnie
rozdrabniany przez strumien gazu plazmowego. Pozwala to uzyska¢ czastki o duzym stopniu
kulistosci 1 gladkiej powierzchni, z ograniczong liczbg przyczepionych czastek wtérnych.
Otrzymane proszki wyrdzniajg si¢ dobrg zdolnoscia do swobodnego przeptywu i wysoka
gestoscig nasypowa. Ograniczeniem tej technologii sa jednak wysokie koszty inwestycyjne
1 operacyjne, ktére sprawiajg, ze znajduje ona zastosowanie gtownie w specjalistycznych
zastosowaniach [71].

Atomizacja ultradzwigkowa stanowi technike, w ktorej fale ultradzwigkowe indukuja
drgania powierzchni cieklego metalu, powodujac oderwanie drobnych kropli. Metoda
ta pozwala na otrzymywanie proszkow o dobrze kontrolowanej morfologii, mniejszej
porowatosci 1 nizszej zawarto$ci tlenu niz w przypadku atomizacji gazowej [72].
W przeciwienstwie do niej, atomizacja wodna wykorzystuje strumien wody pod wysokim
ci$nieniem, ktéry rozbija ciekly metal. Bardzo szybkie chlodzenie prowadzi do powstawania
czastek o nieregularnym ksztalcie i chropowatej powierzchni, a proces sprzyja dodatkowo
utlenianiu metalu. W efekcie proszki wytwarzane ta metodg charakteryzuja si¢ podwyzszong
zawartoscig tlenu, obnizong gesto$cig nasypowa oraz ograniczong zdolno$cia do swobodnego
przeptywu, co wyklucza ich zastosowanie w technologiach addytywnych wymagajacych
wysokiej jakos$ci materiatu wsadowego [73].

W przypadku stopow specjalnych, takich jak stopy tytanu czy nadstopy niklu,
stosowana jest miedzy innymi technika Electrode Induction Melting Gas Atomization (EIGA),
w ktorej elektroda jest topiona bezkontaktowo za pomocag pradu indukcyjnego, a nast¢pnie
ciekly metal rozdrabniany jest strumieniem gazu. Brak kontaktu ciektego metalu z naczyniem
posrednim minimalizuje ryzyko zanieczyszczenia, a uzyskiwany proszek charakteryzuje

si¢ wysokg czystoscig chemiczng 1 kulista morfologia [74]. Podobnie jak atomizacja
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ultradzwigkowa, metoda EIGA pozwala osiaggnag¢ kompromis pomiedzy czystoscig proszkow,
ich ksztaltem a kosztami wytwarzania, co sprawia, ze zyskuje coraz wigksze znaczenie
w kontek$cie zaawansowanych stopow stosowanych w technologiach przyrostowych [75].

Na jako$¢ proszkow wpltywa nie tylko zastosowana metoda ich wytwarzania, lecz
rowniez cechy fizyczne, takie jak morfologia oraz rozkiad wielkosci czastek. Morfologia
decyduje o wlasciwosciach przeplywowych proszku i ma istotne znaczenie dla jednorodnos$ci
naktadania kolejnych warstw podczas procesu wytwarzania przyrostowego. Czastki o kulistym
ksztalcie 1 gladkiej powierzchni umozliwiajg roOwnomierne rozprowadzanie materialu
1 sprzyjaja uzyskaniu wysokiej gestosci upakowania. Natomiast obecno$¢ przyczepionych
do powierzchni drobniejszych fragmentéw lub nieregularnosci geometrycznych ogranicza
zdolno$¢ proszku do swobodnego przeptywu, co moze prowadzi¢c do powstawania
aglomeratow oraz pustek w zlozu proszkowym [76]. Ponadto nieregularna powierzchnia
czastek wplywa na sposéb absorpcji energii przez proszek, co moze prowadzi¢ do lokalnych
przegrzan i zaburzen w stabilno$ci kapieli cieklego metalu, zwigkszajac ryzyko defektow takich
jak rozchlapywanie, porowato$¢ czy nieregularne przetopienie.

Wielko$¢ czastek stanowi rownie istotny parametr wplywajacy na przydatnos¢ proszku
w technologiach przyrostowych. Jednorodny rozktad wielkosci sprzyja stabilnemu przebiegowi
stapiania dzigki bardziej rownomiernemu rozktadowi energii cieplnej w objetosci przetapianej
warstwy. Obecnos¢ zarowno drobnych, jak i wigkszych frakcji moze poprawia¢ zageszczenie
proszku, umozliwiajac lepsze wypehianie przestrzeni migdzy czastkami, co z kolei przektada
si¢ na zwickszong gesto§¢ upakowania oraz Kkorzystniejsze wihasciwosci mechaniczne
wytworzonych elementow. Obecnos¢ czastek o $rednicy mniejszej niz 10 pm prowadzi
do zwigkszenia sil kohezji 1 pogorszenia przeptywowosci proszku, co skutkuje
nierownomiernym naktadaniem kolejnych warstw. Natomiast udzial czastek o S$rednicy
przekraczajacej 60-70 um moze skutkowacé ich niepelnym stopieniem w trakcie procesu,
co prowadzi do powstawania defektow w postaci niezintegrowanych fragmentéw w strukturze
wytworzonego materiatu [77].

Kolejnym istotnym aspektem jest zawarto$¢ gazow, ktdére mogg zosta¢ zaabsorbowane przez
proszek na etapie atomizacji, przechowywania lub recyklingu. Do gtownych zanieczyszczen
nalezg tlen, azot oraz wodor. Tlen sprzyja tworzeniu si¢ tlenkowych wtracen, ktére w stopach
tytanu, w postaci czastek TiO2, mogg stanowi¢ lokalne zarodki pgkni¢¢ zmeczeniowych. Azot,
mimo ze powoduje wzrost twardosci, prowadzi rownocze$nie do zwigkszenia kruchosci, co jest
szczegOlnie niepozadane w przypadku stali oraz stopow niklu. Wodor natomiast sprzyja

powstawaniu porowatosci oraz zjawisku kruchosci w stopach tytanu i1 nadstopach niklu.
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W przypadku proszkéw przeznaczonych do zastosowan o podwyzszonych wymaganiach,
takich jak przemyst lotniczy czy biomedycyna, zawarto$¢ tlenu i azotu nie powinna przekraczac
0,1% masy [78].

W kontekscie technologii przyrostowych coraz wigkszego znaczenia nabiera kwestia
ponownego wykorzystania proszkow. Cho¢ z ekonomicznego punktu widzenia recykling jest
korzystny, kazdy kolejny cykl uzytkowania wigze si¢ z postgpujagcymi zmianami
niepozadanymi, takimi jak wzrost zawarto$ci tlenu i azotu, pogrubienie warstwy tlenkéw na
powierzchni czgstek czy pogorszenie wlasciwosci przeptywowych. W przypadku proszkow
stopu Ti-6Al-4V wykazano wzrost zawartosci tlenu z 0,067% do 0,090% masy po 30 cyklach
recyklingu, co korelowalo ze spadkiem wlasciwosci mechanicznych [79]. Podobne efekty
odnotowano w przypadku stopéw niklu, gdzie wielokrotne uzycie skutkowalo obnizeniem
przeplywowosci oraz wzrostem porowatosci. Z tego wzgledu konieczne jest wdrazanie $cisle
kontrolowanych procedur ponownego uzycia proszku oraz systematyczne monitorowanie jego
parametrow jakosciowych [80].

Niejednorodno$¢ oraz obecno$¢ zanieczyszczen w proszku wptywaja bezposrednio
na mikrostrukture 1 wilasciwosci wytwarzanych elementow. Nierownomierne naktadanie
warstw lub niepetne przetopienie czastek moze skutkowac powstawaniem poréw wynikajacych
z niedostatecznego polaczenia materiatu. Z kolei gazy uwiezione w proszku prowadza
do tworzenia poréw gazowych w strukturze materialu. Nadmierna energia dostarczana
w procesie moze dodatkowo sprzyja¢ powstawaniu defektéw o morfologii typu keyhole, gdy
lokalna gesto$¢ mocy wigzki (laserowej lub elektronowej) jest zbyt wysoka, co prowadzi do
glebokiej 1 waskiej strefy przetopienia, przypominajacej w przekroju pionowym ksztatt dziurki
od klucza. W konsekwencji dochodzi do obnizenia wytrzymato$ci na rozciaganie, spadku
plastycznosci oraz wyraznego pogorszenia trwalto$ci zmeczeniowej [81].

Zapewnienie wysokiej jakosci proszkow metalicznych stosowanych w technologiach
przyrostowych wymaga systematycznej i metrologicznie spojnej kontroli ich wlasciwosci.
Kompleksowa charakterystyka powinna obejmowac analiz¢ chemiczng ocen¢ morfologii przy
uzyciu mikroskopii elektronowej, pomiary rozktadu wielko$ci czastek, testy przepltywowosci
1 gestosci nasypowej oraz badania powierzchniowe 2z wykorzystaniem technik
spektroskopowych. Zakres wymagan w tym obszarze okreslajag migdzynarodowe dokumenty
normalizacyjne, dotyczace metod charakterystyki proszkdw metalicznych przeznaczonych
do technologii przyrostowych [82]. Rygorystyczne stosowanie tych norm i metod

referencyjnych umozliwia uzyskanie powtarzalnych wynikéw, poréwnywalnych pomigdzy
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roznymi laboratoriami, oraz stanowi podstawe certyfikacji proszkéw i elementow AM
w zastosowaniach o krytycznym znaczeniu dla bezpieczenstwa [83].

Do oznaczania glownych pierwiastkow stopowych oraz domieszek w zakresie
sladowym (ppm) stosuje si¢ spektrometri¢ emisyjng z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-
OES, ICP-MS). Metody te charakteryzuja si¢ niskg granicg oznaczalnos$ci i wysoka precyzja,
umozliwiajac prowadzenie analiz pierwiastkowych zgodnie z wymaganiami w zakresie
certyfikacji proszkow metalicznych do technologii przyrostowych. Metody te stosowane
sgrutynowo do oceny jednorodnosci 1 zgodnosci sktadu chemicznego proszkow
przeznaczonych do technologii przyrostowych [83].

Oznaczanie zawarto$ci  pierwiastkow  gazowych (O, N, H) prowadzi
si¢ z wykorzystaniem analizatorow elementarnych, w ktorych probka poddawana jest
rozktadowi termicznemu w atmosferze obojetnego gazu nosnego (najczgsciej helu lub argonu),
a uwolnione gazy s3 wykrywane za pomocag detektorow podczerwieni (IR)
lub termokonduktometrycznych (TC). Technika ta znajduje szerokie zastosowanie w ocenie
jakosci proszkéw metalicznych do AM, w szczeg6lnos$ci w przypadku nadstopéw niklu oraz
stopow tytanu [84]. Zawartos¢ wegla 1 siarki oznacza si¢ metoda spalania w atmosferze
czystego tlenu, przy uzyciu analizatorow elementarnych z detekcjg produktéw gazowych
za pomoca spektrometrii w podczerwieni [85].

Fluorescencja rentgenowska (XRF) wykorzystywana jest jako szybka metoda
przesiewowa do identyfikacji zanieczyszczen i oceny czysto$ci chemicznej proszku, bez
koniecznosci przygotowania probki w postaci roztworu [86]. W przypadku analiz
ultrasladowych oraz profilowania glgbokosciowego stosowane s3 techniki GD-MS
(Glow Discharge Mass Spectrometry) i GD-OES (Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy), umozliwiajace okreslenie rozkladu pierwiastkbw na przekroju probki
z rozdzielczoscig rzgedu mikrometrow [87]. W praktyce laboratoryjnej analityka sktadu
chemicznego proszkow metalicznych musi by¢ oparta na certyfikowanych materiatach
odniesienia, odpowiadajacych sktadem analizowanemu stopowi [88]. Tylko wtedy mozliwe
jest zapewnienie spojnosci metrologicznej oraz poréwnywalnosci wynikow miedzy
laboratoriami. Brak odpowiednich materiatéw odniesienia ogranicza wiarygodno$¢ wynikow,
utrudnia walidacje metod i uniemozliwia pelne potwierdzenie trafthos$ci uzyskiwanych danych,

szczegblnie w zastosowaniach o krytycznym znaczeniu.
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1.6. Materialy odniesienia jako podstawa jako$ci analitycznej i spojnosci pomiarowej

Materiaty odniesienia (RM) definiuje si¢ jako kategori¢ materialow przygotowanych
W sposOb zapewniajacy wystarczajacg jednorodnos¢ i stabilno$¢ okreslonych wihasciwosci,
co umozliwia ich stosowanie jako wzorcow metrologicznych w pomiarach i badaniach [89].
Certyfikowane materialy odniesienia (CRM) stanowig najbardziej rygorystycznie
scharakteryzowang grupg w tej kategorii. Kazdemu z nich towarzyszy certyfikat zawierajacy
przypisane wartosci wtasciwosci, odpowiadajgce im niepewnosci pomiarowe oraz deklaracje
spojnosci metrologicznej [90]. Terminologi¢ zwigzang z materialami odniesienia ujednolicono
w dokumencie ISO Guide 30:2015 [91]. Dokument ten rozrdéznia migdzy innymi takie pojecia
jak ,,warto$¢ odniesienia”, rozumiang ogolnie jako przypisana wtasciwosci materialu wartos¢,
,wartos¢ certyfikowana”, czyli warto§¢ poparta pelng oceng niepewnosci 1 spoOjnoscia
metrologiczng, ,,warto$¢ indykatywna”, podawang jako orientacyjne oszacowanie wtasciwosci
bez pelnej procedury certyfikacyjnej, oraz ,,warto$¢ niecertyfikowana”, oznaczajaca wartos¢
wskazang przez producenta materialu bez formalnej certyfikacji i zazwyczaj bez okreslonej
niepewnos$ci. Wartosci indykatywne 1 niecertyfikowane mogg by¢ stosowane do zadan takich
jak ocena powtarzalno$ci pomiardw czy sprawdzenie precyzji aparatury. Z kolei wartosci
certyfikowane sa niezbg¢dne w sytuacjach, w ktérych wymagane jest zapewnienie spdjnosci
metrologicznej i poréwnywalnosci wynikéw, na przyktad przy kalibracji przyrzadow
pomiarowych lub walidacji metod analitycznych, jak przedstawiono w Tabeli 2. Praktyczne
wykorzystanie tych wartosci wigze si¢ z konieczno$cig spelnienia szeregu wymagan
formalnych, w tym odpowiedniego opracowania certyfikatéw. Dokumenty te musza zawiera¢
miedzy innymi przypisane wartoSci wraz z ich niepewnosciami, deklaracj¢ spdjnosci
metrologicznej, dane dotyczace stabilno$ci i1 jednorodno$ci, warunki przechowywania

1 stosowania oraz informacje identyfikujace producenta.
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Tabela 2. Klasyfikacja rodzajow warto$ci przypisywanych materialom odniesienia zgodnie

z ISO Guide 30:2015 [91]

Kategoria materiatu

o Rodzaj warto$ci Charakterystyka Typowe zastosowania
odniesienia
Orientacyjne oszacowanie )
Warto$¢ ) ) i Ocena powtarzalnosci,
] wlasciwosci, bez pelnej procedury ) B
) indykatywna o sprawdzenie precyzji
Materiaty certyfikacyjnej
odniesienia Warto$¢ podana przez producenta, )
Warto$¢ ) Zastosowania
) zwykle bez oszacowanej ) )
niecertyfikowana ) ) wewnegtrzne, orientacyjne
niepewnosci
Certyfikowane Wartos$¢ przypisana w procesie Kalibracja, walidacja,
Wartos¢
materiaty certyfikacji, z pelng niepewnoscia i zapewnienie spojnosci
L certyfikowana ) ) ) . .
odniesienia spojnoscia metrologiczna metrologicznej

W tym konteks$cie istotne znaczenie maja wymagania dotyczace tresci certyfikatow, ktore
obejmuja obowigzek podania warto$ci przypisanych i niepewnos$ci, deklaracji spojnosci
metrologicznej, danych dotyczacych stabilnos$ci i jednorodnosci, warunkéw przechowywania i
stosowania oraz informacji o producencie.

Znaczenie metrologiczne certyfikowanych materialdow odniesienia wynika z ich roli
jako elementu tancucha spojnosci. Wyniki pomiaréw oparte na takich materialach mogg by¢
powiazane z jednostkami uktadu SI poprzez udokumentowany i nieprzerwany cigg wzorcowan,
w ktérym kazdy etap wnosi wktad do catkowitej niepewnosci. W wielu obszarach, takich jak
analiza chemiczna, monitoring $§rodowiska czy badania biologiczne, bezposrednia
implementacja jednostek SI w pomiarach napotyka istotne ograniczenia techniczne. W takich
przypadkach certyfikowane materialy odniesienia stanowia jedyny praktyczny sposob
zapewnienia spojnosci pomiarowej 1 porownywalnosci wynikow. Umozliwiajg takze
wykrywanie bledow systematycznych, weryfikacje trafnosci metod oraz opracowanie
budzetow niepewnosci [92]. Rola certyfikowanych materiatow odniesienia jest szczeg6lnie
widoczna w systemach zapewnienia jakos$ci laboratoriow badawczych i wzorcujacych. Zgodnie
z wymaganiami normy ISO/IEC 17025:2017 [93], laboratoria s3 zobowigzane do ciggtego
monitorowania wazno$ci uzyskiwanych wynikow, a jednym z podstawowych narzedzi
stuzacych realizacji tego obowigzku jest stosowanie materiatdw odniesienia i materiatéw
kontroli jako$ci.

Zastosowania certyfikowanych materialéw odniesienia obejmujg szeroki zakres dziatan

istotnych dla praktyki laboratoryjnej. Zgodnie z ISO Guide 33:2015 [94], materiaty

28



te wykorzystywane sg miedzy innymi do kalibracji przyrzadow pomiarowych, walidacji
1 weryfikacji metod badawczych, oceny traftno$ci uzyskiwanych wynikow, rutynowej kontroli
jakosci, badan migdzylaboratoryjnych oraz przypisywania warto$ci innym materialom
odniesienia. W tych zastosowaniach peinig one funkcj¢ wzorcoOw umozliwiajacych transfer
wartos$ci 1 zapewniajgcych poréwnywalno$¢ wynikéw w skali globalnej. Stanowig tym samym
niezbedny element infrastruktury metrologicznej, umozliwiajacy zachowanie spo6jnosci
pomiarowe] 1 wiarygodno$ci wynikow w roznych obszarach badan i zastosowan
przemystowych [95].

Miarodajnos¢ warto$ci certyfikowanych w przypadku CRM nie wynika wylacznie z ich
charakterystyki, lecz jest zapewniana przez spdjny system mi¢dzynarodowych norm
regulujacych ich wytwarzanie, certyfikacj¢ i stosowanie. Normy te okre$laja wymagania
kompetencyjne dla producentow, definiuja podstawy statystyczne i techniczne certyfikacji oraz
wlaczaja certyfikowane materialy odniesienia do systemOw zapewnienia jakosci
funkcjonujacych w laboratoriach akredytowanych.

Ramy kompetencyjne dla producentow materialdéw odniesienia okre§la norma ISO
17034 [96], ktora zastapita wezesniejszy przewodnik ISO Guide 34:2009 [97]. Dokument ten
precyzuje wymagania dotyczace systemu zarzadzania i kompetencji technicznych, obejmujace
planowanie produkcji, charakteryzacj¢ materiatow, przypisywanie warto$ci wraz
z niepewnoscig oraz opracowanie certyfikatow. Zardwno laboratoria dziatajace w strukturach
producenta, jak 1 zewnetrzni podwykonawcy musza spelnia¢ wymagania normy ISO/IEC
17025 [93], co zapewnia utrzymanie spdjnosci pomiarowej 1 waznosci wynikoéw analitycznych
w calym procesie certyfikacji.

Wdrozenie wymagan normy ISO 17034 [96] odbywa si¢ poprzez krajowe jednostki
akredytacyjne, dzialajace w ramach systemow wzajemnego uznawania. Na poziomie
globalnym funkcjonuje ILAC MRA (International Laboratory Accreditation Cooperation -
Mutual Recognition Arrangement), czyli porozumienie gwarantujace, ze akredytacje nadane
w jednym kraju sg uznawane przez pozostate jednostki uczestniczace. W Europie analogiczng
funkcje pelni EA MLA (European co-operation for Accreditation - Multilateral Agreement).
W efekcie certyfikaty i1 raporty wydawane przez producentow certyfikowanych materiatow
odniesienia akredytowanych zgodnie z ISO 17034 [96] maja mie¢dzynarodowg waznos¢.
Do najwazniejszych instytucji akredytujacych naleza m.in. PCA (Polskie Centrum
Akredytacji), Deutsche Akkreditierungsstelle (DAkkS) w Niemczech, United Kingdom
Accreditation Service (UKAS) w Wielkiej Brytanii, ANSI National Accreditation Board

(ANAB) oraz American Association for Laboratory Accreditation w Stanach Zjednoczonych,
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Accreditation Commission for Conformity Assessment Bodies (ACCAB) w Indiach, China
National Accreditation Service for Conformity Assessment, (CNAS) w Chinach, Japan
Accreditation Board (JAB) w Japonii oraz National Association of Testing Authorities (NATA)
w Australii. Podstawy statystyczne i1 techniczne procesu certyfikacji zostaty gruntownie
zaktualizowane wraz z opublikowaniem normy ISO 33405:2024 [98], ktora zastgpita wczesniej
stosowany dokument ISO Guide 35:2017 [99]. Norma ta zawiera szczegdtowe wytyczne
dotyczace charakteryzacji materiatdw kandydujacych, oceny jednorodnosci wewnatrz
ipomiedzy jednostkami, badan stabilno$ci krotkoterminowej 1 dlugoterminowej oraz
ustanowienia spdjnosci metrologicznej wartosci certyfikowanych. Ujeto roOwniez w niej
znaczenie badan mi¢dzylaboratoryjnych, konieczno$¢ uwzglednienia niepewnosci zwigzanej
ze stabilnoscia w budzecie niepewnosci oraz stosowanie podejScia  opartego
na zarzadzaniu ryzykiem.

Zmiany te sg elementem szerszej aktualizacji systemu dokumentéw normalizacyjnych
w zakresie materialow odniesienia. W jej ramach opublikowano takze ISO 33401:2024 [100],
okreslajacag wymagania dotyczace zawartosci certyfikatow (zamiast ISO Guide 31:2000 [101]),
oraz ISO 33403:2024 [102], obejmujaca zaktualizowane dobre praktyki w zakresie stosowania
materiatow odniesienia (zamiast ISO Guide 33:2015). Uzupelnieniem jest raport techniczny
ISO/TR 33402:2025 [103], zawierajacy zalecenia dotyczace przygotowania, homogenizacji,
pakowania i przechowywania materiatow.

W systemach zapewnienia jakosci laboratoridow certyfikowane materiaty odniesienia
petia funkcje narzedzi do kalibracji aparatury, walidacji metod, rutynowej kontroli jakosci
oraz przypisywania wartos$ci materiatom odniesienia opracowywanym wewngetrznie. Oprocz
wymagan wynikajacych z dokumentoéw normatywnych, w praktyce laboratoridow szeroko
stosowane sg przewodniki opracowane przez mi¢dzynarodowe organizacje branzowe.
Przyktadem sg publikacje Eurachem, ktore wigza stosowanie certyfikowanych materiatow
odniesienia z wykazywaniem spojnosci pomiarowej i potwierdzaniem wazno$ci wynikoéw
zgodnie z wymaganiami normy ISO/IEC 17025. Nalezag do nich m.in. przewodniki
Eurachem/CITA: Guide to Quality in Analytical Chemistry - An Aid to Accreditation [104] oraz
"The Fitness for Purpose of Analytical Methods - A Laboratory Guide to Method Validation
and Related Topics" [105]. Dokumenty te podkreslaja, ze w laboratoriach akredytowanych
dobor materialdw odniesienia stanowi kluczowy element zapewnienia jako$ci, a wiarygodno$¢
wynikow wymaga jednoznacznego potwierdzenia poprzez odpowiednia dokumentacje.

W Polsce wymagania dotyczace akredytacji producentow materialdéw odniesienia oraz

certyfikowanych materiatéw odniesienia okresla dokument DARM-01 [106], opracowany
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przez Polskie Centrum Akredytacji (PCA). Stanowi on krajowa implementacj¢ normy
ISO 17034 [96] i peini funkcje interpretacyjna wzgledem jej postanowien, uwzgledniajac
specyfike krajowego systemu oceny zgodno$ci. Dokument zawiera szczegélowe wymagania
dotyczace systemu zarzadzania, kompetencji technicznych, nadzoru nad procesem produkc;ji
1 charakteryzacji materiatow odniesienia, a takze opracowania certyfikatoéw i dokumentacji
towarzyszacej. DARM-01 [106] okresla rowniez kryteria stosowane przez jednostki
akredytujace w procesie oceny kompetencji, zapewniajac tym samym spdjnos¢ i przejrzystosc
procedur akredytacyjnych. Zgodno$¢ z wymaganiami dokumentu stanowi podstawe
przyznawania w Polsce formalnej akredytacji w zakresie produkcji materiatow odniesienia, co
umozliwia uznawanie tych materialdw w ramach systemow wzajemnego uznawania, takich jak
EA MLA oraz ILAC MRA.

Certyfikowane materialy odniesienia stanowig czg$S¢ zintegrowanego systemu
metrologicznego, ktorego zadaniem jest zapewnienie ciggtosci odniesienia wynikow pomiarow
do jednostek uktadu SI. Ich funkcjonowanie odbywa si¢ w ramach ujednoliconego porzadku
normatywnego, przedstawionego Tabeli 3, obejmujacego wymagania kompetencyjne wobec
producentdéw, zasady charakteryzacji materiatow, ocene¢ jednorodnosci i stabilno$ci oraz
szacowanie niepewnosci. Tym samym stanowig one element operacyjny globalnej
infrastruktury metrologicznej, umozliwiajacy zachowanie spdjnosci i poréwnywalnosci

wynikéw w skali miedzynarodowe;j.

Tabela 3. Kluczowe dokumenty normatywne i przewodniki dotyczace certyfikowanych

materiatdéw odniesienia, zakres regulacji i rola w systemie metrologicznym

Zakres / przedmiot Rola w systemie certyfikowanych
Dokument B ) -
regulacji materiatow odniesienia

) Terminologia dotyczaca o ) ) o
ISO Guide 30:2015 Zapewnienie spdjnosci definicji
materiatow odniesienia

ISO Guide 31:2000

) Tres¢ certyfikatow i Wymagania dotyczace danych
wycofany, zastapiony przez ISO B
dokumentacji zawartych w certyfikatach
33401:2024
Jednoznaczna i ujednolicona
Certyfikaty, etykiety i struktura certyfikatow
ISO 33401:2024 YRR, €y ) v Y ]
dokumentacja certyfikowanych materiatow
odniesienia
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Tabela 3. cd. Kluczowe dokumenty normatywne i1 przewodniki dotyczace certyfikowanych

materiatdéw odniesienia, zakres regulacji i rola w systemie metrologicznym

Dokument

Zakres / przedmiot

regulacji

Rola w systemie certyfikowanych

materialdéw odniesienia

ISO Guide 33:2015
wycofany, zastgpiony przez ISO
33403:2024

Dobre praktyki
stosowania materiatow

odniesienia

Ogdlne wskazowki dotyczace

stosowania materialdw odniesienia

ISO 33403:2024

Dobre praktyki
stosowania materialdow

odniesienia

Zastosowania w kalibracji
przyrzadéw pomiarowych,
walidacji metod badawczych,
kontroli jako$ci oraz badaniach

migdzylaboratoryjnych

ISO Guide 34:2009
wycofany, zastgpiony przez ISO
17034:2016

Kompetencje
producentéw materiatow

odniesienia

Norma nadrze¢dna okre$lajaca

wymagania wobec producentéw

ISO 17034:2016

Kompetencje
producentéw materiatow
odniesienia i
certyfikowanych

materialdéw odniesienia

System zarzadzania, kompetencje
techniczne, proces produkcji,

certyfikacja

ISO Guide 35:2017
wycofany, zastgpiony przez I[ISO

Charakteryzacja, ocena

jednorodnosci, ocena

Podstawa statystyczna procesu

stabilnos$ci, budzet certyfikacji
33405:2024 ] ]
niepewnosci
Kluczowa norma techniczna
Charakteryzacja,

ISO 33405:2024

jednorodnosé, stabilnose,

budzet niepewnosci

procesu certyfikacji
certyfikowanych materiatow

odniesienia

ISO/TR 33402:2025

Dobre praktyki
przygotowania

materialdéw odniesienia

Zalecenia praktyczne dotyczace
przygotowania, homogenizacji,
pakowania i przechowywania

materialow

ISO 17025:2017

Kompetencje
laboratoriow badawczych

1 wzorcujacych

Zapewnienie spdjnosci pomiarowe;j
oraz wazno$ci wynikow

uzyskiwanych w laboratoriach

Eurachem/CITAC Guide: Guide to
Quality in Analytical Chemistry: An Aid

to Accreditation

Systemy zapewnienia
jakoS$ci w analizie

chemicznej

Integracja certyfikowanych
materiatdéw odniesienia z walidacja
metod i kontrolg jakosci

w laboratoriach akredytowanych
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Tabela 3. cd. Kluczowe dokumenty normatywne i przewodniki dotyczace certyfikowanych

materiatdéw odniesienia, zakres regulacji i rola w systemie metrologicznym

Zakres / przedmiot Rola w systemie certyfikowanych
Dokument B ) L
regulacji materiatdw odniesienia
Walidacja i weryfikacja Aktualne wytyczne dla
Eurachem Guide: The Fitness for Purpose metod analitycznych, laboratoridw; powigzanie
of Analytical Methods — A Laboratory pobieranie i stosowania materialow odniesienia
Guide to Method Validation and Related postepowanie z z wymaganiami normy [SO 17025;
Topics prébkami, dokumentacja, rozszerzenia dot. prébkowania
parametry wydajnosci i funkcji kalibracyjnej
Wymagania dla
akredytacji producentow Krajowa podstawa akredytacji
DARM-01 materiatéw odniesienia i producentow certyfikowanych
certyfikowanych materiatéw odniesienia
materiatow odniesienia
) Zapewnienie globalne;j
o B Migdzynarodowe ) o B
System uznawania i akredytacji ILAC i ) ] wiarygodnosci i akceptacji
uznawanie wynikow i ]
MRA/EA MLA N certyfikowanych materialow
akredytacji

odniesienia

1.7. Dostepnosé certyfikowanych materialow odniesienia w postaci

proszkow metalicznych

Rozwj certyfikowanych materiatdw odniesienia dla stopéw metali od poczatku przebiegat
w Scistym powigzaniu z konwencjonalnymi procesami metalurgicznymi. Technologie
te do dzi§ stanowig podstawe ich wytwarzania. Procedura polega na odlewaniu stopow
o kontrolowanym sktadzie chemicznym, nastepnie na ocenie ich jednorodnosci, a w dalszej
kolejnosci na przetwarzaniu do postaci dyskow, blokéw lub widérow. Formy lite, projektowane
przede wszystkim do wzorcowania metod spektrometrycznych, nie tylko dominowaty
w poczatkowych etapach rozwoju, lecz takze nadal stanowia zasadnicza cze$¢ rynku
metalicznych materiatow odniesienia.

Wedlug stanu na sierpien 2025 dostgpnos¢ certyfikowanych materiatow odniesienia
w postaci proszkéw metalicznych jest bardzo ograniczona. Analiza baz danych gtownych
swiatowych producentow National Institute of Standards and Technology (NIST, USA),
Brammer Standards Company (USA), Bureau of Analysed Samples Ltd. (BAS, Wielka
Brytania), China National Research Centre for Certified Reference Materials (CNRM, Chiny)
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oraz LGC Standards/ARMI-MBH (Wielka Brytania/USA) wykazata, ze materiaty proszkowe
stanowig jedynie marginalng cze$¢ calkowitej oferty. Dodatkowym problemem jest fakt,
ze c¢z¢$¢ z nich opiera si¢ na certyfikatach wydanych ponad trzy dekady temu (np. NIST 127b
z 1990 r., NIST 1129 z 1989 r., CNRM GBW 20231-02302 z 1991 r.), ktoére nie spehniaja
wspolczesnych wymagan stawianych materialom stosowanym w metalurgii proszkow
itechnologiach  przyrostowych. Zgromadzone dane jednoznacznie potwierdzaja,
ze certyfikowane proszki metaliczne pozostaja kategorig materiatow odniesienia o marginalne;
reprezentacji w globalnej ofercie rynkowej. Przeglad certyfikowanych materiatow odniesnia

oferowanych obecnie na rynku przedstawiono Tabeli 4.

Tabela 4. Zestawienie certyfikowanych  materiatbw  odniesienia ~w  postaci
proszkéw metalicznych
Rok i
Producent Nazwa wzorca Matryca ok wydania Atestowane pierwiastki
certyfikatu
Stop 40Sn- As, Bi, Co, Ni, Si, Sn,
NIST 127b 60Pb 1990 Sb
Stop 63Sn- Ag, As, Au, Bi, Cd, Co,
NIST 1129 37Pb 1989 Ni. Sb. Sn
Brammer o Al, C, Cr, Cu, Fe, Mn,
Standards BS HPN-1 Czysty nikiel 2017 Mo, O, P, Pb, Si
Stop otow- . .
BAS BCS 177/2 cyna- 2012 As, Bl Cus’li\h’ Pb, Sb,
antymon
CNRM GBW 20231-02302 Stop cyny 1991 As, Bi, Cu, Pb, Sb, Sn
Stal Al, C, Co, Cr, Cu, Mn,
LGi//IgI}{IMI_ IARM Fe316L-18 nierdzewna 2018 Mo, N, Nb, Ni, O, P, S,
316L Si, Sn, Ti, V, W
LGC/ARMI- . Stop tytanu Al, C, Fe, H, Mn, N, O,
MBH IARM Ti64P-18 TL6ALAY 2018 S. Sn, vV
Al, C, Co, Cr, Cu, Fe
LGC/ARMI- ) Stop niklu o T
MBH IARM Ni718P-18 Inconel 718 2018 Mn, Mo, N, Nb, Ni, O,

P, S, Si, Ta, Ti, V, W

Wsréd wskazanych producentow jedynie LGC Standards/ARMI-MBH oferuje materialy
odniesienia sprzedawane wprost jako ,,Additive Manufacturing Powders”, obejmujace stal
nierdzewng 316L (IARM Fe316L-18), stop tytanu Ti-6Al1-4V (IARM Ti64P-18) oraz stop niklu
Inconel 718 (IARM Ni718P-18). Certytikaty towarzyszace tym materiatom wskazujg jednak
na istotne ograniczenia metodyczne w $wietle aktualnych wymagan normy ISO 33405:2024

[98]. Analiza certyfikatéw IARM Fe316L-18, IARM Ti64P-18 oraz IARM Ni718P-18 ujawnia
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szereg ograniczen i1 niezgodnosci wzgledem aktualnych wymagan normatywnych dotyczacych
certyfikacji materiatdéw odniesienia, w szczeg6lnosci w obszarze obliczania i raportowania
niepewnosci certyfikowanych wartosci oraz dokumentowania procedur statystycznych. Cho¢
dokumenty formalnie deklaruja zgodnos¢ z ogdlnymi zasadami ISO 17025 [93] 1 odwotania do
materiatow odniesienia NIST, ich tres¢ wskazuje na znaczace uproszczenia metodologiczne,
ktére podwazaja wiarygodnos$¢ certyfikacji z perspektywy wspotczesnych standardow.
Najbardziej problematyczny jest sposob przedstawienia i wyznaczenia niepewnos$ci
przypisanych wartosci. W certyfikatach zastosowano uproszczong formule, w ktorej
niepewno$¢ rozszerzong Ucgpy Wyrazono jako pierwiastek z sumy kwadratow niepewnosci
zwigzane] z jednorodnos$cig oraz odchylenia standardowego, podzielonej przez liczbe

obserwacji i pomnozonej przez wspotczynnik t dla poziomu ufnosci 95% (1).

m
UCRM = H\/%-S t (1)

gdzie:

H - niepewnos$¢ wynikajaca z niejednorodnosci materiatu,
S - odchylenie standardowe,

t - wartos¢ t-Studenta dla przedziatu ufnosci 95%,

n - liczba obserwacji (powtorzen pomiarowych).

Ponadto nieprecyzyjny sposéb zapisu niepewnosci wskazania, czy dotycza one wartosci
standardowych, czy rozszerzonych dla zadanego wspotczynnika 4k, wprowadza
niejednoznaczno$¢, ktora utrudnia praktyczne wykorzystanie certyfikatow w kontroli jakosci
1 porownaniach mi¢dzylaboratoryjnych.

Tak skonstruowany model pomija konieczno$s¢ wyodrebnienia sktadowych
niepewnos$ci zwigzanych z procesem charakteryzacji, jednorodnoscia miedzy jednostkami,
stabilno$cig krotkoterminowa i dtugoterminowg oraz potencjalnym wptywem transportu, ktore
zgodnie z ISO 33405:2024 [98] powinny by¢ jednoznacznie zidentyfikowane
1 udokumentowane. W rezultacie podane warto$ci niepewno$ci sg nieprzejrzyste 1 trudne
do porownania z certyfikatami opracowanymi wedtug aktualnych wytycznych. Kolejnym
ograniczeniem jest sposob oceny jednorodnosci materiatu. Certyfikaty wskazuja, ze badania
przeprowadzono wytacznie metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF). Metoda ta pozwala
oceni¢ jednorodnos¢ pierwiastkéw Srednich 1 cigzkich, natomiast nie zapewnia odpowiedniej
czutosci dla pierwiastkow lekkich, takich jak C, N, O, H czy S, ktore w przypadku proszkéw

do technologii przyrostowych maja kluczowe znaczenie dla jakos$ci materialu. Ograniczenie
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testow jednorodnosci do pomiaréw XRF oznacza zatem, ze krytyczne wlasciwosci proszkow
nie zostaly zweryfikowane, co istotnie obniza metrologiczng warto§¢ omawianych
certyfikatow. Nieprecyzyjnie opisano réwniez procedure doboru probek. Certyfikat zawiera

jedynie wzor do wyznaczenia minimalnej liczby jednostek do badan jednorodnosci (2)

Npnin = max (10, 3/Nyroq) (2)
gdzie:
Np,in - najmniejsza liczba probek uzytych do testu jednorodnosci
Npy0q - liczba wyprodukowanych jednostek materiatu odniesnia.

Brak pelnej dokumentacji statystycznej jest niezgodny z zasadg przejrzystosci okreslang
w normach ISO. W certyfikatach nie uwzgledniono badan stabilnos$ci materiatu. Zawarte jest
jedynie ogolne stwierdzenie, ze ,.certyfikacja jest wazna bezterminowo, pod warunkiem
odpowiedniego przechowywania”. Aktualne wytyczne normatywne wymagaja natomiast
przeprowadzania badan stabilnosci krotkoterminowej (m.in. w warunkach transportu)
i dlugoterminowej (w czasie przechowywania) oraz jednoznacznego raportowania ich
wynikow w certyfikacie. Brak takich informacji ogranicza mozliwo$¢ oceny trwato$ci
materialu oraz jego przydatnosci do dlugookresowego stosowania. Dodatkowo, mimo
deklarowanego udziatu kilku laboratoriow oraz odniesien do materiatow NIST, dokument nie
przedstawia jednoznacznej $ciezki spdjnosci metrologicznej. Nie wskazano, w jaki sposob
wartosci przypisane CRM zostaly powigzane z warto$ciami certyfikowanymi w SRM ani ktore
ogniwa tancucha spojnosci zostaty formalnie potwierdzone. Zgodnie z ISO 33405:2024 [98]
informacje te powinny by¢ jednoznacznie udokumentowane, aby uzytkownik moégt oceni¢
wiarygodno$¢ i porownywalno$¢ wynikow.

Analiza certyfikatow TARM Fe316L-18, IARM Ti64P-18 oraz IARM Ni718P-18
pokazuje, ze mimo formalnie uporzagdkowanej prezentacji wartosci chemicznych
1 odpowiadajacych im niepewnosci, ich struktura nie spelnia wymagan okreslonych w normie
ISO 33405:2024 [98]. Brak danych dotyczacych stabilnosci, ograniczony zakres oceny
jednorodnosci, brak jawnej dokumentacji ANOVA, niejednoznaczny sposob prezentacji
niepewno$ci oraz niewystarczajagco przejrzysty opis tancucha spojnosci metrologicznej
wskazujg na niedostatki w sposobie certyfikacji. Ograniczenia te sg wspdlne dla wszystkich
trzech certyfikatow i ujawniaja niedostatki metodologiczne charakterystyczne dla obecnie
dostepnych proszkowych materiatow odniesienia. Przeprowadzona ocena potwierdzita

istnienie istotnej luki rynkowej. Proszki metaliczne stanowig podstawe technologii
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przyrostowych, tymczasem ich certyfikowane odpowiedniki sg w wigkszos$ci niedostgpne,
przestarzale lub nieudokumentowane zgodnie z aktualnymi wymaganiami normatywnymi.
Obecna sytuacja wskazuje na potrzeb¢ opracowania nowych proszkowych materiatéw
odniesienia, ktore beda taczyly petng charakteryzacje chemiczng z walidacja metrologiczng
oraz przejrzystym budzetem niepewnosci. Tego rodzaju materialy mogg w petni odpowiadac
wspotczesnym wymaganiom przemyshlu 1 umozliwia¢ zapewnienie mig¢dzynarodowej

porownywalno$ci wynikéw pomiarowych.

1.8. Nowe wyzwania i kierunki dalszych badan

Rozwoj technologii przyrostowych, w szczegdlno$ci w sektorach o krytycznym
znaczeniu, takich jak lotnictwo, energetyka i medycyna, stawia przed metrologia chemiczng
nowe wyzwania zwigzane z kontrolg jakos$ci proszkéw metalicznych. Wtlasciwosci
mechaniczne, strukturalne i eksploatacyjne elementéw wytwarzanych metodg druku 3D zaleza
bezposrednio od jako$ci materialu wsadowego, co wymusza potrzebg stosowania miarodajnych
1 dobrze scharakteryzowanych materialéw odniesienia w formie odpowiadajacej proszkom
stosowanym w technologii AM.

Pomimo rosngcego zapotrzebowania, dostgpno$¢ certyfikowanych materiatow
odniesienia w postaci proszkéw metalicznych pozostaje bardzo ograniczona. Na rynku
dostepne sg jedynie pojedyncze wzorce oferowane przez nielicznych producentow, a ich
certyfikacja prowadzona byla w oparciu o uproszczone procedury, ktoére nie speiniajg
aktualnych wymagan normatywnych. Brakuje w nich jednoznacznie udokumentowanej
spdjnosci metrologicznej i petnej oceny stabilnosci. Duza powierzchnia wlasciwa proszkéw
zwigksza ich reaktywno$¢, sprzyjajac interakcjom z tlenem, wilgocia czy dwutlenkiem wegla,
co prowadzi do zmian sktadu chemicznego 1 obnizenia stabilno$ci w czasie przechowywania
[107].

Proszki metaliczne jako forma fizyczna CRM stawiajg przed producentami dodatkowe
wymagania, wykraczajace poza te, ktore dotycza materiatlow litych. Ze wzgledu na podatnos¢
na segregacje¢ czastek wedtug wielkos$ci 1 gestosci, istnieje zwigkszone ryzyko niejednorodnosci
zarbwno w skali mikro-, jak 1 makroskopowej. Zjawiska te maja bezposredni wplyw
na spdjnos$¢ pomiarowa, zwtaszcza w kontekscie metod spektrometrycznych. W analizach tego
typu fizyczna forma probki, w tym granulometria i morfologia, moze istotnie wptywac na

wyniki z powodu efektow matrycowych. Dlatego materiaty odniesienia powinny odpowiadaé
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materiatom badanym nie tylko pod wzgledem sktadu chemicznego, lecz rowniez formy
fizycznej [108].

Norma ISO 33405:2024 [98] naktada na producentéw obowigzek statystycznego
wykazania jednorodno$ci oraz stabilnosci materiatu, przy zastosowaniu narzedzi takich
jak analiza wariancji. Dodatkowo wymagana jest walidacja zastosowanych technik
analitycznych, identyfikacja Zrédel zmienno$ci oraz peina dokumentacja niepewnosci
rozszerzonej wraz ze wskazaniem komponentow budzetu niepewno$ci i odniesieniem
do wartosci wzorcowych. Zarzadzanie ryzykiem stanowi integralny element procesu,
obejmujac identyfikacje etapow o najwigkszym wplywie na spdjnos¢ metrologiczng, w tym
dobor probek, monitorowanie warunkow przechowywania, walidacj¢ procedur analitycznych
oraz kontrolg stabilno$ci w czasie. Brak spelnienia tych wymagan przez dostepne wzorce
proszkowe uniemozliwia ich wykorzystanie jako narzedzi do jednoznacznej walidacji metod
analitycznych, oceny jakosci proszkéw wsadowych czy poréwnan migdzylaboratoryjnych.
Tym samym, istnieje luka metrologiczna, ktéra stanowi powazng barier¢ dla rozwoju spdjnych
procedur kontroli jako$ci w technologiach przyrostowych.

Szczegdlnie istotna jest potrzeba opracowania certyfikowanych materiatow odniesienia
dla grup materiatowych dominujacych w metalurgii addytywnej, w tym stali nierdzewnych
i nadstopow niklu. Ze wzglgedu na swoja odpornos$¢ korozyjna, stabilno$¢ termiczng i dobre
wlasciwos$ci mechaniczne, materialy te sa powszechnie stosowane w zastosowaniach
o wysokich wymaganiach niezawodnos$ciowych. Brak odpowiednich CRM w tej grupie
uniemozliwia pelne wdrozenie wymagan normatywnych i1 stanowi krytyczne ograniczenie dla
zapewnienia jako$ci procesow produkcyjnych. Opracowanie nowych materiatdéw odniesienia
w postaci proszkowej jest zatem niezbedne dla zapewnienia mi¢dzynarodowej
poréwnywalnosci wynikéw, walidacji technik analitycznych oraz skutecznej certyfikacji

materiatow wsadowych w technologiach przyrostowych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Cel i zakres badan

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie i certyfikacja dwdch materiatoéw
odniesienia w formie metalicznego proszku, przeznaczonych do zastosowan w technologiach
przyrostowych z wykorzystaniem metali. Wybrano dwa uktady materiatowe: stal nierdzewna

typu 316L oraz stop niklu Inconel 718. Proces certyfikacji zostal przeprowadzony zgodnie

38



z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98] i obejmowal ocen¢ jednorodnosci, badania
stabilno$ci  krotkookresowej 1 dlugookresowej, wyznaczenie warto$ci wilasciwosci

chemicznych oraz oszacowanie zwigzanej z nimi niepewnosci.

Wyznaczenie wartosci przypisanych dla poszczegdlnych pierwiastkobw oparto
na wynikach badan przeprowadzonych przez niezalezne, kompetentne laboratoria.
Zgromadzone dane poddano analizie z zastosowaniem odpornego podej$cia statystycznego,
zgodnie z procedurg opisang w Algorytmie A normy ISO 13528:2022 [124]. Budzet
niepewnosci zostal skonstruowany na podstawie trzech gtownych sktadowych: niepewnosci
wynikajacej z procesu wyznaczania wartosci certyfikowanych (charakteryzacji),
niejednorodnos$ci materiatu oraz jego stabilnosci dlugookresowej. Wkiad zwigzany

ze stabilnoscig krotkookresowg zostat oceniony empirycznie 1 uznany za pomijalny.

Okres waznosci materiatdw odniesienia oszacowano na podstawie modelu regresji
liniowej, zgodnie z podejsciem prognostycznym. W zadnym przypadku nie stwierdzono
statystycznie istotnych trendow, jednak na potrzeby oszacowania niepewnosci propagowano
btad standardowy wspoétczynnika kierunkowego regresji. Na tej podstawie przyjeto okresy
waznos$ci: 70 miesigcy dla materiatu na bazie 316L oraz 75 miesigcy dla IN 718. Wartosci
te odpowiadaja najkrétszemu prognozowanemu czasowi, po ktorym jakikolwiek
z certyfikowanych pierwiastkéw mogtby przekroczy¢ dopuszczalny zakres wynikajacy

Z 10ZSZerzonej niepewnosci.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze pomimo znacznych réznic fizykochemicznych
pomiedzy austenityczng stalg nierdzewng a stopem niklu, mozliwe jest opracowanie stabilnych
1 metrologicznie miarodajnych materialdw odniesienia w formie proszkowej. Tym samym
potwierdzono, ze przyjeta strategia certyfikacji moze by¢ skutecznie stosowana wobec roznych
rodzajow proszkow metalicznych, co §wiadczy o jej uniwersalnosci i zdolnosci zapewnienia

spojnosci pomiarowej w obszarze technologii wytwarzania przyrostowego.

2.2. Tezy pracy doktorskiej

1. Wdrozenie metodyki adaptacyjnej dla wymagan ISO 33405:2024 [98] w charakterystyce
i certyfikacji proszkowych CRM z metali umozliwia przektadanie ogolnych zapisow
normy na spojny zestaw procedur operacyjnych (SOP), przy zachowaniu pelnej

identyfikowalno$ci metrologicznej i powtarzalno$ci procesu.
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2. Zastosowanie schematu oceny jednorodnosci opartego na stratyfikowanym poborze
probek z trzech warstw opakowania oraz dziewigciu punktow pomiarowych, przy losowym
doborze 10-13 jednostek partii, umozliwia metrologicznie uzasadnione wyznaczenie
komponentow niepewnos$ci zwigzanej z réznicami mi¢dzy jednostkami oraz niepewnosci

wynikajacej z réznic wewnatrz jednostki, zgodnie z wymaganiami ISO 33405:2024 [98].

3. Zastosowanie odpornej procedury wyznaczania wartosci przypisanych w charakteryzacji
migdzylaboratoryjnej umozliwia uzyskanie stabilnych wartosci certyfikowanych oraz
realistycznych niepewnosci charakterystyki, bez arbitralnego odrzucania wynikow,

adekwatnych do certyfikacji proszkow 316L 1 IN 7184.

4. Przeprowadzenie pelnej procedury certyfikacji proszkow 316L 1 IN 718 wedhug ISO
33405:2024 [98] potwierdza uniwersalny charakter przyjetej strategii oraz jej uzytecznos¢

w certyfikacji proszkéw o odmiennym sktadzie i morfologii.

2.3. Plan post¢powania badawczego

W ramach realizacji pracy doktorskiej przyjeto strukture postepowania badawczego
opartg na pelnym cyklu certyfikacji materiatéw odniesienia w postaci proszkéw metali, zgodnie
z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98]. Procedura objela kolejno: preselekcj¢ 1 wstgpna
charakterystyke partii wyjSciowych, przygotowanie jednostek materiatowych, oceng
jednorodnosci wewnatrz- 1 miedzyopakowaniowej, badania stabilnosci krétkoterminowej
1 dlugookresowej, wyznaczenie wartosci przypisanych na podstawie wynikow pordéwnania
miedzylaboratoryjnego oraz oszacowanie budzetu niepewnosci, wraz z okresleniem okresu

waznosci certyfikowanego materiatu.

Kazdy z wymienionych etapow zostat zaprojektowany tak, aby zapewni¢ peing
identyfikowalno§¢ metrologiczng, spojnos¢ pomiarowg oraz zgodno$¢ z wymaganiami
stawianymi materialom odniesienia stosowanym w analizie chemicznej stopéw metali.
Dodatkowo, w pracy zweryfikowano skuteczno$¢ wybranych metod statystycznych, w tym
zastosowanie odpornej estymacji (Huber, Algorytm A) oraz modelowania stabilnosci
dlugookresowej za pomoca regresji liniowej, co pozwolito oceni¢ zaréwno operacyjng

efektywnos¢ procedury, jak i jej potencjat adaptacyjny wzgledem réznych klas materiatow.
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3. Selekcja i wstepna charakterystyka wyjsciowych partii proszkow metalicznych

W ramach badan nad opracowaniem materialow odniesienia dla technologii
przyrostowych oceniono cztery partie proszkOw metalicznych: dwie stali austenitycznej typu
316L oraz po jednej partii IN 625 1 IN 718, nalezacych do grupy stopow niklu o wysokiej
odporno$ci korozyjnej i temperaturowej, klasyfikowanych jako nadstopy niklu. Materiaty
te pochodzily od dwoch niezaleznych dostawcow, okreslonych w niniejszej pracy jako
Dostawca A 1 Dostawca B. Dostawca A, bedacy bezposrednim producentem proszku,
dostarczyt probki 316L oraz IN 625 przygotowane specjalnie na potrzeby wstgpnej oceny ich
jednorodnosci. Probki te nie byly objete zadnym atestem producenta, nie zawieraly danych
dotyczacych wielkosci i rozktadu czgstek, morfologii powierzchni ani sktadu chemicznego.
Natomiast Dostawca B udostepnit proszki 316L i IN 718 pochodzace z biezacej produkcji
przemystowej. Do proszkéw dolagczono komplet dokumentacji obejmujgcej certyfikat

jako$ciowy oraz karty charakterystyki materiatow.

Do pobrania probek stuzacych ocenie wstepnej jednorodnosci partii 316L, IN 625
1IN 718 zastosowano procedur¢ zgodng z normg ASTM B215-15 [109]. Polegata ona
na sukcesywnym pobieraniu porcji proszku ze strumienia materialu przesypywanego
z opakowania zrodtowego, w rownych odstepach czasowych. Z kazdej partii uzyskano w ten
sposob po 10 jednostkowych probek analitycznych. W celu zbadania jednorodnosci wybrane
sktadniki stopowe oznaczono technika ICP-OES, wegiel 1 siarke oznaczono za pomocg
automatycznego analizatora CS 600 natomiast tlen i azot zbadany zostal na analizatorze
TCHEN 600. Wyznaczono $rednig zawarto$¢ pierwiastkow oraz wspotczynnik zmiennosci CV.
Jako kryterium akceptacji przyjeto CV < 5%. W Tabelach 5-8 zestawiono wyniki analiz
chemicznych proszkéw stali 316L. Dane w Tabelach 5 1 6 dotycza pierwiastkow metalicznych
oznaczanych metodg ICP-OES, natomiast tabele 7 1 8 obejmuja pierwiastki niemetaliczne,

analizowane metodami wysokotemperaturowej analizy elementarne;.

Tabela 5. Wyniki oznaczen technikg ICP-OES: proszek 316 L, Dostawca A

Pierwiastek Cr Ni Co Mn Mo Cu
Zawarto$¢ [% m/m] 17,24 12,00 0,093 0,67 2,60 0,073
CV [%] 6,8 2,9 4,0 2,7 1,7 4,0

Tabela 6. Wyniki oznaczen technikg ICP-OES: proszek 316 L, Dostawca B

Pierwiastek Cr Ni Co Mn Mo Cu
Zawarto$¢ [% m/m] 17,48 13,97 0,034 1,52 2,85 0,049
CV [%] 0,81 0,73 3,5 0,82 0,64 1,5
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Tabela 7. Wyniki oznaczen sktadnikow niemetalicznych: proszek 316 L, Dostawca A

Pierwiastek C S O N H
Zawarto$¢ [% m/m] 0,011 0,015 0,076 0,022 0,0014
CV [%] 5,0 3,0 3,5 2,4 12

Tabela 8. Wyniki oznaczen sktadnikow niemetalicznych: proszek 316 L, Dostawca B

Pierwiastek C S O N H
Zawarto$¢ [% m/m] 0,019 0,0061 0,058 0,06 0,00016
CV [%] 39 34 6,1 3,6 57

Dla probki od Dostawcey A tylko chrom przekroczyt przyjety prog, uzyskujac warto§¢ CV 6,8%.
Pozostale pierwiastki: nikiel, kobalt, mangan, molibden 1 miedz miescily si¢ w granicach
dopuszczalnej zmienno$ci, osiagajac wartosci od 1,7% do 4,0%. Z kolei probka od Dostawcy
B spetita w pelni kryteria jednorodnosci, wszystkie pierwiastki uzyskaty wartosci CV ponizej
5%, z czego cztery nie przekroczyly 1%. Dla pierwiastkoéw niemetalicznych probka Dostawcy
A spehita wymagania w odniesieniu do wegla, siarki, tlenu 1 azotu, dla ktorych wspotczynniki
zmiennosci miescity si¢ w przedziale 2,4-5,0%. Istotne przekroczenie kryterium akceptacji
wystapito w przypadku wodoru: wspodtczynnik zmiennos$ci osiagnal wartos¢ 12%. Dla stali
316L od Dostawcy B jedynie tlen przekroczyt prog akceptacyjny.

W Tabelach 9-12 zestawiono wyniki oceny jednorodnosci proszkow stopow niklu
IN 6251 IN 718. Tabele 9 1 10 przedstawiaja dane dla pierwiastkdw metalicznych oznaczanych
technikg ICP-OES, natomiast tabele 11 1 12 obejmuja pierwiastki niemetaliczne, analizowane

metodami ekstrakcji wysokotemperaturowe;.

Tabela 9. Wyniki oznaczen technikg ICP-OES: proszek IN 625, Dostawca A

Pierwiastek Cr Ni Mn Fe Mo Nb Ti
Zawarto$¢ [% m/m] 21,87 64,65 0,025 0,29 8,93 3,53 0,22
CV [%] 4.9 53 11 4,0 43 5,1 2,0

Tabela 10. Wyniki oznaczen technikg ICP-OES: proszek IN 718, Dostawca B

Pierwiastek Cr Ni Mn Fe Mo Nb Ti
Zawarto$¢ [% m/m] 19,04 54,29 0,01 17,26 3,10 5,23 1,05
CV [%] 1,5 2,5 3,8 3,0 3,1 2,1 3,3

Tabela 11. Wyniki oznaczen sktadnikéw niemetalicznych: proszek IN 625, Dostawca A

Pierwiastek C S O N H
Zawarto$¢ [% m/m] 0,0083 0,0007 0,011 0,022 0,0045
CV [%] 3.4 4,1 9,4 5,3 95
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Tabela 12. Wyniki oznaczen sktadnikoéw niemetalicznych: proszek IN 718, Dostawca B

Pierwiastek C S O N H
Zawarto$¢ [% m/m] 0,042 0,0020 0,021 0,019 0,0015
CV [%] 6,2 5,8 8,2 3.4 141

W przypadku probki IN 625 od Dostawcy A chrom, zelazo, molibden i tytan miescity si¢
w granicach dopuszczalnej zmiennosci, z warto$ciami CV od 2,0% do 4,9%. Dla niklu i niobu
odnotowano nieznaczne przekroczenia progu, odpowiednio 5,3% 1 5,1%. Wyniki dla manganu
przekroczyly dwukrotnie zatozone kryterium akceptacji. Dla probki IN 718 Dostawcy B,
wszystkie pierwiastki metaliczne spelnily wymagania, uzyskujac wartosci CV w przedziale
1,5- 4,1%. W analizie pierwiastkow niemetalicznych probka IN 625 od Dostawcy A spetnita
wymagania jedynie dla wegla (3,4%) 1 siarki (4,1%). Azot osiagnal warto$¢ 5,3%, nieznacznie
przekraczajac przyjety prog, natomiast tlen 1 wodor wykazaty znacznie wyzszg zmiennos¢,
odpowiednio 9,4% 1 95%. Dla probki IN 718 Dostawcy B jedynie azot (3,4%) pozostal ponizej
progu akceptacji. Pozostate pierwiastki - wegiel, siarka i tlen - przekroczyly warto$ci graniczne,
osiggajac CV w przedziale od 5,8% do 8,2%. Szczegdlnie wysoka zmienno$¢ dotyczyta

wodoru, dla ktérego wspotczynnik CV osiagnat 141%.

Wysokie warto$ci wspotczynnika zmiennosci odnotowane dla wodoru we wszystkich
analizowanych probkach proszkéw stali i stopow niklu wykluczyly mozliwos¢ jego dalszej
charakteryzacji 1 przypisania wartosci certyfikowanej. Zmienno$¢ ta mogta wynikac
z podatno$ci materiatow proszkowych na powierzchniowa adsorpcje wilgoci oraz sktadnikow
atmosferycznych, co jest typowym zjawiskiem w przypadku czastek o duzej powierzchni
wiasciwej 1 niewielkiej masie jednostkowej [110]. Nawet drobne rdéznice w przygotowaniu
probki, warunkach przechowywania lub ekspozycji na powietrze mogty prowadzi¢ do istotnych

wahan zawarto$ci wodoru.

W ramach preselekcji oceniono cztery partie proszkow metalicznych: dwie stali 3161
oraz po jednej probce stopoéw niklu IN 625 1 IN 718, pochodzace od dwodch niezaleznych
dostawcow. Dla kazdej partii przeprowadzono wstepng ocene jednorodnosci chemicznej na
podstawie 10 probek pobranych zgodnie z procedurg ASTM B215-15, zaktadajaca czasowe
frakcjonowanie strugi proszku podczas przesypywania. Kryteria kwalifikacyjne oparto
na ocenie statystycznej zmiennosci gltownych sktadnikéw stopowych oraz wybranych
pierwiastkow $ladowych, uwzgledniajac odchylenia wzgledne. Do dalszych etapow

zakwalifikowano proszki 316L i IN 718, natomiast probki 316L (wariant alternatywny,
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Dostawca A) 1 IN 625 wykluczono z uwagi na nadmierng zmienno$¢ sktadu chemicznego,

niespetniajaca przyj¢tych wymagan.

4. Podzial materialu proszkowego na opakowania jednostkowe

Podziat partii zbiorczej proszkoOw metalicznych na jednostkowe porcje zostal
przeprowadzony po zakonczeniu etapu preselekcji kandydackich materiatow proszkowych
1 stanowil niezbedny etap przygotowania certyfikowanego materialu odniesienia
do wprowadzenia na rynek. Operacja ta umozliwita przeksztalcenie materiatu technicznego
w produkt o zdefiniowanej masie, formie opakowania oraz kodzie identyfikacyjnym.
Jednostkowe porcje materiatu sg podstawowa forma uzytkowsa, ktora trafia bezposrednio
do odbiorcéw koncowych. Taki podzial pozwala zachowa¢ kontrole nad kazda jednostkg oraz
zapewnia jednoznaczno$¢ w dokumentacji produkcyjnej, magazynowej i dystrybucyjne;j.
Dzigki standaryzacji masy i formatu opakowania kazda jednostka moze by¢ stosowana
w identyczny sposdb, niezaleznie od miejsca i czasu uzycia. Odpowiednio przygotowane porcje
utatwiajg transport i przechowywanie, a takze ograniczaja ryzyko kontaminacji i strat
materiatlowych. Wprowadzenie jednostkowego formatu jest rowniez warunkiem formalnym

dopuszczenia materiatu do certyfikacji 1 dalszej sprzedazy.

Podzial proszkéw z beczek 10 kg przeprowadzono przy uzyciu grawitacyjnego zestawu
dozujacego, jak zilustrowano na Rysunku 8. Proszek zsypywano przez lejek do szklanego
rozdzielacza zamocowanego na statywie. Po wypehieniu ok. 2/3 objetosci rozdzielacza
otwierano zawor i1 kierowano strumien bezposrednio do tarowanej wagi z przygotowanym
stoikiem, co pozwalato na ptynny przeplyw i dozowanie proszku z zachowaniem wymaganej
doktadnosci masy jednostkowej. Kazde opakowanie jednostkowe napetniono masg 70 = 1 g.
Lacznie przygotowano 130 stoikéw proszku stali 316L 1 130 stoikow proszku Inconel 718,

jak ukazano na Rysunku 9. Kazdemu stoikowi przypisano unikatowy kod identyfikacyjny.
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Lejek szklany

Rys. 9. Metaliczne proszki 316L oraz IN 718, przeniesione do opakowan jednostkowych

Podzial partii zbiorczej na jednostkowe porcje stanowit niezbgdny etap przejSciowy
pomiedzy wytwarzaniem a praktycznym wykorzystaniem materiatu odniesienia. Operacja
konfekcjonowania zapewnita kontrolowang forme¢ dystrybucji oraz spelnienie wymagan
formalnych, umozliwiajac dalsza certyfikacj¢. Jej zakonczenie otworzyto droge do oceny
jednorodnosci przygotowanych jednostek, bedacej kolejnym kluczowym elementem procedury

certyfikacyjne;.
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5. Walidacja i zapewnienie jakoSci metod analitycznych

Walidacja procedury analitycznej ma na celu zbadanie i1 przedstawienie obiektywnego
dowodu na to, ze stosowana metoda badawcza spelnia wymagania do zamierzonego
zastosowania. W praktyce laboratoryjnej stanowi ona podstawowy warunek zapewnienia
wiarygodno$ci wynikow pomiarowych i jest nieodzowna w procesie certyfikacji materiatow
odniesienia. Rownocze$nie walidacja stanowi potwierdzenie, ze stosowana procedura jest
zgodna z wymaganiami metod znormalizowanych, co wprost wigze si¢ z obowigzkiem
laboratoriow do przestrzegania wymagan regulacyjnych zard6wno na poziomie krajowym, jak
i migdzynarodowym. Przeprowadzenie walidacji pozwala rdéwniez na rozpoznanie
potencjalnych zrodet btedow i niepewno$ci w pomiarach, co ogranicza ryzyko uzyskiwania
wynikéw obcigzonych odchyleniami systematycznymi. Proces ten prowadzi takze
do standaryzacji procedur analitycznych w skali laboratorium i1 mig¢dzy laboratoriami,
co umozliwia uzyskiwanie porownywalnych wynikéw przy zastosowaniu tej samej metody.
Walidacja polega na wyznaczeniu i ocenie parametrow charakterystycznych, ktorych dobor
zalezy od specyfiki metody 1 jej przeznaczenia. Do najwazniejszych kryteriow zalicza si¢
selektywno$¢, rozumiang jako zdolno$¢ do jednoznacznego oznaczenia analitu w obecnos$ci
sktadnikéw towarzyszacych. Istotne sa takze granice wykrywalno$ci i oznaczalnosci, czyli
odpowiednio najnizsze st¢zenie wykrywane ze statystyczng pewno$cig oraz najmniejsze
stezenie mozliwe do oznaczenia iloSciowego z zalozong doktadno$cig i1 precyzja. Zakres
roboczy metody to przedzial, w ktorym sygnal pomiarowy pozostaje proporcjonalny
do st¢zenia oznaczanego skladnika. Waznym parametrem jest takze precyzja, rozumiana jako
zgodno$¢ wynikow uzyskanych w ustalonych warunkach, obejmujaca zaréwno powtarzalno$¢,
jak 1 precyzje posrednig. Kolejnym kryterium jest poprawno$¢, rozumiana jako zgodnos¢
warto$ci $redniej z warto$cig odniesienia. Niezbednym elementem jest rowniez niepewnos¢
rozszerzona, okreslajaca przedzial wokot Sredniej, w ktorym z okreslonym poziomem
istotnosci miesci si¢ warto$¢ oczekiwana. Na warto$¢ tej niepewnos$ci wptywaja migdzy innymi
sposOb przygotowania probki, warunki $rodowiskowe, wlasciwosci aparatury, czysto$¢
odczynnikow, dzialania analityka oraz bledy losowe. Metoda poddana walidacji moze by¢
uznana za odpowiednia do zamierzonego zastosowania, a uzyskane wyniki moga by¢
traktowane jako wiarygodne. Przewodnik Eurachem zwraca uwage, ze brak takiego
potwierdzenia ogranicza praktyczng uzyteczno$¢ danych analitycznych 1 uniemozliwia ich
wykorzystanie w kolejnych etapach, na przyktad przy przypisywaniu wartosci certyfikowanych

materialom odniesienia. Walidacja metod analitycznych stanowi warunek konieczny
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zapewnienia metrologicznej wiarygodnosci procesu certyfikacji materiatow odniesienia.
Walidacja pelni tym samym role elementu taczacego praktyke laboratoryjng z wymaganiami
normatywnymi, nadajac opracowanym materialom odniesienia range¢ miarodajnych wzorcow

w systemie zapewnienia jako$ci pomiarow.

W badaniach nad certyfikacja proszkow 316L oraz IN 718 zastosowano dwie kategorie
procedur analitycznych. Pierwszg stanowity metody wczesniej zwalidowane 1 ujete w zakresie
akredytacji laboratorium badawczego nr AB 554, wydanym przez Polskie Centrum
Akredytacji. Obejmowaly one oznaczenia metoda ICP-OES w stali, pomiary tlenu, azotu
1 wodoru w stali oraz w stopie niklu, a takze oznaczenia wegla 1 siarki w stali. Metody te byty
monitorowane zgodnie z wymaganiami ISO/IEC 17025 w systemie jakosci Grupy Badawczej
Chemia Analityczna Lukasiewicz - Gérnos$laskiego Instytutu Technologicznego. Druga grupe
stanowity metody wymagajace przeprowadzenia peinej walidacji w ramach niniejszej pracy.
Dotyczylo to oznaczen pierwiastkow metoda ICP-OES w proszku niklu Inconel 718 oraz
oznaczen wegla 1 siarki w proszku niklu. Zakres ich stosowania nie byl wczesniej objety
akredytacja. Z tego powodu przeprowadzono walidacj¢ zgodnie z kryteriami przewodnika

Eurachem 2025.

Walidacj¢ prowadzono wedlug spojnego schematu obejmujacego wszystkie
podstawowe parametry. Dla kazdej techniki opracowano krzywe kalibracyjne w pelnym
zakresie roboczym, a nastepnie wykonano serie oznaczen na matrycowych certyfikowanych
materiatach odniesienia reprezentujacych dolny, srodkowy i gorny poziom st¢zen analitow.
Uktad eksperymentalny pozwolit uja¢ zmienno$¢ krétkookresowa oraz czynniki zwigzane
z przygotowaniem probek i obstuga aparatury. Procedura byta jednakowa zarowno dla metod
wczesniej akredytowanych, jak i1 dla metod walidowanych w ramach pracy. Zakres walidacji
obejmowatl selektywnos$¢, liniowo$¢, zakres roboczy, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci,
precyzje, poprawnos¢ oraz oszacowanie niepewnos$ci. Na tej podstawie wyznaczono precyzj¢
powtarzalno$ci 1 precyzje posrednia oraz obliczono niepewnos¢ pomiaru. Wyniki
przedstawiono w postaci przedzialow wartosci zaleznych od poziomu st¢zenia. Takie ujecie
odpowiada zaleceniom przewodnika Eurachem i wymaganiom akredytacyjnym, poniewaz
odzwierciedla zmienno$¢ parametréw walidacyjnych w calym zakresie roboczym. Granice
wykrywalnosci (LOD) 1 oznaczalnosci (LOQ) obliczano na podstawie odchylenia.

standardowego serii powtorzen 1 nachylenia krzywej kalibracyjnej zgodnie ze wzorami (3 1 4):
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o
LOD = 3,3 'S (3)

LOQ =10~ (4)

gdzie:

o - oznacza odchylenie sygnatéw powtorzen dla probek o niskim stezeniu analitu lub probek

Slepych,
S - nachylenie krzywej kalibracyjnej w zakresie niskich stezen.

Podstawe procedur stanowily normy odnoszace si¢ do analizy stali 1 stopéw metali,
wtym PN-91/H-04010 [111], PN-EN 24935 [112], ISO 9556 [113] , ISO 4935 [113],
ISO/DIS 13902 [115], EN 10276-1 [116], ASTM E1019 [117]. W oparciu o te dokumenty
opracowano i zwalidowano procedury wtasne dostosowane do specyfiki badan prowadzonych
w Lukasiewicz - Goérnoslagskim Instytucie Technologicznym. Prace te byly czgscig
realizowanych w instytucie projektow badawczych 1 umozliwity wdrozenie procedur
do praktyki laboratoryjnej. Selektywnos¢ metod oceniano kazdorazowo poprzez rejestracje
sygnatu analitu w obecnosci potencjalnych interferentow. Odporno$¢ metod sprawdzano przez
obserwacje wptywu niewielkich zmian warunkow analizy. Niepewno$¢ pomiarowa
wyznaczano na podstawie rozktadu statystycznego wynikéw szeregu pomiardéw. Uwzgledniono
zaroéwno sktadniki losowe, jak i1 systematyczne. Obliczano wariancj¢ powtarzalno$ci, wariancje
miedzyseryjng oraz wariancj¢ precyzji posredniej, a nastgpnie okre§lano niepewno$¢ ztozong
irozszerzong. Udzial bledu systematycznego (bias) oceniano na podstawie poréwnania
z wartosciami certyfikowanymi materiatow odniesienia przy uzyciu testu t-Studenta.
W przypadku, gdy bias nie byt istotny statystycznie, nie wchodzit on do budzetu niepewnosci.
W przeciwnym razie byl wlaczany do koncowego oszacowania niepewno$ci. Walidacje
i kontrole jakosci wszystkich metod prowadzono z wykorzystaniem certyfikowanych
materiatow odniesienia dobranych do zakresu stezen 1 charakterystyki matryc. Rozwigzanie to
zapewniato spojno$¢ metrologiczng oraz mozliwo$¢ odniesienia wynikéw do wartosci
referencyjnych. Procedury byty stosowane i pozostaja w uzyciu w programach certyfikacji
materiatdw odniesienia realizowanych w Lukasiewicz - Gornoslaskim Instytucie
Technologicznym oraz w badaniach porownawczych z innymi producentami. Szczegotowe

wyniki walidacji dla poszczego6lnych technik zestawiono w Tabelach 13 1 14.
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Tabela 13. Parametry walidacyjne metod analitycznych dla stali 316L

Wzglgdna Wzglgdna

N Technika Zakres LOD LOQ precyzja Poprawnos¢ niepewnos¢

Pierwiastek . roboczy R? o o . o o «

analityczna [% m/m] [% m/m] [% m/m] posrednia [%] rozszerzona

[%] U (k=2) [%]
C Comb.-IR 0,002-4,0 0,9996 3-10* 6-10* 2-35 97-105 2-75
Co ICP-OES 0,005-4,0 0,9996 3-10* 0,0010 6-60 100-108 4-20
Cr ICP-OES 0,01-25,0 0,9997 5-10* 0,0020 1-30 95-102 2-30
Cu ICP-OES 0,005-4,0 0,9998 5-10* 0,0020 2-20 96-104 2-20
H IGF 5-104-4-10°3 0,9991 2-10° 5-10° 10-40 86-115 13-40
Mn ICP-OES 0,005-4,0 0,9995 4-10* 0,0010 3-20 82-101 5-20
Mo ICP-OES 0,005-4,0 0,9993 0,0010 0,0030 9-10 97-105 3-40
N IGF 0,002-0,26 0,9991 2-10° 5-10° 0.8-25 89-112 8-25
(6] IGF 3-104-0,020 0,9993 2-10¢ 5-10¢ 3-34 90-110 6-60
P ICP-OES 0,005-2,0 0,9999 5-10* 0,0015 10-40 100-108 10-40
S Comb.-IR 0,002-0,3 0,9998 3-10* 6:10* 6-20 96-110 11-30
Si ICP-OES 0,005-0,5 0,9996 6-10* 0,0020 4-40 99-107 10-30

Si ICP-OES 0,5-5,0 0,9998 0,0020 0,0050 5-4 99-103 2-8

\Y ICP-OES 0,005-4,0 0,9999 3-10* 0,0010 3-10 100-104 2-20
W ICP-OES 0,005-4,0 0,9999 0,0010 0,0040 34 100-107 7-30

*Wartosci przedstawiono w formie zakresow (niski-wysoki). Wyzsze warto$ci wzgledne wystgpuja zazwyczaj przy nizszych stezeniach

Tabela 14. Parametry walidacyjne metod analitycznych dla stopu niklu Inconel 718

) Zakres Wzglqdpa Wzglqdna
Pierwiastek chhnlka roboczy R? LOD LOQ precyzja Poprawno$é¢ niepewno$¢
analityczna [% m/m] [% m/m] [% m/m] posrednia* [%] rozszerzona*
[%] U (k=2) [%)]
Al ICP-OES 0,50-1,00 0,9998 0,03 0,09 6-9 99-105 6-7
C Comb.-IR 0,002-0,17 0,9999 7-10* 0,0015 0.5-10 98-102 1-20
Co ICP-OES 0,010-11,50 0,9994 0,0015 0,0050 4-15 97-106 6-70
Cr ICP-OES 15,50-21,90 0,9993 0,015 0,050 1-4 99-101 1-1
Cu ICP-OES 0,010-0,054 0,9994 0,003 0,0090 18-40 85-109 26-50
Fe ICP-OES 1,50-17,50 0,9996 0,04 0,12 6-9 100-105 7-14
Mn ICP-OES 0,010-0,25 0,9994 0,0015 0,0045 9-30 99-101 11-40
Mo ICP-OES 0,10-9,00 0,9997 0,004 0,012 2-6 97-100 9-32
N IGF 2-10--0,010 0,9997 6-10° 2-10° 8-50 91-115 11-50
Nb ICP-OES 0,40-5,25 0,9996 0,027 0,081 5-11 99-104 5-15
Ni ICP-OES 53,0-71,5 0,9991 0,012 0,040 1-2 99-100 1-2
(6] IGF 8:104-0,020 0,9994 3-10° 1-10* 3-20 87-109 8-40
S Comb.-IR 3:104-0,0217 0,9994 1-10* 3-10* 4-33 85-103 5-57
Si ICP-OES 0,050-0,24 0,9994 0,002 0,0060 22-44 97-108 30-58
Ti ICP-OES 0,010-2,50 0,9998 0,001 0,0030 12-60 96-104 17-50

*Wartosci przedstawiono w formie zakresow (niski-wysoki). Wyzsze warto$ci wzgledne wystgpuja zazwyczaj przy nizszych stezeniach

Przedstawione parametry walidacyjne obejmowaty kluczowe charakterystyki metody,
w tym liniowo$¢, granice wykrywalnosci 1 oznaczalnos$ci, poprawnos$¢ oraz niepewnos¢
pomiaru. Wspotczynniki determinacji  krzywych kalibracyjnych przekraczaly 0,999,
co potwierdzalo wysoka liniowo§¢ w calym =zakresie stezen. Odzyski wyznaczone
na certyfikowanych materiatach odniesienia miescity si¢ w przedziale 82-115%, zgodnym
z typowymi kryteriami akceptacji (80-120%) stosowanymi w walidacji metod analitycznych
zgodnie z przewodnikiem Eurachem i wymaganiami ISO/IEC 17025. Uzyskane wartosci
potwierdzaly poprawnos¢ zastosowanych metod i1 ich przydatno$¢ do zalozonego celu
pomiarowego, jakim bylo wiarygodne oznaczanie sktadu chemicznego proszkoéw stali 316L

1 stopu niklu Inconel 718 w procesie certyfikacji materiatow odniesienia.
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6. Badanie jednorodnosci proszkéw metalicznych

Badanie jednorodno$ci stanowi zasadniczy etap certyfikacji materiatu odniesienia,
poniewaz dostarcza pierwszego iloSciowego potwierdzenia, ze kazda jednostka tego materiatu
zawiera identyczng informacje¢ metrologiczng. Aby przypisana wartos¢ mogta by¢ uzywana
jako miarodajny punkt odniesienia w pomiarach, wszystkie jednostki materialu odniesienia
musza by¢ do siebie na tyle podobne, by réznice migdzy nimi nie przekraczaty niepewnos$ci
przypisanej danej wartosci. Material odniesienia musi by¢ tak jednorodny wewnatrz
opakowania, aby nawet mata ilo§¢ pobrana do analizy dawala wynik zgodny z warto$cia

przypisang, niezaleznie od tego, z ktérej czesci opakowania pochodzi.

Pojecie jednorodnos$ci rozpatruje si¢ w dwoéch ujeciach: jako jednorodnos¢ pomiedzy
opakowaniami (mi¢dzyopakowaniowa) oraz jako jednorodno$¢ wewnatrz pojedynczego
opakowania (wewnatrzopakowaniowa). Znaczenie tej drugiej staje si¢ szczegollnie istotne
w sytuacjach, gdy uzytkownik pobiera do oznaczenia jedynie cze¢$¢ materiatu. W takich
przypadkach nawet lokalne zroznicowanie sktadu, niewidoczne makroskopowo, moze
prowadzi¢ do zaburzenia wyniku. Konieczno$¢ kontroli obu aspektow jednorodnosci wynika
bezposrednio z praktyki pomiarowej: ostateczna poréwnywalnos¢ wynikéw uzyskiwanych
w roznych laboratoriach i1 czasie zalezy od spojnosci wlasciwosci fizykochemicznych

materiatu odniesienia.

W przypadku wielu typow materiatow, takich jak gleby, biomasa czy stopy metali,
zrédlem niejednorodnos$ci moze by¢ sama natura matrycy, w ktorej pierwiastki wystgpuja
w roznych fazach, strukturach lub formach rozproszenia. Pomimo zastosowania intensywnego
mieszania 1 ujednoliconego procesu konfekcjonowania, w materiale mogg wystepowac
niejednorodnosci sktadu niewykrywalne wizualnie, ktére ujawniajg si¢ dopiero na etapie
statystycznej analizy wynikow pochodzacych z wielu jednostek. Z drugiej strony, nawet
pozornie jednorodne uktady, jak roztwory czy substancje czyste, moga wykazywac
mikroskopowe rozwarstwienia lub lokalne straty sktadnikoéw lotnych. Jednorodno$¢ materiatu
odniesienia nie moze by¢ przyjmowana zalozeniowo. Nalezy ja potwierdzi¢ badaniem
weryfikacyjnym, ktére moze obejmowac jedynie niewielka liczbe jednostek materialu
odniesienia. Koncowy wynik badania jednorodnosci peini zatem funkcj¢ zabezpieczajaca
integralno$¢ calego procesu certyfikacji. Brak potwierdzenia jednorodnosci oznacza,

ze jakakolwiek deklarowana wartos¢ witasciwosci materiatu nie posiada spdjnosci
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metrologicznej, a wigc nie moze by¢ wiarygodnie przenoszona ani porOwnywana. Badanie
jednorodnosci nie jest wigc wytacznie procedurg techniczng, lecz warunkiem podstawowym

do nadania materialowi statusu wzorca sktadu chemicznego.

6.1. Przygotowanie materialu badawczego do badan jednorodnoSci

Do badania jednorodno$ci kazdego z proszkow wybrano losowo po 13 sloikéw
co odpowiadato 10% catkowitej liczby jednostek w partii. Tak okreslona liczba probek
zapewnita wystarczajacg liczbe stopni swobody do przeprowadzenia analizy wariancji oraz
umozliwita oceng¢ zmiennosci miedzyopakowaniowej w sposob zgodny z wymaganiami
metrologicznymi odnoszacymi si¢ do estymacji niepewnosci przypisanych wartosci. W obrebie
kazdej wybranej jednostki zastosowano podziat materiatu na trzy warstwy: goérna, srodkowa
i1dolng, wprowadzajac stratyfikacj¢ pionowag umozliwiajaca ocen¢ jednorodnosci
wewnatrzopakowaniowej w przypadku wystapienia lokalnych gradientow sktadu. Z kazdej
z trzech warstw pobrano po trzy niezalezne porcje materiatu, przeznaczone do dalszych
oznaczen. Tym samym z kazdej jednostki uzyskano dziewie¢ probek analitycznych, przy czym
kazda porcja byla wazona i przygotowywana oddzielnie, z zachowaniem peinej niezaleznosci

operacyjnej. Schemat poboru probek zobrazowano na Rysunku 10.

probka testowa

warstwa | ) 2) QG
probka testowa
4) (5) (6)

warstwa 2

probka testowa

oJoJo,

losowo
wybrane opakowanie

Rys. 10. Trojwarstwowy, dziewieciopunktowy schemat probkowania warstwowego do oceny

jednorodnosci wewnatrz jednostki i migdzy jednostkami proszkowych materiatow
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Tak przygotowany uktad: 13 jednostek x 3 warstwy % 3 probki, stanowit wejsciowy
zestaw probek do oceny jednorodnosci, gwarantujac jednoczesnie pelng $ciezke
identyfikowalno$ci kazdej probki do konkretnej jednostki i warstwy materialu. Przyjety
schemat zapewnit rownowage pomiedzy liczebnoscig proby a mozliwoscia wykrycia
ewentualnych niejednorodnosci migdzyopakowaniowych 1 wewnatrzopakowaniowych

w kolejnych etapach badania.

6.2. Aparatura badawcza

Analizy skladu chemicznego przeprowadzono z wykorzystaniem zestawu technik
spektrometrycznych oraz metod opartych na ekstrakcji wysokotemperaturowej. Oznaczenia
pierwiastkbw metalicznych wykonano metoda emisyjnej spektrometrii  atomowe;j
z wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES), przy uzyciu spektrometru
Agilent 5100 Synchronous Vertical Dual View (SVDV). Technika ta zostata zastosowana
do oznaczania pierwiastkow glownych i §ladowych we wszystkich analizowanych probkach.
Oznaczenia zanieczyszczen gazowych przeprowadzono z wykorzystaniem aparatury do analizy
elementarnej opartej na wysokotemperaturowym spalaniu i ekstrakcji gazéw w §rodowisku
obojetnym. Zawarto$¢ tlenu, azotu 1 wodoru oznaczano za pomocg analizatora LECO
TCHENG600, natomiast zawarto$¢ wegla 1 siarki z uzyciem analizatora LECO CS600.
Wszystkie pomiary wykonywano zgodnie z zaleceniami producentéw aparatury. W celu
potwierdzenia poprawnos$ci wskazan aparatury pomiarowej stosowano certyfikowane materiaty

odniesienia odpowiednio dopasowane matrycowo.

6.2.1 Odczynniki chemicznie

Wszystkie odczynniki zastosowane do przygotowania probek charakteryzowaty sie
czystoscig analityczng i1 byly odpowiednie do oznaczen pierwiastkow §ladowych. Odczynniki
ogb6lnego zastosowania, obejmujace kwas azotowy(V) (HNO;, > 65%), kwas solny
(HCl, >37%), kwas siarkowy(VI) (H2SOs, > 95%) oraz kwas fosforowy(V) (H3POa, 85%),
pochodzity =z linii produktowej Chemsolve (dystrybutor: Witko, Polska). Kwas
fluorowodorowy (HF, 40%, a.r.) zostal pozyskany osobno z firmy Chemlab (Belgia).
Poszczegolne kwasy stosowano w zalezno$ci od wymagan procedury roztwarzania przypisanej

do danego materiatu. Wszystkie kwasy uzywane byly w postaci dostarczonej, bez dodatkowego
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oczyszczania. Wodg ultraczysta o przewodnosci whasciwej 0,055 uS-cm™ otrzymywano przy
uzyciu systemu oczyszczania Hydrolab HLP 20p (Hydrolab, Polska). Woda ta byta stosowana
do wszystkich rozcienczen, ptukania oraz przygotowania S$lepych prob reagentowych.
W badaniach nie stosowano roztwarzania wspomaganego mikrofalowo. Mineralizacje
wszystkich probek prowadzono metodami konwencjonalnymi w otwartych naczyniach,
z uzyciem mieszanin kwasow dobranych do sktadu matrycy i rozpuszczalnosci sktadnikéw

metalicznych.

6.2.2. Procedura przygotowania roztworow probek stali do badan technikg ICP-OES

Roztwory do oznaczen manganu, chromu, niklu, miedzi, molibdenu, wanadu, tytanu,
glinu oraz wolframu, odwazano okoto 0,2 g probki do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm?.
Do prébki dodawano 40 cm® mieszaniny kwasu solnego i kwasu azotowego(V) w stosunku
objetosciowym 3:1 (v/v). Roztwor ogrzewano do momentu zaniku brunatnych oparéw tlenkow
azotu. Po ochlodzeniu dodawano 20 cm? roztworu wodnego kwasu fosforowego(V) i kwasu
siarkowego(VI) 7:1,5:1,5 (v/v/v), a trawienie kontynuowano do momentu pojawienia
sie bialych oparéw kwasu siarkowego(VI). Nastepnie roztwor chtodzono, rozcienczano 50 cm?
wody demineralizowanej, krotko zagotowywano, ponownie chiodzono 1 przenoszono
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 200 cm?. Kolby uzupetiano woda

demineralizowang, a zawarto$¢ intensywnie mieszano.

Do oznaczania fosforu okoto 1,0 g probki rozpuszczano w 40 cm® mieszaniny HCI
iHNOs (3:1, v/v) w szklanej zlewce o pojemnosci 250 cm?®. Roztwér ogrzewano
do catkowitego usunig¢cia tlenkow azotu, a nast¢pnie chtodzono, przemywano, doprowadzano
do krotkiego wrzenia i przenoszono iloéciowo do kolby miarowej 100 cm?®. W przypadku stali
niskostopowych lub niestopowych stosowano rozcienczony kwas azotowy(V) z opcjonalnym

dodatkiem kwasu solnego.

W przypadku oznaczania zawarto$ci krzemu okoto 0,5 g probki rozpuszczano w 30 cm?
Swiezo przygotowane] mieszaniny kwasu solnego, azotowego(V) 1 fluorowodorowego

3. Mieszaning

w stosunku 10:2:3 (v/v/v), stosujac zlewke PTFE o pojemnosci 250 cm
ogrzewano tagodnie do calkowitego rozpuszczenia probki, po czym przenoszono ilo§ciowo

do plastikowej kolby miarowej 100 cm? i uzupetiano woda demineralizowana.
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6.2.3. Procedura przygotowania roztworéw probek stopéw niklu do badan technika

ICP- OES

Trawienie probek stopu niklu prowadzono z zastosowaniem mieszaniny kwasu
azotowego(V), kwasu fluorowodorowego i wody demineralizowanej w stosunku 1:1:1 (v/v/v).
Okoto 0,5 g probki odwazano do zlewki z tworzywa sztucznego i tagodnie ogrzewano, az do
zaniku brunatnych oparow tlenkow azotu 1 catkowitego rozpuszczenia materiatu.
Po ochtodzeniu roztwor przenoszono ilosciowo do plastikowej kolby miarowej o pojemnosci

250 cm? i uzupetniano woda demineralizowana.
6.2.4. Przygotowanie probek proszkow stopu do oznaczen wtracen niemetalicznych

Do oznaczen O, N i1 H odwazano okoto 0,1 g proszku metalu do tygli grafitowych
1 analizowano z wykorzystaniem techniki stapiania w gazie obojetnym. W celu zapewnienia

pelnego przebiegu reakcji 1 skutecznego uwolnienia gazéw stosowano topnik niklowy.

W przypadku oznaczen C i S odwazano okoto 0,5 g probki i poddawano spalaniu
w piecu indukcyjnym. Jako przyspieszacz reakcji utleniania stosowano wolfram, ktory
umozliwiat catkowite utlenienie wegla i siarki obecnych w matrycy probki. Wszystkie tygle
oraz stosowane przyspieszacze posiadaty czysto$¢ analityczng 1 byly odpowiednio

kondycjonowane przed uzyciem w celu zminimalizowania ryzyka zanieczyszczen.

6.3. Wyniki badania jednorodnosci

Po zakonczeniu etapu preselekcji i konfekcjonowania partii proszkow metalicznych,
przeprowadzono badanie jednorodnosci chemicznej jednostek materiatowych przygotowanych
do dalszej certyfikacji. Celem tego etapu bylo ilo§ciowe potwierdzenie, ze rozrzut zawartosci
pierwiastkow migdzy jednostkami oraz wewnatrz kazdej z nich pozostaje w granicach
dopuszczalnych z punktu widzenia spdjnosci metrologicznej przypisywanej wartosci. Badanie
jednorodnos$ci przeprowadzono zgodnie z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98],
obejmujac zarowno analiz¢ wewnatrzopakowaniowa, jak i miedzyopakowaniowg. Wyniki
uzyskane dla kazdej partii poddano analizie statystycznej, obejmujacej wizualizacj¢ rozrzutu
danych, wyznaczenie wspoOlczynnika zmiennosci, a takze test istotno$ci roznic miedzy
jednostkami przy uzyciu analizy wariancji. Ocena jednorodno$ci stanowila podstawe
do dalszego obliczenia sktadnika niepewnos$ci wartosci certyfikowanych i byta warunkiem

przejscia do kolejnych etapéw procedury certyfikacyjne;.
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6.3.1. Wyniki badania jednorodnosci proszku stali 316L

Wizualizacj¢ rozrzutu danych dla poszczegolnych sktadnikow proszku stali 316L
przedstawiono na Rysunkach 11-25. Wyznaczone wartosci wspotczynnika zmiennosci

wynikow oznaczen sktadnikéw metalicznych 1 gazowych zebrano w Tabelach 15-29.
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Rys. 11. Rozktad zawarto$ci wegla w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych w proszku

stali 316L

Tabela 15. Wspotczynniki zmiennosci zawartosci wegla w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 316L

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 3.8 1,5 46 53 30 42 46 56 33 33 29 32 173

Wspodtczynniki zmienno$ci zawarto$ci wegla w 13 opakowaniach jednostkowych
przyjely wartosci od 1,3% (opakowanie 13) do 5,6% (opakowanie 8). Na podstawie wykresu
nie stwierdzono obecnos$ci warto$ci odstajacych. Rozrzut wartosci CV  wskazat

na zréznicowanie poziomu jednorodnosci pomi¢dzy opakowaniami.
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Rys. 12. Rozktad zawartosci kobaltu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 316L

Tabela 16. Wspolczynniki zmienno$ci zawartosci kobaltu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 1,1 094 063 041 28 28 13 1,0 1,8 1,1 1,1 1,6 12

Wspotczynniki zmiennos$ci wynikéw oznaczen kobaltu miescily si¢ w zakresie od
0,41% (opakowanie 4) do 2,8% (opakowania 5 1 6). Na podstawie rozkladu wartosci

przedstawionego na wykresie nie stwierdzono obecnosci punktow odstajacych.
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Rys. 13. Rozktad zawartos$ci chromu w poszczegodlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 316L
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Tabela 17. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci chromu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 0,41 0,63 0,73 0,71 0,74 1,5 0,75 0,21 1,1 1,0 045 092 13

Wartosci wspolczynnika zmiennosci dla chromu zawieraly si¢ w przedziale od 0,21%
(opakowanie 8) do 1,5% (opakowanie 6). Na podstawie wykresu ramkowego nie stwierdzono
obecnosci  warto§ci  odstajacych.  Zakres zmienno$ci pomigdzy  opakowaniami

byt zréznicowany.
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Rys. 14. Rozktad zawartosci miedzi w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 316L

Tabela 18. Wspotczynniki zmienno$ci zawarto$ci miedzi w poszczegélnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 316L

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 093 0,72 0,71 1,0 62 1,7 23 2,1 1,1 1,5 1,6 0,83 3,0

Warto$ci wspotczynnika zmiennosci dla miedzi zawieraty si¢ w przedziale od 0,71% do 6,2%,
przy czym najwyzsza zmienno$¢ odnotowano w opakowaniu 5. Na podstawie wykresu

ramkowego zaobserwowano asymetryczny rozktad danych oraz wyzsze poziomy stezen
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w opakowaniach 6, 7 1 13. Pomimo tych odchylen nie stwierdzono obecno$ci wartosci

odstajacych.
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Rys. 15. Rozklad zawarto$ci manganu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych

proszku stali 316L

Tabela 19. Wspoiczynniki zmienno$ci zawarto$ci manganu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 316L

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 0,52 0,57 0,73 1,2 1,9 092 097 052 14 0,74 081 1,1 2,1

Wartosci wspotczynnika zmienno$ci dla manganu zawieraly si¢ w przedziale od 0,53%
(opakowania 1, 2 i 8) do 2,1% (opakowanie 13). Na podstawie wykresu ramkowego
zaobserwowano wyrazne zroznicowanie szerokosci rozrzutu pomie¢dzy opakowaniami.
Najwigkszy rozrzut stezen wystapit w opakowaniach 5, 9, 12 1 13. W zadnym z przypadkéw

nie stwierdzono obecnosci warto$ci odstajacych.

58



Molibden

3,100
B Opakowanie 1
) B Opakowanie 2
B Opakowanie 3
=y S2729001 0 Opakowanie 4
§‘ B Opakowanie 5
5 B Opakowanie 6
9 2.800 B Opakowanie 7
E B Opakowanie 8
i B Opakowanie 9
@ 2,700 1 ;
’ B Opakowanie 10
B Opakowanie 11
2,600 B Opakowanie 12
B Opakowanie 13
2500

Rys. 16. Rozktad zawarto$ci molibdenu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych

proszku stali 3161

Tabela 20. Wspotczynniki zmiennosci zawarto$ci molibdenu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 0,58 0,61 032 061 12 36 10 043 094 087 0,51 092 22

Wartosci wspotczynnika zmiennosci dla molibdenu zawieraty si¢ w przedziale od 0,32%
(opakowanie 3) do 3,6% (opakowanie 6). Na podstawie wykresu ramkowego zaobserwowano
wyraznie podwyzszong zmienno$¢ w opakowaniu 6. Pozostale opakowania miescily

si¢ w zakresie nizszych wartosci CV, bez obecnos$ci warto$ci odstajacych.
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Rys. 17. Rozktad zawartosci azotu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 3161

Tabela 21. Wspotczynniki zmiennosci zawarto$ci azotu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13
CV [%] L1 20 1,5 1,9 0,73 1,2 20 23 36 53 09 19 25

Warto$ci wspotczynnika zmiennosci dla azotu zawieraty si¢ w przedziale od 0,7% (opakowanie
5) do 5,3% (opakowanie 10). Na podstawie wykresu ramkowego zaobserwowano wyraznie
podwyzszong zmienno$¢ w opakowaniach 91 10. W pozostatych opakowaniach zmienno$¢ byta
nizsza, a wartosci miescity si¢ w zakresie obserwowanym dla catego zbioru. Nie stwierdzono

obecnos$ci warto$ci odstajacych.
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Rys. 18. Rozktad zawarto$ci niklu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 3161

Tabela 22. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci niklu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 0,15 024 061 1,1 1,0 054 085 0,76 1,7 1,2 0,64 096 2,0

Wartosci wspolczynnika zmiennosci dla niklu zawieraly si¢ w przedziale od 0,15%
(opakowanie 1) do 2,0% (opakowanie 13). W wigkszo$ci opakowan odnotowano zmiennos¢
ponizej poziomu 1%. Podwyzszone wartosci CV wystapily w opakowaniach 9, 10 1 13.

Warto$ci CV pozostawaty niskie w stosunku do stezenia pierwiastka.
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Rys. 19. Rozktad zawartosci siarki w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 3161

Tabela 23. Wspdlczynniki zmiennosci zawartosci siarki w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 12 1,1 24 19 1,1 24 25 16 23 26 1,1 1,1 1,0

Warto$ci wspotczynnika zmiennosci dla siarki zawieraty si¢ w przedziale od 1,0% (opakowanie
13) do 2,6% (opakowanie 10). Na podstawie wykresu ramkowego nie stwierdzono obecnosci
wartosci odstajacych ani skokowych odchylen. Rozrzut wynikéw pomiedzy opakowaniami

pozostawat w porOwnywalnym zakresie.
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Rys. 20. Rozktad zawartosci krzemu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 3161

Tabela 24. Wspodtczynniki zmienno$ci zawartosci krzemu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 16 1,3 1,1 1,6 20 1,5 0,74 30 18 1,8 1,5 1,0 23

Wartosci wspolczynnika zmiennosci dla krzemu zawieraly sie¢ w przedziale od 0,74%
(opakowanie 7) do 3,0% (opakowanie 8). Na podstawie wykresu ramkowego zaobserwowano
zwigkszong zmienno$¢ w opakowaniach 8, 10 1 13. Nie stwierdzono obecnosci wartosci

odstajacych.
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Rys. 21. Rozktad zawarto$ci wolframu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych

proszku stali 3161

Tabela 25. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci wolframu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 316L

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 7,7 57 53 63 83 12 7,7 7,0 3,7 56 66 72 52

Wartosci wspotczynnika zmiennosci dla wolframu zawieraty si¢ w przedziale od 3,7%
(opakowanie 9) do 12% (opakowanie 6). Wykres wskazat na znaczne zrdéznicowanie rozrzutu
pomiedzy opakowaniami, bez widocznych wartosci odstajagcych. Obserwowany rozrzut
najprawdopodobniej wynikat ze stosunkowo niskiego poziomu st¢zenia pierwiastka oraz

wplywu otoczenia spektralnego na widmo linii emisyjnych wolframu.
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Rys. 22. Rozktad zawarto$ci wanadu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 316L

Tabela 26. Wspotczynniki zmienno$ci zawarto$ci wanadu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 316L

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 0,54 0,64 043 0,77 65 7,7 083 085 13 18 097 0,83 49

Wartosci wspdlczynnika zmiennosci dla wanadu zawieraly si¢ w przedziale od 0,43%
(opakowanie 3) do 7,7% (opakowanie 6). Na podstawie wykresu ramkowego zaobserwowano
zwigkszong zmienno$¢ w opakowaniach 5, 6 1 13. Dodatkowo w opakowaniu

1 zidentyfikowano pojedynczg warto$¢ odstajaca.
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Rys. 23. Rozktad zawartosci fosforu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 3161

Tabela 27. Wspotczynniki zmiennosci zawartosci fosforu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 14 24 28 16 34 33 20 14 13 27 1,7 3,1 29

Wartosci wspoétczynnika zmiennosci dla fosforu zawieraly si¢ w przedziale od 1,3%
(opakowanie 9) do 3,4% (opakowanie 5). Wykres ramkowy nie wykazat obecnos$ci punktow
odstajacych ani skokowych odchylen. Zaobserwowano réznice poziomu zmienno$ci pomi¢dzy

opakowaniami.
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Rys. 24. Rozktad zawarto$ci tlenu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 3161

Tabela 28. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci tlenu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 41 44 54 32 36 38 41 29 30 20 7,0 48 34

Wartosci wspotczynnika zmiennosci dla tlenu zawieraty si¢ w przedziale od 2,0% (opakowanie
10) do 7,0% (opakowanie 11). Wykres ramkowy nie wykazat obecnos$ci punktow odstajacych

ani skokowych odchylen. Zaobserwowano réznice zmiennosci pomi¢dzy opakowaniami.
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Rys. 25. Rozktad zawartos$ci wodoru w poszczegodlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stali 3161

Tabela 29. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci wodoru w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stali 3161

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 66 58 84 131 74 93 93 112 127 70 37 38 48

Wartosci wspodtczynnika zmiennos$ci dla wodoru zawieraty si¢ w przedziale od 37%
(opakowanie 11) do 131% (opakowanie 4). Wykres wskazal na bardzo duze zrdéznicowanie
wynikéw pomiedzy jednostkami, przy obecnos$ci wartosci odstajacych (opakowania 5, 9 1 10).

Zmienno$¢ oznaczen wodoru byta najwyzsza sposrod wszystkich oznaczanych sktadnikow.

Wyniki wykazaty, ze pierwiastki podstawowe dla charakterystyki stopu, takie jak
chrom, nikiel, kobalt oraz mangan, odznaczaty si¢ wysokim stopniem jednorodnos$ci. Wartosci
CV dla tych sktadnikow nie przekroczyly 2% w zadnym z badanych opakowan. Uzyskana niska
zmienno$¢ sktadu potwierdzita prawidtowe wykonanie porcjowania materiatu. W przypadku
pierwiastkOw o nizszych zawarto$ciach, takich jak fosfor, siarka, krzem czy molibden,
stwierdzono umiarkowang zmienno$¢ pomig¢dzy opakowaniami; wartosci miescily si¢
w ograniczonym zakresie 1 nie wykazywaly obecno$ci warto$ci odstajacych. Zwigkszong
zmienno$¢ lokalng zaobserwowano dla miedzi i wanadu, w jednostkowych przypadkach

wartosci CV  przekroczyly kryterium akceptacji. W przypadku wolframu, pomimo
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stwierdzonego wspotczynnika zmienno$ci na poziomie 12%, uwzglgedniono bardzo niska
zawarto$¢ tego pierwiastka, ktora mogta istotnie wptynag¢ na wzgledny rozrzut wynikow.
Szczego6lng uwage zwrocono na tlen i wodor, pierwiastki o znaczeniu krytycznym w technologii
wytwarzania przyrostowego. W przypadku tlenu wartosci CV miescity si¢ w przedziale od
2,0% do 7,0%, co potwierdzito wyrazng, ale akceptowalng zmienno$¢ sktadu
pomiegdzy opakowaniami. Natomiast wodor wykazat skrajnie wysoka niejednorodnosc;
wartosci CV siegaty od 37% do 131%, co wskazato na istotny i nieregularny rozrzut tego

pierwiastka w obrebie partii materiatu.

Zebrane dane potwierdzily, ze zarowno gtowne skladniki stopowe, jak i wybrane
pierwiastki towarzyszace (dodatki technologiczne, zanieczyszczenia) wykazaly oczekiwany
poziom jednorodnosci w obrgbie badanej partii. W przypadku niektorych pierwiastkow
sladowych 1 gazowych zaobserwowano wyraznie podwyzszong zmienno$¢, ktora zostata

uwzgledniona na dalszym etapie oceny metrologicznej (rozdziat 6.1.17.2.).

6.3.2. Wyniki badania jednorodnosci proszku niklu IN 718

Wizualizacj¢ rozrzutu danych dla poszczegélnych sktadnikéw proszku niklu IN 718
przedstawiono na Rysunkach 26-43. Wyznaczone wartosci wspotczynnika zmiennosci

wynikoéw oznaczen sktadnikéw metalicznych 1 gazowych zebrano w Tabelach 30-47.
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Rys. 26. Rozktad zawarto$ci glinu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych proszku
niklu IN 718
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Tabela 30. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci glinu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania I 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13
CV [%] 38 20 48 33 33 29 1,6 1,8 34 14 32 19 28

Rozktad zawartosci glinu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych charakteryzowat
si¢ niewielkim zroéznicowaniem, bez wyraznych warto$ci odstajacych. Wspotczynniki
zmienno$ci (CV) miescity sie w przedziale od 1,4% do 4,8%, co potwierdzato zadowalajaca

stabilno$¢ glinu w obrebie badanej partii.
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Rys. 27. Rozktad zawarto$ci wegla w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 31. Wspotczynniki zmiennosci zawartosci wegla w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13
CV [%] 1,0 0,74 046 1,7 2,1 20 2,0 1,2 1,9 23 1,7 1,3 20

Zawartos¢ wegla w poszczegdlnych jednostkach opakowaniowych byta wyrdwnana, a rozrzut
wynikow niewielki. Wspotczynniki zmienno$ci miescity si¢ w przedziale od 0,46% do 2,3%,
co potwierdzato bardzo dobrg jednorodno$¢ sktadnika. Nie stwierdzono obecnosci wartosci

odstajacych.
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Rys. 28. Rozktad zawarto$ci chromu w poszczeg6lnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 32. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci chromu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13
CV [%] 1,6 1,0 1,7 22 20 19 1,2 13 19 1,1 1,7 1.4 092

Zawarto$¢ chromu w analizowanych jednostkach opakowaniowych charakteryzowata
si¢ wysoka stabilnos$cig. Zaréwno analiza graficzna, jak i1 ocena statystyczna nie wykazaty
obecnosci istotnych odchylen ani wartosci odstajgcych. Wspotczynniki zmienno$ci miescity
sie w zakresie od 0,92% do 2,2%, co ze wzgledu na istotng rol¢ chromu jako gléwnego

sktadnika stopowego, potwierdzato jego bardzo dobra jednorodno$¢ w skali catej partii.
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Rys. 29. Rozktad zawartosci miedzi w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 33. Wspotczynniki zmienno$ci zawarto$ci miedzi w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 21 12 36 1.8 25 21 20 12 27 1,5 24 20 1,7

Zawarto$¢ miedzi w poszczego6lnych jednostkach opakowaniowych wykazywata umiarkowane
zroznicowanie, bez obecnosci wartosci odstajacych. Wspotczynniki zmiennosci (CV) miescity
si¢ w przedziale od 1,2% do 3,6%, przy czym nie stwierdzono pojedynczych opakowan
o wyraznie podwyzszonym rozrzucie. Rozktad wynikow nie wskazywat na obecnos¢ lokalne;j

niejednorodnosci.
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Rys. 30. Rozklad zawarto$ci zelaza w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 34. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci zelaza w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13
CV [%] 36 1.3 34 28 1,2 19 05 1,8 1,0 1,1 19 1,7 14

Zawarto$¢ zelaza w poszczego6lnych jednostkach opakowaniowych wykazywata umiarkowang
zmienno$¢. Wspodlczynniki zmienno$ci miescity si¢ w zakresie od 0,5% do 3,6%, bez obecnosci
wartoéci odstajacych. Zelazo jako jeden z gléwnych pierwiastkéw stopowych, cechowato sie

spojnym rozktadem zawarto$ci w obrebie partii
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Rys. 31. Rozktad zawarto§ci manganu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych

proszku stopu niklu IN 718

Tabela 35. Wspotczynniki zmienno$ci zawarto$ci manganu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania I 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13
CV [%] 30 2,1 38 1,6 41 30 20 20 24 14 3,0 19 1,6

Dla manganu warto$ci wspotczynnika zmiennos$ci miescity si¢ w przedziale 1,4-4,1%. Rozrzut
pomiegdzy jednostkami opakowaniowymi byt umiarkowany i nie zaobserwowano odstajacych

wynikow.
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Rys. 32. Rozklad zawartosci molibdenu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych

proszku stopu niklu IN 718
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Tabela 36. Wspotczynniki zmiennosci zawarto$ci molibdenu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 14 1,8 41 32 28 27 094 19 27 19 23 20 1,6

Dla molibdenu wartosci wspotczynnika zmienno$ci miescity si¢ w przedziale 0,94-4,1%.
Uzyskane wyniki nie wskazywaly na istotne roznice pomigdzy jednostkami. Nie

zaobserwowano opakowan o zawartosci molibdenu odbiegajacej od pozostalych.
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Rys. 33. Rozktad zawartosci niobu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 37. Wspodlczynniki zmienno$ci zawarto$ci niobu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania I 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13
CV [%] 24 18 39 14 16 26 19 1,1 12 1,6 30 19 14

Wspotczynniki zmiennos$ci dla niobu miescily si¢ w przedziale 1,1-3,0%. Wyniki byty spojne,

bez sygnatow wskazujacych na obecnos¢ jednostek odstajacych ani zakldcen jednorodnosci.
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Rys. 34. Rozktad zawarto$ci niklu w poszczegolnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 38. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci niklu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 4 14 19 091 1,0 084 1,0 1,3 095 1,3 1,8 14 13

Dla niklu, bedacego gtownym skladnikiem stopu IN 718, odnotowano niska zmienno$¢
zawarto$ci. Warto$ci wspotczynnika CV miescity si¢ w zakresie 0,84-1,9%, co $wiadczylo
o dobrej jednorodnosci, mimo wysokiego udzialu pierwiastka w sktadzie stopu. Stabilny

rozklad wynikow potwierdzil skuteczno$¢ procesu podziatu proszku na opakowania

jednostkowe.
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Rys. 35. Rozktad zawartosci siarki w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku
stopu niklu IN 718

Tabela 39. Wspolczynniki zmienno$ci zawarto$ci siarki w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 89 75 1369 96 12 3,6 8,1 10 99 81 58 75

Dla siarki, oznaczanej na poziomie S$ladowym, odnotowano wspolczynniki zmiennosci
w zakresie 3,6-13%. Zmiennos$¢ pomigdzy opakowaniami byta wyrazna, bez jednoznacznych
wartosci odstajacych. Zakres wynikow wskazywal na wigkszy rozrzut w poréwnaniu

do pozostatych oznaczanych sktadnikéw stopu.
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Rys. 36. Rozktad zawartos$ci krzemu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku
stopu niklu IN 718
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Tabela 40. Wspodtczynniki zmienno$ci zawartosci krzemu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CVI[%] 36 24 45 47 10 70 26 23 23 1,8 27 34 25

Dla krzemu uzyskano wspotczynniki zmiennosci w zakresie 1,0-7,0%. Wigkszo$¢ opakowan
charakteryzowala si¢ umiarkowanym rozrzutem, natomiast w stoikach nr 1 1 2 odnotowano
podwyzszone warto$ci zawarto$ci pierwiastka. Taki uklad wynikéw wskazywat na lokalng

niejednorodno$¢ w obrgbie badanej partii.
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Rys. 37. Rozktad zawartosci tytanu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 41. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci tytanu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 29 14 42 16 1,6 1,1 091 19 13 1,6 28 21 18

Wartosci wspdtczynnika zmienno$ci zawieraty si¢ w zakresie od 0,91% do 4,2%. Rozktad
wynikdw pomig¢dzy jednostkami byt spdjny i nie wykazywat oznak zaktdcen jednorodnosci.

Nie zaobserwowano warto$ci odstajacych ani trendow systematycznych.
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Rys. 38. Rozktad zawartosci kobaltu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku
stopu niklu IN 718
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Tabela 42. Wspolczynniki zmienno$ci zawartosci kobaltu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania I 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13
CV[%] 56 25 9,1 41 52 62 40 48 56 53 35 47 7,7

Wartosci wspodtczynnika zmienno$ci miescity si¢ w zakresie 2,5-9,1%. Pomimo relatywnie
szerokiego zakresu CV, rozktad wynikéw miedzy opakowaniami byl zwarty i1 nie wskazywat
na obecno$¢ jednostek odstajacych. Zmienno$¢ zawartosci pierwiastka utrzymywata sie

na poziomie niewskazujagcym zaktocen jednorodnosci.
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Rys. 39. Rozktad zawarto$ci wodoru w poszczeg6dlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718
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Tabela 43. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci wodoru w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 12 13 12 14 91 12 10 10 11 83 7,3 9,1 11

Wspotczynniki zmiennosci oznaczen wodoru w 13 badanych opakowaniach miescity si¢
w przedziale od 7,3% do 14%. Najnizszag zmienno$¢ odnotowano w opakowaniu 11,
a najwyzszg w opakowaniu 4 . ROwnoczesnie wykres ramkowy wskazywat na zblizony rozktad
wartosci migdzy opakowaniami oraz brak wyraznych réznic systematycznych, co sugerowato
wzgledng jednorodno$¢ miedzy jednostkami. Zestawienie obu zrodet danych potwierdzito brak

jednorodnosci lokalnej przy zachowanej spdjnosci ogdlnej partii proszku.
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Rys. 40. Rozklad zawartosci azotu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 44. Wspotczynniki zmienno$ci zawarto$ci azotu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 12 6,7 2,7 70 41 6,8 58 55 39 50 85 69 95

Wspotczynniki zmienno$ci oznaczen azotu w badanych opakowaniach miescity si¢ w zakresie

od 2,7% do 12%, przy czym tylko trzy jednostki (3, 5 1 9) spehily przyjete kryterium
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akceptacyjne CV < 5%. Najnizsza zmienno$¢ stwierdzono w opakowaniu 3, a najwyzsza
w opakowaniu 1. Wykres ramkowy ujawnil natomiast wyrazne réznice mi¢dzy jednostkami

zarowno pod wzgledem poziomu stgzenia, jak i rozrzutu.
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Rys. 41. Rozktad zawarto$ci tlenu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 45. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci tlenu w poszczegolnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 18 1 74 75 11 12 69 41 11 87 10 14 16

Wspolczynniki zmiennos$ci oznaczen tlenu w 13 badanych opakowaniach miescity si¢
w zakresie od 4,1% do 18%. Wykres ujawnit wyrazne réznice miedzy jednostkami zaréwno
pod wzgledem poziomu st¢zenia, jak i1 rozrzutu wartosci. Wyniki te wskazujg na niska

jednorodnos¢ sktadnika.
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Rys. 42. Rozktad zawarto$ci wanadu w poszczeg6lnych opakowaniach jednostkowych proszku

stopu niklu IN 718

Tabela 46. Wspotczynniki zmienno$ci zawarto$ci wanadu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV[%] 77 7,8 40 51 88 48 72 11 11 14 14 7,0 13

Wspolczynniki zmienno$ci oznaczen wanadu w badanych opakowaniach miescily si¢
w zakresie od 4,0% do 14%, przy czym tylko dwa opakowania spetnily przyjete kryterium
akceptacyjne CV < 5%. Wykres ramkowy wykazat wysoka spdjnos¢ rozktadow we wszystkich
jednostkach, bez widocznych roznic systematycznych oraz bez wartosci odstajacych. Dane
wskazaty na dobra jednorodno$¢ miedzy jednostkami, przy jednoczesnym braku peinej

jednorodnosci lokalne;.
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Rys. 43. Rozktad zawarto$ci wolframu w poszczegdlnych opakowaniach jednostkowych

proszku stopu niklu IN 718

Tabela 47. Wspotczynniki zmienno$ci zawartosci wolframu w poszczegdlnych opakowaniach

jednostkowych proszku stopu niklu IN 718

Numer opakowania 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
CV [%] 59 99 15 11,2 19 13 20 148 18, 5,0 25 64 15

Warto$ci wspotczynnikéw zmiennosci dla wanadu w analizowanych opakowaniach mie$city
si¢ w zakresie od 5,0% do 25%. Najnizsze zmiennosci odnotowano w jednostkach 10 (5,0%),
1 (5,9%) 1 12 (6,4%), natomiast najwyzsze opakowaniach 11 (25%) 1 7 (20%). Podwyzszone
wartosci CV byly czgsciowo efektem oznaczania pierwiastka §ladowego w zlozonej matrycy
stopowej, w ktorej interferencje miedzypierwiaskowe typowe dla techniki ICP-OES mogly

znaczaco wptywaé na powtarzalnos¢ pomiarow.

Pierwiastki gtéwne: nikiel, chrom, molibden, niob, zelazo, glin, mangan oraz wegiel
charakteryzowaty si¢ bardzo dobra jednorodnos$cia, z wartosciami CV nieprzekraczajacymi
5%, a czgsto mieszczacymi si¢ ponizej 3%. Ich rozktady byly spojne 1 nie wykazywaly wartosci
odstajacych ani trendéw systematycznych, co potwierdzalo skutecznos¢ procesu podziatu
materiatu na jednostki opakowaniowe. Umiarkowang, zmienno$¢ zaobserwowano dla krzemu,
miedzi, fosforu, tytanu i siarki, przy czym w niektérych przypadkach odnotowano lokalne

przekroczenia progu CV = 5%, jednak bez wyraznych oznak niejednorodnosci
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migdzyjednostkowej. W przypadku krzemu wskazano na mozliwg lokalng niejednorodnos¢
w wybranych opakowaniach. Dla pierwiastkow $ladowych i gazéw odnotowano wyraznie
podwyzszone wartosci CV, siggajace lokalnie 15-25%. Cho¢ wykresy ramkowe wskazywaty
na wzgledng spojnos¢ miedzy jednostkami, zmienno$¢ wewnetrzna przekraczata przyjete progi
akceptacyjne (CV < 5%), co wskazywato na brak jednorodnos$ci lokalnej przy zachowane;j

jednorodnosci ogdlnej partii.

Podsumowanie badan jednorodnosci proszkow metalicznych

Ocena jednorodnosci sktadu chemicznego zostata przeprowadzona osobno dla dwoch
materiatow: proszku stali 316L oraz proszku stopu niklu IN 718. Badanie to miato kluczowe
znaczenie z punktu widzenia opracowania materiatow odniesienia w formie metalicznych

proszkéw do zastosowan w technologiach przyrostowych.

Dla proszku stali 316L oceniono zawarto$¢ 15 pierwiastkow w 13 jednostkach
opakowaniowych. Analizag objeto gléwne sktadniki stopowe, pierwiastki towarzyszace,
domieszki technologiczne oraz pierwiastki gazowe. Glowne sktadniki, takie jak chrom, nikiel,
mangan i kobalt, wykazaly bardzo dobrg jednorodnos¢: wartosci CV nie przekroczyly 2%
w zadnym z opakowan. Dla fosforu, siarki, krzemu 1 molibdenu odnotowano umiarkowang
zmienno$¢, bez obecnosci wartosci odstajacych. Podwyzszong niejednorodnos$¢ lokalng
stwierdzono dla miedzi i wanadu, natomiast w przypadku wodoru zaobserwowano skrajnie

wysokie wartosci CV, co wskazywalo na istotny rozrzut w obrgbie partii.

Dla proszku IN 718 analizie poddano 18 pierwiastkoéw, w tym gltowne sktadniki
stopowe, dodatki technologiczne oraz pierwiastki §ladowe i gazowe. Jednorodno$¢ gtéwnych
sktadnikow, takich jak nikiel, chrom, molibden, niob, zelazo, glin, mangan i wegiel zostata
potwierdzona niskimi wartosciami CV, nieprzekraczajacymi 3%. Dla siarki, fosforu, tytanu,
miedzi 1 krzemu odnotowano umiarkowang zmienno$¢, przy czym w przypadku krzemu
zaobserwowano mozliwa lokalng niejednorodno$¢. Znaczng zmienno$¢ wewnatrz jednostek
wykazaty pierwiastki gazowe i $ladowe: wodor, tlen, azot oraz wolfram, dla ktérych warto$ci

CV przekraczatly poziom 10%, a w niektorych przypadkach siggaly nawet 25%.

Wyniki uzyskane w obu badaniach potwierdzily wysoka jednorodnos$¢ glownych
sktadnikéw stopowych, co uzasadnialo kontynuacje procedury certyfikacyjnej dla tych
pierwiastkow. Dane zgromadzone w toku oceny zostaly rowniez uznane za istotne zrodio
informacji do dalszej analizy metrologicznej. W szczego6lnosci postuzg one do wyznaczenia

sktadnika niepewnosci wynikajacego z niejednorodnosci materiatu (rozdziat 6.1.17.2.).
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6.4. Ocena jednorodnosci miedzy jednostkami i oszacowanie niepewnoSci

jednorodnosci up,

Ocena jednorodnosci jest kluczowym etapem procesu certyfikacji materiatlu odniesienia,
bezposrednio powigzanym z oszacowaniem sktadnikow niepewnosci przypisanych wartosci.
W analizie jednorodno$ci rozwazono dwa niezalezne aspekty: zmienno$¢ miedzy jednostkami
opakowaniowymi oraz jednorodno$¢ wewnetrzng pojedynczej jednostki. Jednorodnosc
migdzyopakowaniowa (between-unit) stanowi standardowy sktadnik budzetu niepewnosci
1 podlega obowigzkowej ocenie ilosciowej. Jednorodno$¢ wewnatrzopakowaniowa
(within- unit) ma charakter uzupetiajacy, lecz moze by¢ istotna w przypadku pobierania

probek o masie mniejszej niz zawarto$¢ catego opakowania lub przy wielokrotnym dozowaniu.

Ocena jednorodnosci migdzy jednostkami opakowaniowymi zostala przeprowadzona
na podstawie jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) w modelu efektow losowych.
Sktadnik niepewnos$ci zwigzany z niejednorodno$cia, oznaczany jako u,,, obliczano wedlug

zasady wyboru najwyzszej wartosci (5):
2_go2
Upp = max ( ’%, upp) (5)

sZ wariancja miedzy jednostkami,

Gdzie:

sZ wariancja wewngtrz jednostek
n- liczba powtdrzen w obrebie jednostki (n = 9, trzy podrobki z kazdej z trzech warstw),

uj, - oOszacowanie zaproponowane przez Linsingera [118], stosowane w sytuacjach

granicznych, kiedy réznica sg - s < 0. Pelna posta¢ tego oszacowania ma postaé (6):
" SVZV 4| 2 6
ubb S _ _— ( )
1’ n ’19 2

U2 oznacza liczbg stopni swobody wariancji wewnatrz jednostek.

gdzie:

Tak zdefiniowane kryterium gwarantuje, ze w sytuacjach braku wykrywalnej

zmiennosci miedzy jednostkami, do dalszych obliczen wlaczane jest oszacowanie uy,.
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Rozwigzanie to eliminowato ryzyko systematycznego niedoszacowania niepewnosci [119].
Obliczenia wariancji przeprowadzono w arkuszu kalkulacyjnym (Excel), osobno dla kazdego
pierwiastka i rodzaju materiatu. Nie stosowano testow istotnosci ani procedur odrzucania
obserwacji odstajacych; wszystkie dane zostaly uwzglednione w analizie w celu zachowania
reprezentatywnosci oszacowan. Wyniki oceny jednorodnosci, obejmujace wartosci wariancji
mi¢dzy jednostkami, wariancji wewnatrz jednostek oraz rdéznice pomigdzy tymi wariancjami,

zestawiono w Tabelach 48 i 49.

Tabela 48. Wariancja miedzy jednostkami, wariancja wewnatrz jednostek oraz ich réznica dla

proszku stali 3161
Pierwiastek st s2, St - s2,
C 1,2:10° 5,0-107 1,1-107
Co 1,2:10°¢ 2,5:107 9,5-107
Cr 7,4-107 2,3-102 5,1-10
Cu 3,8-10°¢ 1,2:10°¢ 2,6:10°¢
Mn 3,0-10° 2,9-10* 2,7-107
Mo 1,0-102 1,5-107 8,6-10°
N 2,3-107 3,1-10° 2,0-107
Ni 3,0-107 2,9-10* 2,7-107
P 4,8-107 1,3-107 3,5:-107
S 2,2-107 1,0-10® 2,0-107
Si 6,410 4,2-10° 6,0-10™
\% 1,4-10°¢ 1,1-107 1,3-10°¢
\ 8,6-10° 1,4-10°¢ 7,2:10°
O 3,1-10° 5,2-10? 2,6:10°
H 1,6-10! 4,8-10° 1,2-10!

Tabela 49. Wariancja miedzy jednostkami, wariancja wewnatrz jednostek oraz ich réznica dla

proszku IN 718

Pierwiastek @ s2, SE - s2,
Al 1,1-103 2,3-10* 8,9-10*

C 3,4-10° 5,4-107 2,9-10°

Cr 3,0-107! 6,1-10 2,4-107!

Cu 4,0-10°° 1,6-:10° 2,410

Fe 8,4-10"! 1,2-10°! 7,1-107!

Mn 7,5:107 8,5-10°% 6,6:107
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Tabela 49. cd. Wariancja miedzy jednostkami, wariancja wewnatrz jednostek oraz ich réznica

dla proszku IN 718

Pierwiastek g s2, SE - s2,
Mo 2,9-102 5,5:107 2,4-102
Nb 1,4-10"! 1,3-102 1,3-10!
Ni 1,1-10° 5,2-107" 5,6-107"
S 2,6:107 3,8:10°% 2,3-107
Si 6,3-107 2,5-10° 6,1:10°
Ti 6,6-107 5,1-10* 6,1-107
Co 9,4-107 4,6-107 4,9-107
H 43-10"! 3,8:10-! 5,6:10
N 1,1-10° 9,3-10! 9,7-107
0] 9,1-10? 2,9-10? 6,1-10?
\Y 1,6-:10° 2,3-107 1,4-10°
A\ 1,2:10° 2,9-107 9,5:107

We wszystkich przypadkach réznice pomie¢dzy wariancja migdzy jednostkami a wariancja
wewnatrz jednostek byly dodatnie. Oznaczato to, ze nie wystapily sytuacje graniczne
wymagajace zastosowania szacowaniauy,,. W dalszych obliczeniach przyjeto zatem warto$ci
wynikajace bezposrednio z analizy wariancji. Warto$ci sktadnika niepewnos$ci up;, materiatow

proszkowych zebrano w Tabelach 50 1 51.

Tabela 50. Sktadnik niepewnos$ci u,;, wyznaczony na podstawie analizy wariancji dla proszku

stali nierdzewnej 316L

Pierwiastek Upp
C 1,1-10°
Co 3,2:10*
Cr 7,5:10°2
Cu 5,4-10
Mn 1,7-102
Mo 3,1-107
N 1,5-10°
Ni 1,1-10"
P 2,0-10*
S 1,510
Si 8,1-107
A 3,8-10*
AW 8,9-10°
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Tabela 51. Sktadnik niepewnos$ci u,;, wyznaczony na podstawie analizy wariancji dla proszku

stopu niklu IN 718
Pierwiastek Upp

Al 9,9-10°
C 5,7-10"
Co 2,3-10%
Cr 1,6-10"!
Cu 5,2-10%
Fe 2,8-10!
Mn 2,7-10*
Mo 5,2:102
Nb 1,2:107!
Ni 2,5-10"!

S 1,6:10%
Si 2,6:10°
Ti 2,6:107

Wyniki oceny jednorodnos$ci dla proszkow stali 316L i stopu niklu IN 718 wykazaty,
ze gtéwnym czynnikiem ksztattujacym warto$¢ sktadnika niepewnosci byta zmienno$¢ migdzy
jednostkami opakowaniowymi. W obu przypadkach warto$ci wariancji miedzy jednostkami
przewyzszaty warto$ci wariancji wewnatrz jednostek, co potwierdzato wigksze zroznicowanie
sktadu pomigdzy porcjami proszku niz w obrebie pojedynczych opakowan. Najwyzsze wartosci
sktadnika niepewnos$ci zwigzanej z jednorodnoscia odnotowano dla pierwiastkow gtéwnych,
takich jak nikiel, chrom, mangan i zelazo, a w przypadku proszku IN 718 rowniez dla niobu.
Dla pierwiastkow §ladowych wartosci te byly znaczaco nizsze, co wskazywato na ich bardziej
réwnomierne rozmieszczenie w badanych partiach. Uzyskane wyniki potwierdzity wysoka
jednorodno$¢ wewnatrz  jednostek oraz  konieczno$¢ uwzglednienia zmiennoSci

migdzyopakowaniowej w catkowitym bilansie niepewnos$ci wartosci certyfikowanych.

W ramach analizy wariancji przeprowadzono réwniez test istotnosci weryfikujacy
hipoteze zerowa o braku réznic migdzy jednostkami opakowaniowymi (Hy: 0Zetween = 0).
Wynik testu stanowil podstawe oceny, czy obliczony sktadnik niepewnos$ci jednorodnosci

mozna wigzaé z rzeczywistg zmienno$cig materiatu; interpretacj¢ przedstawiono w dalszej

L . ) . . . \ MS o
czesci rozdziatu. Dla kazdego pierwiastka obliczono warto$¢ F = %. Wyniki poréwnano

withi

z wartoscig krytyczng (Fjyy¢), Wyznaczong dla poziomu istotnosci o = 0,05 oraz df; = 12

(migdzy grupami) i df, = 104 (wewnatrz grup). Ponadto obliczono wartos¢ p dla kazdego

z oznaczanych sktadnikow proszkéw metalicznych, co umozliwito niezalezng weryfikacje
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hipotezy zerowej o braku istotnych réznic migdzy jednostkami opakowaniowymi. Warto$¢
p informuje o prawdopodobienstwie uzyskania obserwowanego lub bardziej ekstremalnego
efektu jednostkowego przy zatozeniu, Zze Hoy:OPoppeen = 0 jest prawdziwa. Jako prog
decyzyjny przyjeto p < 0,05. Wartosci statystyki F oraz odpowiadajace im wartosci
p przedstawiono na Rysunkach 44-47.

14
10 |
c Co Cr Cu M N N P S Si V W (0]

n Mo

Wartos¢ statystyki F
=

(= S A ]

1 T i

Rys. 44. Wartosci statystyki F dla poszczegdlnych pierwiastkdow w odniesieniu do wartosci

krytycznej, proszek stali 316L, czerwong linig zaznaczono warto$¢ Fyy,¢

Na wykresie przedstawiono warto$ci statystyki F uzyskane dla poszczegolnych pierwiastkow
oznaczanych w proszku stali 316L. Dla wszystkich sktadnikéw wartosci F przekroczyly prog
istotnosci, co potwierdzato obecnos$¢ statystycznie istotnych réznic migdzy jednostkami
opakowaniowymi. Najwyzsze warto$ci odnotowano dla krzemu, siarki oraz wegla, natomiast

najnizsze - dla wodoru, kobaltu i niklu. Zakres uzyskanych wynikéw miescit si¢ w przedziale
od okoto 2 do 25.
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Transformacja wartosci p (—logio)
™

(=T L ]

10 | ‘ ‘ ‘
C Co Cr Cu Mn Mo N Ni P S Si Vv w 0]
Rys. 45. Warto$ci ujemnego logarytmu dziesigtnego p dla poszczegodlnych pierwiastkow,

proszek stali 316L czerwong linig zaznaczono poziom istotnosci a = 0,05

Na wykresie przedstawiono przeksztalcone wartosci istotnodci statystycznej w postaci
—logi0(p) dla poszczegdlnych pierwiastkdw oznaczanych w proszku stali 316L. Dla
wszystkich sktadnikéw warto$¢ przeksztatcona przekroczyta proég odpowiadajacy poziomowi
istotnosci a = 0,05, co potwierdzato istotno$¢ statystyczng uzyskanych wynikow. Najwyzsze
wartosci transformacji uzyskano dla krzemu, siarki oraz wegla, natomiast najnizsze dla wodoru,

kobaltu i niklu. Zakres warto$ci miescit si¢ w przedziale od okoto 2 do 25.

28
26
24
22
20
18
16

Wartos¢ statystyki F/

Al C Cr Cu Fe Mn Mo Nb Ni S Si Ti Co H N 0] % W

Rys. 46. Wartosci statystyki F dla poszczegdlnych pierwiastkbw w odniesieniu do wartosci

krytycznej, proszek IN 718 czerwong linig zaznaczono warto$¢ Fiyy¢
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Na wykresie przedstawiono wartosci statystyki F' uzyskane dla poszczegdlnych pierwiastkéw
oznaczanych w proszku stopu IN 718. Dla wszystkich sktadnikéw wartosci przekroczyty prog
istotnosci, co wskazywatlo na statystycznie istotne rdznice migdzy jednostkami
opakowaniowymi. Najwyzsze wartosci uzyskano dla krzemu, siarki, tytanu oraz niobu,
natomiast najnizsze dla wodoru, kobaltu 1 niklu. Zakres obserwowanych wynikéw miescit si¢

w przedziale od okoto 2 do 27.

Transformacja wartosci p (—logie)

Al C Cr Cu Fe Mn Mo Nb Ni S Si Ti Co H N O v W

Rys. 47. Warto$ci ujemnego logarytmu dziesigtnego p dla poszczegodlnych pierwiastkow,

proszek stali 316L czerwong linig zaznaczono poziom istotnosci a = 0,05

Na wykresie przedstawiono przeksztalcone wartosci istotno$ci statystycznej w postaci
—logqo(p) dla poszczegdlnych pierwiastkow oznaczanych w proszku stopu IN 718. Dla
wszystkich sktadnikow wartosci przekroczyly prog odpowiadajacy poziomowi istotnosci
a=0,05, co potwierdzalo statystyczng istotnos$¢ uzyskanych wynikow. Najwyzsze wartosci
transformacji odnotowano dla krzemu, siarki, niobu oraz manganu, natomiast najnizsze dla

wodoru, kobaltu i niklu. Zakres wartosci miescit si¢ w przedziale od okoto 2 do 27

Ze wzgledu na Scisly zalezno$¢ wartosci p od statystyki F, oba wykresy wykazywaty
zblizony przebieg numeryczny. Kazdy z nich przedstawial jednak inny aspekt oceny istotnosci:
wykres wartosci F umozliwiat bezposrednig oceng sity efektu miedzyjednostkowego
w odniesieniu do wartosci krytycznej wynikajacej z ustalonych stopni swobody (df;, df5),

natomiast transformacja —log,,(p) pozwalala na precyzyjne oszacowanie poziomu istotnosci
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statystycznej, zwtaszcza w przypadku bardzo matych wartosci p, trudnych do interpretacji na
skali liniowej. Wspolna prezentacja obu parametréw wzmacniata przejrzystos¢ interpretacyjng
1 pozwalata jednoznacznie wykaza¢, ze dla wszystkich oznaczanych pierwiastkow spelniony

zostal warunek istotnosci testu ANOVA: F > Fy,.p,r 1p < 0,05

Podsumowanie badania i oceny jednorodnosci proszkow metalicznych

Badanie jednorodno$ci i ocena jednorodno$ci stanowily kluczowy etap procesu
certyfikacji proszkow stali 316L oraz stopu niklu IN 718, umozliwiajac ilosciowa weryfikacje
spojnosci  sktadu chemicznego poszczegdlnych jednostek materiatowych. Procedurg
przeprowadzono zgodnie z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98], obejmujac ocen¢
zmienno$ci miedzyopakowaniowej oraz wewnatrzopakowaniowej w odniesieniu do struktury

niepewnos$ci przypisywanej wartosci.

Dla kazdej z badanych partii wybrano losowo 13 jednostek opakowaniowych
(co stanowilo 10% catkowitej populacji), a nastgpnie przeprowadzono stratyfikowane
probkowanie pionowe z kazdej jednostki (3 warstwy X 3 porcje), co zapewnito pelng
identyfikowalno$¢ probek oraz umozliwito oszacowanie sktadowych wariancji metodg analizy
wariancji (ANOVA). Zastosowano zestaw metod analitycznych obejmujacy technikg ICP-OES
do oznaczen sktadnikéw metalicznych oraz analiz¢ elementarng gazéw dla pierwiastkow (O, N,
H, C, S), z wykorzystaniem certyfikowanych materialow odniesienia dopasowanych

matrycowo.

Uzyskane wyniki wykazaly wysoka jednorodnos$¢ gtéwnych sktadnikow stopowych
(Cr, Ni, Mn, Co) w obu matrycach, przy wspotczynnikach zmiennosci (CV)
nieprzekraczajacych 2%. Umiarkowang zmienno$¢ odnotowano dla pierwiastkoéw obecnych na
poziomie $ladowym (np. Mo, P, Cu, Si), jednak bez wystgpowania warto$ci odstajgcych.
Dla niektorych pierwiastkéw gazowych (w szczegodlnosci H w stali 316L i S w IN 718)
zaobserwowano istotnie podwyzszone wartosci CV, $wiadczace o nieregularnym rozkladzie

w obrebie partii, co zostalo uwzglednione w dalszej analizie metrologicznej.

Wszystkie obliczenia wykonano zgodnie z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98],
a wyznaczone skladniki niepewnos$ci wynikajace z potencjalnej niejednorodnosci zostaty

uwzglednione w koncowym budzecie niepewnosci certyfikowanych wartosci. Wyniki badania
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jednorodnosci stanowity podstawe do przypisania wartosci certyfikowanych oraz do dalszych

analiz metrologicznych.

7. Organizacja badan mi¢dzylaboratoryjnych i przypisanie wartosci certyfikowanych

Poréwnanie migdzylaboratoryjne stanowito niezbedny etap procesu certyfikacji,
poniewaz przypisanie wartosci wlasciwosci opiera si¢ na niezaleznych oznaczeniach
wykonanych w r6znych laboratoriach. Badanie to odgrywa zasadnicza rol¢ w zapewnieniu
spojnosci metrologicznej materialu odniesienia, co warunkuje jego zastosowanie w systemach
zapewnienia jakos$ci pomiarow. Porownanie miedzylaboratoryjne pozwala oceni¢ odpornosé¢
przypisanej wartosci na zmienno$¢ wynikajaca z roznic aparaturowych, sposobu
przygotowania probek, strategii kalibracyjnych oraz do§wiadczenia analitykow. Uczestnictwo
niezaleznych laboratoridéw, stosujacych udokumentowane i wzorcowane procedury pomiarowe,
pozwala nie tylko usredni¢ wplyw losowych czynnikow zewnetrznych, lecz takze ujawnic

potencjalne interakcje pomi¢dzy matryca materiatu a zastosowang technikg analityczng.

Warto$¢ certyfikowana jest wyznaczana na podstawie zbioru wynikow uzyskanych
w badaniu mi¢dzylaboratoryjnym, poddanych opracowaniu statystycznemu. W analizie danych
z tego etapu dazy si¢ nie do prostego usrednienia wynikoéw, lecz do wyznaczenia wartosci
reprezentatywnej, statystycznie stabilnej i odpornej na wptyw wynikow odstajacych. Wartos¢
certyfikowana powinna odzwierciedla¢ rzeczywisty poziom danej wlasciwosci w materiale

oraz zachowywac¢ identyfikowalno$¢ wzgledem uktadu SI.

W  przypadku  materiatbw w  postaci  proszkowej udzial = poréwnan
migdzylaboratoryjnych ma dodatkowe znaczenie. Matryce te charakteryzuja si¢ duzg
ztozonoscig fizykochemiczng, obejmujacg m.in. zr6znicowang morfologie, sktad 1 wlasciwosci
powierzchniowe, a takze wysoka powierzchni¢ wlasciwg 1 potencjalng niestabilnosé
powierzchniowa, co moze skutkowa¢ interferencjami analitycznymi, wplywajacymi
na doktadnos$¢ 1 spdjnos¢ wynikow oznaczen. Weryfikacja przypisanej warto$ci przez
niezalezne laboratoria wzmacnia jej wiarygodnos$¢ oraz potwierdza mozliwos¢ jej stosowania

w roznych systemach pomiarowych.

Potwierdzenie przypisanej wartosci w warunkach rzeczywistego zrdznicowania
laboratoryjnego stanowi warunek uznania materialu odniesienia za metrologicznie spdjny,

zarowno w wymiarze wewnetrznym (jednorodno$¢ 1 stabilno$¢ wilasciwoscei), jak
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1 zewnetrznym (zgodno$¢ wynikow uzyskiwanych w réznych systemach pomiarowych).
Poréwnanie migdzylaboratoryjne nie jest w tym kontekscie jedynie narzedziem statystycznym,
lecz integralnym elementem procesu, ktory zapewnia, ze przypisywana warto$¢ moze by¢
wiarygodnie stosowana jako warto$¢ odniesienia w warunkach rzeczywistych oznaczen.
Schemat postgpowania majacy na celu przypisanie wartosci certyfikowane przedstawiono

na Rysunku 48.

| . 2 3 ) 4
P S P ¥

‘Wyniki z poréwniania

Test H. la Warosci certyfikowane
miedzylaboratoryjnego S Ity

1
N7

-~
L)

W

Zbior danych uzyskany z Narzedzie eksploracyjne do Stabilnoscé iteracji zdefiniowana ‘Wartosci certyfikowane: odpome
poréwnania identyfikacji potencjalnych jako brak zmiany przekraczajacej $rednie + niepewnoéc
miedzylaboratoryjnych obserwacji odstajacych, trzecia cyfre po przecinku charakterystyki

niewiazace decyzyjnie

Rys. 48. Schemat przypisania wartoSci na podstawie wynikdw  poréwnan
miegdzylaboratoryjnych, z zastosowaniem testu Hampela oraz Algorytmu A

Hubera do odpornej analizy statystycznej

Do badan wytypowano losowo wybrane opakowania jednostkowe, wczesniej
przygotowane w ramach etapu konfekcjonowania (rozdzial 3). Opakowania jednostkowe,
przedstawione na Rysunku 49, oznaczono, zabezpieczono i1 udokumentowano tak, aby
zapewni¢ petng identyfikowalno$¢ oraz integralno$¢ materialu podczas catego procesu

przekazania do laboratoriow, z wykluczeniem ryzyka kontaminacji i btedéw identyfikacyjnych.

| Future IMZ 718 P
Nickel Alloy

Rys. 49. Opakowania jednostkowe z materiatem odniesienia, przekazane do badan

mie¢dzylaboratoryjnych
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Nastegpnie zestawy probek przekazano do laboratoriow zewnetrznych zgodnie z ustalonym
harmonogramem oraz procedurg raportowania wynikow. Kazda jednostka badawcza otrzymata
szczegblowy instrukcj¢ oznaczen oraz zunifikowany formularz raportowania wynikow,
obejmujacy: warto$¢ oznaczenia, niepewnos¢ pomiaru, zastosowang metode analityczng, date
wykonania oznaczenia oraz dane identyfikacyjne operatora. Oznaczenia przeprowadzano
zgodnie z wewngtrznymi procedurami laboratoridw, z zastosowaniem rutynowo
wykorzystywanych przez nie metod analitycznych, adekwatnych do oznaczania pierwiastkow
w materialach metalicznych w postaci proszkowej. Badanie zaprojektowano w sposob
umozliwiajacy zebranie niezaleznych wynikow z réznych laboratoriow dla kazdego

oznaczanego pierwiastka.

7.1. Opracowanie wynikow porownania mi¢dzylaboratoryjnego i przypisanie wartosci

certyfikowanych oraz oszacowanie niepewnos¢ charakteryzacji U 4,

Przypisanie warto$ci wilasciwosci oparto na surowych danych uzyskanych
w poréwnaniu mi¢dzylaboratoryjnym dla proszkéw stali 316L oraz stopu niklu Inconel 718.
Dane zestawiono Tabelach 52 1 53. Dane pochodzily z formularzy raportowych przestanych
przez niezalezne laboratoria i nie byly poddawane wstepnej selekcji ani usrednianiu. Kazdy
zgtoszony wynik stanowit rezultat oznaczenia wykonanego przez dane laboratorium zgodnie
z jego wewngtrzng procedurg analityczng. Zakres dostgpnych danych réznit si¢ w zalezno$ci
od pierwiastka i rodzaju matrycy. W przypadku pierwiastkow, dla ktdrych liczba dostepnych
wynikow byla mniejsza niz pi¢¢, nie przeprowadzano przypisania wartosci certyfikowane;.
Dane te zostaty wylaczone z dalszej analizy statystycznej, lecz uwzgledniono je w zestawieniu
informacyjnym. Zestawy danych speiniajagce minimalne kryterium liczby wynikow (= 5)
zostaly dodatkowo poddane weryfikacji jakoSciowej z zastosowaniem testu Hampela [120].
Test ten, wykorzystujacy odchylenie wzglegdem mediany, umozliwiat identyfikacje warto$ci
potencjalnie odstajacych w sposéb odporny na wplyw obserwacji skrajnych. Jego celem byta
identyfikacja ewentualnych niejednorodnosci rozkladu wartosSci na wczesnym etapie

opracowania statystycznego, bez ingerencji w strukture danych.
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Tabela 52. Zestawienie wynikoOw oznaczen pierwiastkow w probkach proszku stali 316L
uzyskanych w ramach poréwnania mi¢dzylaboratoryjnego. Prezentacja danych

liczbowych zgodna ze sposobem raportowania przez uczestnikow badan.

Wynik Al C Co Cr Cu H Mn Mo N
[%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m] [Y%m/m] [%m/m] [%m/m]

1 0,0060 0,02092 0,0308 17,55 0,0443 0,00028 1,518 2,813 0,0761
2 0,0072 0,0210 0,0307 17,51 0,0489 0,0005 1,516 2,819 0,0728
3 0,0250 0,0200 0,0313 17,70 0,0480 - 1,522 2,764 0,0616
4 - 0,0192 0,0305 17,44 0,0500 - 1,497 2,903 0,0741
5 - 0,0205 0,0299 17,78 0,0475 - 1,522 2,848 0,0610

6 - 0,0235 0,0309 17,48 0,0501 - 1,471 2,868 -

7 - - 0,0334 17,64 0,0501 - 1,524 2,871 -

8 - - - 17,57 0,0490 - 1,491 - -

9 - - - 17,53 - - - - -
Warto$¢ $rednia 0,0127 0,0209 0,0311 17,57 0,0485 0,00039 1,507 2,841 0,0691
Mediana 0,0072 0,0207 0,0308 17,54 0,0489 - 1,517 2,848 0,0728
Odchylenie standardowe 0,011 0,001 0,001 0,11 0,002 0,0002 0,019 0,046 0,007

Wynik Nb Ni (¢} P S Si Ti \Y% w
[Yom/m] [%m/m] [Y%m/m] [Y%m/m] [Y%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m]

1 0,0014 13,79 0,0526 0,0118 0,0065 0,387 0,0014 0,0333 0,0067
2 0,0016 13,64 0,0599 0,0114 0,0071 0,425 0,00098 0,0311 0,0052
3 0,0051 14,09 0,0478 0,0141 0,0070 0,351 0,032204 0,0325 0,0068
4 0,0060 14,07 0,0588 0,0131 0,0067 0,343 0,0017 0,0327 0,0041
5 - 14,30 - 0,0130 0,0066 0,361 0,0024 0,0303 0,0056
6 - 14,02 - 0,0102 0,0065 0,363 - 0,0371 0,0057
7 - 13,88 - 0,0101 0,0056 0,398 - - 0,0071

8 - 13,91 - 0,0152 0,0067 0,340 - - -
Warto$¢ $rednia 0,0035 13,96 0,0548 0,012 0,0066 0,371 0,008 0,0328 0,0058
Mediana 0,0034 13,96 0,0557 0,012 0,0066 0,362 0,002 0,0326 0,0057
Odchylenie standardowe 0,002 0,2 0,005 0,002 0,0005 0,03 0,014 0,002 0,001
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Tabela 53. Zestawienie wynikOw oznaczen pierwiastkbw w probkach proszku IN 718
uzyskanych w ramach poréwnania mig¢dzylaboratoryjnego. Prezentacja danych

liczbowych zgodna ze sposobem raportowania przez uczestnikow badan.

Wynik Al C Co Cr Cu H Mn Mo N
[Y%om/m] [Y%m/m] [Y%m/m] [Y%m/m] [%m/m] [Y%m/m] [Y%m/m] [Y%m/m] [%m/m]
1 0,498 0,0431 0,01356 19,06 0,0101 0,00052 0,0142 3,061 0,0170
2 0,571 0,0471 0,0107 19,10 0,0150 0,0009 0,0100 3,200 0,0027
3 0,523 0,0458 0,006 19,17 0,0023 - 0,0107 3,121 0,0147
4 0,536 0,0431 0,0102 19,21 0,0094 - 0,0103 3,085 0,0205
5 0,519 0,0472 0,103 18,93 0,0136 - 0,0080 3,31- -
6 0,526 0,0441 - 19,07 - - 0,0337 3,092 -
7 - 0,0471 - - - - - - -
Wartos¢ $rednia 0,529 0,0453 0,0289 19,09 0,0100 0,00071 0,0144 3,144 0,0137
Mediana 0,526 0,0458 0,0107 19,09 0,0100 - 0,0105 3,106 0,0156
Odchylenie standardowe 0,024 0,002 0,0416 0,097 0,005 0,0003 0,009 0,094 0,008
Wynik Nb Ni (0] S Si Ti \% w Fe
[%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m] [Y%m/m] [%m/m] [%m/m] [%m/m]
1 5,066 53,94 0,0131 0,0022 0,0508 1,039 0,0024 0,0058 17,15
2 5,409 53,37 0,0208 0,0024 0,0600 1,140 0,0034 0,0200 17,14
3 5,109 54,28 0,0148 0,0027 0,0356 1,047 0,0048 0,0010 17,54
4 5,102 53,51 0,0220 0,0018 0,0504 1,006 0,0106 0,0101 17,12
5 5,128 54,12 - 0,0036 0,0425 1,017 0,0113 0,0001 17,27
6 - 53,86 - 0,0026 - - - - 17,03
Wartos¢ $rednia 5,162 53,85 0,0177 0,0026 0,0479 1,049 0,0065 0,0074 17,21
Mediana 5,109 53,90 0,0178 0,0025 0,0504 1,039 0,0048 0,0058 17,15
Odchylenie standardowe 0,14 0,35 0,004 0,000602 0,009 0,053 0,004 0,008 0,18

Wyniki uzyskane w pordéwnaniu migdzylaboratoryjnym wykazywaly zauwazalng
zmienno$¢, co wynikato z réznic w zastosowanych procedurach analitycznych oraz
potencjalnych rozbieznosci w warunkach srodowiskowych 1 aparaturowych. Wstepna analiza
danych z uzyciem testu Hampela ujawnita pojedyncze obserwacje istotnie odbiegajace od
reszty populacji. Ze wzgledu na ograniczong liczbg dostgpnych wynikéw oraz konieczno$é

zachowania kompletnosci zbioru danych, podjeto decyzje o pozostawieniu tych wartosci.

W praktyce metrologicznej nawet pojedyncze warto$ci odstajace mogg zakltocac
dziatanie klasycznych estymatorow statystycznych, zwtaszcza gdy liczba dostgpnych wynikow
jest ograniczona. W takich przypadkach zatozenie rozktadu normalnego przestaje by¢
uzasadnione. Stosowanie klasycznych testow odrzucania, takich jak test Grubbsa [121], moze
prowadzi¢ do arbitralnego eliminowania obserwacji, ktore niekoniecznie stanowig rzeczywiste
btedy pomiarowe. Z tego wzgledu do wyznaczenia wartosci przypisanych oraz oszacowania

rozrzutu wynikéw pomiedzy laboratoriami zastosowano odporng metode estymacyjna.
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Wykorzystano Algorytm A Hubera [122, 123], zgodny z wytycznymi normy ISO 13528 [124].
Iteracyjna procedura Hubera rozpoczeta sie od obliczenia $redniej arytmetycznej i odchylenia
standardowego. Nastgpnie wykonywano kolejne przeliczenia z zastosowaniem funkcji
wagowej, ktorej zadaniem bylo ograniczenie wpltywu obserwacji skrajnych. Funkcja ta zostata

zdefiniowana zgodnie z rownaniem (7):

w; = k-s (7)

gdzie:

X; - pojedyncza obserwacja,

1 - aktualny estymator $redniej,

s - biezace odchylenie standardowe,

k - stata graniczna wyznaczajgca zakres centralny.

W kazdej iteracji $rednig 1 odchylenie standardowe obliczano ponownie na podstawie
obserwacji, z uwzglednieniem wag przypisanych poszczegdlnym wartosciom. Wagi
te ograniczalty wptyw obserwacji znacznie oddalonych od centrum rozktadu, bez koniecznos$ci
ich eliminacji. Dzigki temu mozliwe byto zachowanie kompletnosci zbioru danych. Wartos¢
parametru £ w funkcji wagowej ustalono na 1,5, zgodnie z zaleceniami literaturowymi dla
przypadkéw, w ktorych od 1 do 5 procent danych moze mie¢ charakter odstajacy [125]. Dla
kazdego oznaczanego pierwiastka wykonano pig¢ kolejnych iteracji, co pozwolilo osiagnaé
stabilno$¢ numeryczng wynikow. Zbieznos¢ definiowano jako brak zmian wartosci $redniej
1 odchylenia standardowego powyzej trzeciego miejsca po przecinku w kolejnych krokach
obliczeniowych. Celem zastosowania tej procedury byto uzyskanie estymatorow odpornych na
umiarkowane odchylenia od normalno$ci rozkladu oraz na obecno$¢ wartosci krancowych.
Takie podej$cie bylo szczegélnie istotne ze wzgledu na ograniczong liczbe wynikow
laboratoryjnych, z ktoérych kazdy mogl wynika¢ z rdznych strategii przygotowania probek
i zastosowanych metod analitycznych. Koncowe wartosci przypisane okreslono jako odporne

$rednie uzyskane po piatej iteracji.
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Uzyskane w ten sposéb wartosci $rednie 1 odchylenia odporne stanowily podstawe
do dalszego oszacowania niepewnos$ci charakteryzacji u.q,-. Do tego celu wykorzystano
warto$¢ odchylenia standardowego wyznaczong w toku procedury Hubera. Estymator ten
pozwalal na wiarygodne odwzorowanie rozrzutu wynikow takze w warunkach umiarkowane;j
liczby warto$ci odstajagcych lub odchylen od rozktadu normalnego. W celu zapewnienia
konserwatywnego oszacowania niepewnos$ci w warunkach ograniczonej liczby wynikow
(n<10) do odchylenia odpornego zastosowano wspotczynnik 1,253. Ostateczna wartos¢

niepewnosci zostata obliczona zgodnie ze wzorem (8):

1,253 Syuper

Uchar = Jn (8)

gdzie:
Shuper - 0dchylenie standardowe wyznaczone za pomocg odpornego estymatora Hubera,

n - liczba wynikdw wykorzystanych w analizie,

1,253 - wspotczynnik odpowiadajacy \/% stosowany w celu uzyskania konserwatywnego

oszacowania przy ograniczonej liczbie danych.

Wspotczynnik 1,253 stosuje si¢ do przeskalowania odpornego estymatora rozrzutu, aby
jego warto$¢ byta porownywalna z klasycznym odchyleniem standardowym przy zalozeniu
normalnoéci rozktadu danych [126]. W dalszej czesci przedstawiono statystyczne
podsumowanie wynikoéw dla kazdego analizowanego pierwiastka, oddzielnie dla probek
proszkow 316L, co zaprezentowano w Tabeli 54, oraz dla probek proszkéw Inconel 718,
przedstawionych w Tabeli 55.Tabele zawierajg liczb¢ wynikow, $rednie warto$ci 1 odchylenia
standardowe wyznaczone metodg klasyczng oraz estymatory odporne uzyskane za pomoca

Algorytmu A Hubera, wraz z odpowiadajaca im niepewnoscia charakterystyki ucpq;--
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Tabela 54. Zestawienie $rednich i odchylen standardowych klasycznych oraz odpornych

(Hubera) dla oznaczanych pierwiastkdow w proszku 316L wraz z niepewnoscia

charakterystyki
Pierwiastek le:se}(llcnzlia klassylzzne Srednia Huber SD Huber Usctar
%% ] %% o] [% m/m] [% m/m] [% m/m]
C 0,0209 0,0014 0,0207 0,0007 0,00036
Co 0,0311 0,0011 0,0308 0,0005 0,00024
Cr 17,578 0,11 17,567 0,091 0,037
Cu 0,0485 0,0019 0,0488 0,0013 0,00058
Mn 1,508 0,019 1,514 0,0094 0,0042
Mo 2,841 0,046 2,844 0,041 0,019
N 0,0691 0,0072 0,0709 0,0048 0,0027
Ni 13,962 0,20 13,961 0,17 0,075
S 0,00659 0,0004 0,0067 0,0002 0,00009
Si 0,371 0,030 0,369 0,026 0,011
w 0,0059 0,0011 0,0059 0,0011 0,00052
\% 0,0325 0,0023 0,0325 0,0017 0,00087
P 0,0123 0,0017 0,0123 0,0018 0,00080

We wszystkich analizowanych przypadkach zastosowanie odpornego estymatora doprowadzito
do obnizenia wartosci odchylenia standardowego w porownaniu z klasycznym oszacowaniem.
Skala redukcji byta rézna 1 zalezala od rozrzutu danych oraz obecno$ci wynikéw wyraznie
odbiegajacych od wiekszosci pomiaréw laboratoridw. Najwicksze wzgledne spadki, siegajace
30-50%, zaobserwowano dla wegla, kobaltu, manganu oraz azotu. Swiadczy to o skutecznym

ograniczeniu wptywu pojedynczych, odlegtych obserwacji w przypadku proszku 316L.

Srednie wyznaczone z wykorzystaniem zaleznoéci Hubera pozostawaly zblizone
do klasycznych wartosci. Jednak dla niektorych pierwiastkow, takich jak azot, mangan i kobalt,
zanotowano przesunig¢cia przekraczajace 0,4-2,5%. Bylo to spowodowane tym, ze niektore
laboratoria zglosity wyniki znaczaco roznigce si¢ od pozostatych. Algorytm umozliwit
uwzglednienie tych danych w analizie bez konieczno$ci ich eliminacji, poprzez stopniowe
ograniczanie ich wplywu podczas kolejnych iteracji. Dzialanie algorytmu spowodowato
zmniejszenie odpornego odchylenia standardowego, co przetozyto si¢ na obnizenie koncowej
niepewnosci przypisanej wartosci. W przypadku pierwiastkow o duzej zmiennosci pierwotnych
danych uzycie tej metody pozwolito znacznie zredukowaé niepewnos$¢, przy zachowaniu
wszystkich dostgpnych wynikéw. Uzyskane warto$ci niepewnosci dobrze odzwierciedlaly
zaré6wno centralng tendencje danych, jak i1 skutecznos$¢ thumienia wptywu warto$ci odstajacych,

bez wykluczania miarodajnych pomiardw.
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Tabela 55. Zestawienie $rednich i odchylen standardowych klasycznych oraz odpornych

(Hubera) dla oznaczanych pierwiastkow w proszku IN 718 wraz z niepewnoscia

charakterystyki
Pierwiastek klsf:se}(}cnzlﬁa klassylzzne Sre‘jnia Huber S? Huber o Uectar
% m/m] % m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m]
Al 0,529 0,024 0,526 0,013 0,0067
C 0,0453 0,0018 0,0453 0,0018 0,00086
Cr 19,091 0,097 19,096 0,0841 0,043
Cu 0,0100 0,0049 0,0101 0,0049 0,0028
Fe 17,208 0,17 17,170 0,10 0,052
Mn 0,0144 0,0096 0,0111 0,0023 0,0012
Mo 3,145 0,094 3,119 0,050 0,025
Nb 5,163 0,14 5,111 0,031 0,017
Ni 53,847 0,35 53,847 0,35 0,18
S 0,0025 0,0006 0,0024 0,0004 0,00019
Si 0,0478 0,0092 0,0478 0,0092 0,0052
Ti 1,049 0,053 1,039 0,032 0,018

Dla dziewigciu sposréd dwunastu analizowanych w proszku IN 718 pierwiastkow
zaobserwowano obnizenie wartosci odchylenia standardowego w poréwnaniu z klasycznym
oszacowaniem. Najwyzsze wzgledne spadki odchylenia standardowego siggaty 46% dla glinu,
42% dla zelaza, 47% dla molibdenu oraz 78% dla niobu. Wskazywaly one na obecno$¢ wartosci
odstajacych, ktérych wplyw zostal skutecznie ograniczony przez mechanizm wazenia
zastosowany w odpornym estymatorze. Dla miedzi, siarki 1 wegla nie odnotowano réznic
mi¢dzy odchyleniami standardowymi klasycznym 1 z wykorzystaniem zalezno$ci Hubera

co potwierdzalo wysoka jednorodno$¢ danych oraz brak obserwacji odstajacych.

Wiekszo$¢ wartosci srednich wyznaczonych z wykorzystaniem zaleznosci Hubera byta
bardzo zblizona do $rednich klasycznych, z r6znicami nieprzekraczajacymi 0,6%. Wyjatek
stanowily mangan, dla ktérego przesunigcie w dot wyniosto 23,1%, oraz niob ze spadkiem
0 1,0%. Przesuniecia te wynikaty z wyraznych r6éznic pomiedzy wynikami zgloszonymi przez
laboratoria. Algorytm Hubera umozliwit uwzglednienie tych wynikow w analizie bez
koniecznos$ci ich arbitralnego odrzucania, poprzez stopniowe ograniczanie ich wpltywu

w kolejnych iteracjach.

Redukcja odpornego odchylenia standardowego przetozyta si¢ na istotne zmniejszenie

niepewnosci charakteryzacji proszku IN 718. W przypadku pierwiastkéw cechujacych sie duza
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zmienno$cig pierwotnych danych, zastosowanie odpornego estymatora umozliwito
ograniczenie niepewnosci nawet o 50%, przy jednoczesnym zachowaniu petnej kompletnos$ci
wynikoéw. Ostateczne wartosci niepewnosci wiernie oddawaty zaré6wno centralng tendencje
danych, jak 1 efektywno$¢ tlumienia wptywu wartos$ci odstajacych, bez naruszania zasady

wlaczania wszystkich miarodajnych pomiaréw do analizy statystyczne;.

Na podstawie wynikow analizy danych migdzylaboratoryjnych, przypisano wartosci
certyfikowane dla wybranych sktadnikow proszkéw metalicznych. Jako warto$¢ certyfikowang
przyjeto srednig wyznaczong metoda odporng, zgodnie z algorytmem Hubera. W Tabeli 561 57
zestawiono wartosci certyfikowane sktadnikoéw proszku 316L oraz IN 718. Dla pierwiastkow,
dla ktérych w badaniach migdzylaboratoryjnych uzyskano mniej niz pig¢ wynikow,

podstawowe informacje o zawartosci przedstawiono w Tabeli 58 1 59.

Tabela 56. Warto$ci przypisane dla proszku stali nierdzewnej 316L

Pierwiastek Warto$¢ przypisana [% m/m]
C 0,021
Co 0,031
Cr 17,57
Cu 0,049
Mn 1,51
Mo 2,84
N 0,071
Ni 13,96
S 0,0067
Si 0,37
\ 0,0059
\% 0,033
P 0,012

Tabela 57. Warto$ci orientacyjne dla pierwiastkéw, dla ktérych nie przypisano warto$ci

certyfikowanych w proszku stali nierdzewnej 316L

Pierwiastek Warto$¢ orientacyjna [% m/m]
Al 0,013
Nb 0,0035
@) 0,055
H 0,00006
Ti 0,0016
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Tabela 58. Wartos$ci przypisane dla proszku stopu niklu IN 718

Pierwiastek Warto$¢ przypisana [% m/m]
Al 0,53
C 0,045
Cr 19,09
Cu 0,010
Fe 17,21

Mn 0,011
Mo 3,12
Nb 5,11
Ni 53,85
S 0,0025
Si 0,048
Ti 1,04

Tabela 59. Wartosci orientacyjne dla pierwiastkow, dla ktorych nie przypisano wartosci

certyfikowanych w proszku stopu niklu IN 718

Pierwiastek Wartos$¢ orientacyjna [% m/m]
Co 0,012
H 0,0007
N 0,015
O 0,018
\Y 0,006
W 0,007

Wartos$ci certyfikowane przedstawione w Tabelach 56 1 58 odpowiadaja $rednim wyznaczonym
metoda ~ Hubera,  zaprezentowanym  wcze$niej w  ramach  analizy  danych
migdzylaboratoryjnych. W niniejszym zestawieniu ograniczono liczbe miejsc po przecinku,
zgodnie z zasadami prezentacji wartosci koncowych w dokumentach certyfikacyjnych. Dane
zostaly powtdrzone celowo, w celu jednoznacznego i formalnego wskazania przypisanych

wartosci dla kazdego pierwiastka.

Podsumowanie  wynikow _ badan _miedzylaboratoryjnych i wyznaczenia _ wartosci

certyfikowanych

Porownanie = mig¢dzylaboratoryjne  stanowilo  zasadniczy etap  certyfikacji
opracowywanych materiatdw odniesienia. W jego ramach przeanalizowano dane uzyskane

niezaleznie przez zewnetrzne laboratoria, ktore pracowaty na probkach dwoch materiatow
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proszkowych: stali 316L oraz stopu Inconel 718. Zgromadzone wyniki poddano ocenie
statystycznej zgodnie z wymaganiami normy ISO 13528 [124], z wykorzystaniem odpornego

algorytmu Hubera.

Wartosci certyfikowane przypisano dla sktadnikéw proszkéw metalicznych stali 3161
i stopu niklu IN 718. W kazdym przypadku zastosowano estymator odporny, ktory pozwolit
ograniczy¢ wplyw wartosci skrajnych bez koniecznos$ci usuwania danych. Takie podejscie
okazato si¢ szczegoOlnie przydatne wobec ograniczonej liczby wynikow dostepnych
dla niektorych pierwiastkow, co wynikato nie z btedéw organizacyjnych, lecz z fizycznej
postaci materiatu, proszku metalicznego. W ramach tego etapu nie tylko przypisano wartosci,
ale rowniez oszacowano niepewnos¢ charakterystyki. Zastosowano konserwatywne podejscie
zgodne z ISO 33405:2024 [98], uwzgledniajace wspotczynnik korekcyjny 1,253. Dzigki temu
mozliwe byto zachowanie pelnej wiarygodnosci metrologicznej pomimo niewielkiej liczby

danych w niektorych przypadkach.

Prace objely catos¢ procesu: od przygotowania i dystrybucji probek, przez werytikacje
spojnosci danych, po koncowe przypisanie wartosci i ocen¢ niepewno$ci. Zastosowane
procedury speiniaja wymagania norm dotyczacych materialow odniesienia 1 potwierdzaja,
ze uzyskane warto$ci moga zosta¢ wykorzystane jako rzetelne punkty odniesienia w analizie

chemiczne;j.

8. Ocena trwalos$ci materialow odniesienia

Stabilno$¢ materiatu odniesienia to jedna z kluczowych wlasciwosci, ktore musza zostac
potwierdzone w procesie certyfikacji. Termin ten odnosi si¢ do zdolno$ci materiatu
do zachowania swoich wiasciwosci w granicach okre$lonej niepewnos$ci pomiarowej przez

ustalony czas, przy zatozeniu typowych warunkow przechowywania i transportu.

Stabilno$¢ certyfikowanego materiatu odniesienia jest kluczowa dla zachowania
spojnosci pomiarowej. To ona zapewnia, ze przypisane warto$ci pozostaja wiarygodne
i porownywalne niezaleznie od momentu uzycia, o ile przestrzegane sa warunki
przechowywania. Uzytkownik moze korzysta¢ z materialu przez caly okres waznosci
certyfikatu bez konieczno$ci ponownej weryfikacji. Stabilno$¢ nie jest wigc wylacznie
wymogiem formalnym, stanowi podstawg zaufania do danych odniesienia 1 ich praktycznej

uzyteczno$ci w codziennej pracy laboratoryjnej. W procesie opracowania i certyfikacji ocenia
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si¢ dwa aspekty stabilno$ci: krotkoterminowa (short-term stability, STS) 1 dlugoterminowg
(long-term stability, LTS).

Stabilno$¢ krotkoterminowa opisuje odpornos$¢ materiatu na typowe warunki transportu,
w tym wahania temperatury, drgania oraz przechowywanie bez zapewnienia statych
parametrow $rodowiskowych. Stabilno§¢ dlugoterminowa odnosi si¢ do zachowania
wlasciwosci materiatu w warunkach magazynowych przez caly zadeklarowany okres
uzytkowania Obie skladowe stabilnosci sg uwzgledniane w budzecie niepewnos$ci i moga
determinowac ostateczny zakres czasowe] przydatnosci materiatu odniesienia. Brak
wykrywalnych trendéw w danych nie stanowi dowodu pelnej stabilno$ci. Zmiany moga
pojawié si¢ z opdznieniem lub przybieraé postac, ktéra nie zostanie uchwycona na etapie oceny.
Dlatego nawet przy braku statystycznie istotnych przestanek, efekt stabilno$ci powinien by¢
uwzgledniony w niepewno$ci przypisanych wartosci. Takie podejscie ogranicza ryzyko

niedoszacowania i wzmacnia wiarygodno$¢ danych certyfikowanych.

Wykazanie stabilno$ci stanowi jeden z podstawowych warunkéw formalnych
dopuszczenia materialu do certyfikacji. Brak potwierdzenia odpornosci na zmiany w czasie
moze skutkowaé odrzuceniem materiatu, nawet jesli spetnia on inne wymagania, takie jak
jednorodnos¢ czy doktadnos$¢ charakterystyki. Jesli natomiast w trakcie monitorowania zostang
zaobserwowane istotne zmiany witasciwosci, nie przekresla to automatycznie przypisanej
wartosci. W takiej sytuacji niepewnos$¢ certyfikowana powinna zosta¢ rozszerzona o sktadnik
zwigzany z trendem, a okres waznos$ci materialu moze wymagac ograniczenia. Jesli spojnosé¢
pomiarowa danej cechy nie moze by¢ utrzymana, warto$¢ przypisana nie powinna by¢ dalej

stosowana jako odniesienie.

W niniejszym rozdziale przedstawiono szczegdtowa oceng stabilno$ci dwoch materiatéw
odniesienia w postaci proszku: jednego na bazie stali 316L, drugiego na bazie stopu IN 718.
Ocene przeprowadzono zaréwno w warunkach symulowanego transportu, jak 1 w trakcie

rzeczywistego przechowywania, obejmujacego kilka etapéw monitorowania w czasie.

8.1 Badanie stabilnosci krotkoterminowej (transportowej) i oszacowanie niepewnosci g

Celem badania stabilnos$ci krotkoterminowej bylo potwierdzenie, Ze materiaty odniesienia
zachowuja swoje wlasciwosci chemiczne w warunkach typowych dla transportu

1 krotkotrwatego przechowywania poza laboratorium. Badanie przeprowadzono poprzez
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oznaczenie sktadu chemicznego probek pobranych z tych samych jednostek materiatu przed

oraz po ich poddaniu dziataniu warunkéw symulujacych transport i obstuge logistyczng.

W badaniu wykorzystano po cztery jednostki opakowaniowe: dwa stoiki (stoik 070 1 130)
proszku stali 316L oraz dwa stoiki proszku stopu IN 718 (stoik 090 i 110). Materiaty te byty
wczesniej przechowywane przez kilka miesiecy w warunkach przemystowych, bez kontroli
warunkow srodowiskowych ani regulacji temperatury. W tym czasie temperatura otoczenia w
magazynie wahala si¢ naturalnie w granicach od okoto 15 °C do 40 °C, w zaleznosci od pory
roku. Nastepnie probki poddano cyklowi transportowemu, ktéory symulowal rzeczywiste
warunki logistyczne. Transport w obie strony odbywat si¢ z wykorzystaniem standardowych
ustug kurierskich 1 automatdéw paczkowych, bez zapewnienia kontroli temperatury ani ochrony
przed wplywem warunkow otoczenia. Z kazdej jednostki pobrano pig¢ porcji analitycznych
przed i po zakonczeniu cyklu transportowego. Probki zostalty poddane oznaczeniom metoda
ICP-OES, obejmujagcym gléwne i domieszkowe pierwiastki wchodzace w sklad matrycy
stopow. Dobdr warunkoéw badania odzwierciedlal typowe scenariusze logistyczne i umozliwiat
ocen¢ odpornosci chemicznej materialdow odniesienia na krotkoterminowe oddziatywanie

czynnikdéw zewnetrznych.

W celu oceny krotkoterminowej stabilnosci sktadu chemicznego materiatow odniesienia
przeanalizowano, dla kazdego pierwiastka, dwie niezalezne serie wynikéw: przed oraz po
ekspozycji jednostek materiatu na warunki symulujace transport. Kazda seria obejmowata pigé
niezaleznych oznaczen wykonanych w osobnym czasie, z osobnym przygotowaniem
roztworoéw analitycznych. Probki przed i po transporcie pochodzity z tych samych jednostek
materiatu, ale zostaly przygotowane i oznaczone catlkowicie niezaleznie, w réznym czasie
1w osobnych procedurach analitycznych. W zwigzku z brakiem bezposredniego powigzania
pomiedzy wynikami, dane potraktowano jako dwie proby niezalezne. Dla kazdej serii
obliczono $rednig i odchylenie standardowe, a nastgpnie zastosowano test t-Studenta dla prob
niezaleznych. Statystyke t obliczano na podstawie rdznicy $rednich, z uwzglednieniem rozrzutu
wewnetrznego obu serii. Otrzymang warto$¢ podstawiano do funkcji rozktadu t-Studenta
(dla liczby stopni swobody réwnej 8), co umozliwito wyznaczenie dwustronnej wartosci p. Jako

kryterium istotnosci przyje¢to poziom a = 0,05. Wyniki zestawiono w Tabelach 60-63.
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Tabela 60. Wyniki badania stabilnosci krétkoterminowej - proszek stali 316L, stoik 070

Srednia przed  Srednia po Odchylenie Odchylenie . .
L . standardowe Statystyka  warto$c Istotnos¢
Pierwiastek transportem transporcie przed standardowe t p Jmian
0, 0, 1

[% m/m] [% m/m] ransportem po transporcie
Co 0,0283 0,0288 0,0007 0,0005 1,34 0,22 nieistotna
Cr 17,59 17,66 0,3 0,09 0,48 0,64 nieistotna
Cu 0,0487 0,0489 0,0006 0,0009 0,43 0,68 nieistotna
Mn 1,52 1,50 0,035 0,015 1,55 0,16 nieistotna
Mo 2,93 2,89 0,063 0,022 1,30 0,23 nieistotna
Ni 14,48 14,04 0,45 0,36 1,71 0,13 nieistotna
P 0,0142 0,0143 0,0006 0,0004 0,26 0,80 nieistotna
Si 0,454 0,445 0,012 0,010 1,33 0,22 nieistotna
\% 0,0359 0,0347 0,0014 0,00011 1,86 0,10 nieistotna

Tabela 61. Wyniki badania stabilnosci krotkoterminowej - proszek stali 316L, stoik 130

Odchylenie

L Srednia przed Srednia po standardowe Odchylenie Statystyka warto$¢  Istotnos¢
Pierwiastek transportem transporcie standardowe po .
[% m/m] [% m/m] przed transporcie t P Ziian
transportem

Co 0,0283 0,0289 0,0008 0,0003 1,46 0,18 nieistotna
Cr 17,62 17,52 0,046 0,067 0,66 0,53 nieistotna
Cu 0,0487 0,0479 0,0006 0,0009 1,71 0,13 nieistotna
Mn 1,53 1,55 0,0419 0,0192 0,92 0,39 nieistotna
Mo 2,96 2,90 0,0772 0,0422 1,67 0,13 nieistotna
Ni 14,59 14,70 0,32 0,48 2,13 0,67 nieistotna

P 0,0144 0,0151 0,0008 0,0008 1,40 0,20 nieistotna

Si 0,445 0,445 0,013 0,014 0,071 0,95 nieistotna

v 0,0351 0,0350 0,0009 0,0006 0,28 0,78 nieistotna
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Tabela 62. Wyniki badania stabilnos$ci krotkoterminowe;j - proszek stopu niklu IN 718, stoik 090

e gl S o ORI S v oo
[% m/m] [% m/m] przed transporcie t P Zmian
transportem

Al 0,519 0,518 0,008 0,012 0,12 0,90 nieistotna
Co 0,0142 0,0146 0,0005 0,0007 1,07 0,31 nieistotna
Cr 21,03 21,54 0,54 0,96 1,00 0,34 nieistotna
Fe 19,73 19,40 0,36 0,49 1,21 0,25 nieistotna
Mn 0,0136 0,0138 0,0006 0,0003 0,31 0,76 nieistotna
Mo 3,14 3,12 0,029 0,024 1,94 0,087  nieistotna
Nb 541 5,40 0,066 0,063 0,14 0,89  nieistotna
Ni 55,62 55,41 1,44 1,43 0,23 0,82 nieistotna
Si 0,023 0,024 0,003 0,0009 1,46 0,18 nieistotna
Ti 1,06 1,07 0,015 0,028 0,56 0,59 nieistotna
\% 0,0047 0,0052 0,0004 0,0009 1,17 027  nieistotna
W 0,0041 0,0031 0,0016 0,0006 1,36 021  nieistotna

Tabela 63. Wyniki badania stabilno$ci krotkoterminowej - proszek stopu niklu IN 718, stoik 110

Odchylenie

Srednia przed  Srednia po Odchylenie . .
Pierwiastek transportem transporcie standardowe standardowe  Statystyka t wartose IStOtI.IOSC
[% m/m] [% m/m] tralfsrngftem po transporcie Zmian
Al 0,518 0,517 0,018 0,015 0,13 0,89 nieistotna
Co 0,0145 0,0141 0,0002 0,0009 0,99 0,34 nieistotna
Cr 21,07 20,82 0,42 0,57 0,81 0,44 nieistotna
Fe 19,44 19,27 0,3 0,30 0,76 0,46 nieistotna
Mn 0,0138 0,0137 0,0004 0,0004 0,16 0,87 nieistotna
Mo 3,10 3,08 0,015 0,063 0,92 0,38 nieistotna
Nb 5,37 5,32 0,034 0,12 0,95 0,36 nieistotna
Ni 55,42 54,37 1,59 1,36 1,12 0,29 nieistotna
Si 0,021 0,022 0,003 0,003 0,19 0,85 nieistotna
Ti 1,051 1,049 0,009 0,018 0,24 0,81 nieistotna
v 0,0047 0,0050 0,0004 0,0003 1,38 0,20 nieistotna
W 0,0025 0,0034 0,0007 0,0009 1,80 0,11 nieistotna

Wszystkie obliczenia przeprowadzono oddzielnie dla kazdego pierwiastka. Wartosci p wigksze
niz 0,05 interpretowano jako brak statystycznie istotnych roznic pomig¢dzy wynikami
uzyskanymi przed i po badaniu stabilnosci transportowej. W zadnym przypadku, niezaleznie

od pierwiastka i rodzaju matrycy, nie zaobserwowano jednoznacznych trendéw ani istotnych
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odchylen wskazujacych na wpltyw warunkow transportowych. W zwiagzku z tym wkiad
niepewno$ci zwigzany z krotkoterminowa stabilnos$cig ug.s zostal uznany za pomijalny

i nie zostat wlaczony do budzetu niepewnosci.

8.2. Badanie stabilnosci dlugoterminowej

Celem oceny stabilnosci dlugoterminowej byto okreslenie, czy sktad chemiczny
materialtdw odniesienia pozostaje stabilny w czasie, w warunkach rzeczywistego
przechowywania. Analiz¢ przeprowadzono retrospektywnie, wykorzystujac wyniki oznaczen
wykonanych w roznych momentach po wytworzeniu proszkow. Uwzgledniono pomiary
dotyczace dwodch jednostek materiatowych kazdego rodzaju stopu, przeprowadzone
na przestrzeni 52 miesigcy. Wszystkie oznaczenia wykonano w laboratorium Grupy
Badawczej: Chemia Analityczna Fukasiewicz - Gorno$laskiego Instytutu Technologicznego
z zastosowaniem zwalidowanych procedur analitycznych, co zapewnito spdjnos¢ metodyki.

Badaniem objeto po dwie jednostki materiatowe kazdego rodzaju stopu: 316L 1 IN 718.

Zgodnie z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98], ocena stabilno$ci
dhlugoterminowej certyfikowanych materialéw odniesienia powinna obejmowacé okreslenie
mozliwych zmian ich wlasciwosci w funkcji czasu. Celem tego dziatania jest identyfikacja
ewentualnych trenddbw oraz oszacowanie niepewnosci zwigzanej z dlugookresowym
przechowywaniem. Norma dopuszcza zastosowanie rdznych modeli statystycznych,
w zalezno$ci od charakteru danych. Jednak w przypadku braku wystarczajacych podstaw
do przyjecia innej zalezno$ci, zaleca si¢ zastosowanie modelu liniowego jako podejscia
domyslnego. Model ten umozliwia opis zmian warto$ci mierzonego parametru w funkcji czasu

oraz prognozowanie jego zachowania w dalszym horyzoncie czasowym.

8.2.1. Analiza regresji liniowej w ocenie stabilno$ci dlugoterminowej

Zaktadajac liniowa zaleznos$¢ zawarto$ci od czasu, dla kazdego pierwiastka dopasowano model

regresji liniowej. Model ten przyjat posta¢ (9):

Yi = PBo+ B1x1 + & )
gdzie:

Y; - zmierzona zawarto$¢ pierwiastka w obserwacji i,
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X41- czas (w miesigcach), liczony od rozpoczecia monitorowania stabilno$ci

Bo- wyraz wolny modelu regresji (punkt przecigcia z 0sig y),

[1-wspotczynnik kierunkowy regresji, opisujacy potencjalny trend zmian w czasie,
&;-sktadnik resztowy, reprezentujacy losowe odchylenia od modelu

Wspotczynnik kierunkowy b, oraz jego niepewno$¢ standardowag s(b); oszacowano na

podstawie wzorow (10, 11):

n . — Y . — VA
b1 _ Zi:l(xl x)()’t ; }I) (10)
D=1 (x; — %)
SZ
s(hy) = |——— (11)
O e
gdzie s? oznacza wariancjg resztowg, obliczang wedhug wzoru (12):
(2 20— by — by %)’ (12)
n—2

Wyraz wolny b, wyznaczano jako (13):

by =y — bix (13)
Weryfikacje¢ istotnos$ci wspotczynnika kierunkowego przeprowadzono za pomocg testu t (14),
w ktoérym poréwnywano wartos$¢ statystyki t z rozktadem t-Studenta dla n—2 stopni swobody.
Za istotny uznawano trend, dla ktérego poziom istotnosci p byt mniejszy lub réwny 0,05.

t, = by
17 5(by)

(14)

Dla wszystkich analizowanych przypadkow przeprowadzono graficzng oceng reszt, w celu
potwierdzenia poprawnos$ci zatozen modelu. Nie stwierdzono obecnosci krzywizny, efektow
serii pomiarowych, heteroscedastycznos$ci ani warto$ci odstajacych. Obserwacje reszt
wykazywaty losowy, nieskorelowany rozktad wzgledem czasu, co potwierdza adekwatnos¢
modelu liniowego do opisu danych w catym analizowanym zakresie. Wyniki analizy regresji
liniowej, obejmujace wspodtczynniki kierunkowe, ich niepewno$ci oraz poziomy istotnosci,

zestawiono w Tabelach 64 i 65.
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Tabela 64. Wyniki oceny stabilnosci dlugoterminowej proszku stali 316L na podstawie analizy

regresji liniowej

Pierwiastek b, s(by) thy wartos¢ p Istotno$¢ zmian
C 2.82:10° 1,05-107 0,27 0,80 nieistotna
Co 1,16-10° 1,28-107 0,09 0,93 nieistotna
Cr 5,27-10* 7,30-10* 0,72 0,49 nieistotna
Cu -9,50-107° 1,02:10° 0,93 0,34 nieistotna
Mn 1,78-10* 2,68-10 0,70 0,53 nieistotna
Mo -9,90 x10° 3,15-10* 0,31 0,76 nieistotna
N -2,95-107 2,71-10° 1,09 0,31 nieistotna
Ni -1,71-103 2,50-10°3 0,68 0,52 nieistotna
S -2,35-107 2,22-10° 1,06 0,32 nieistotna
Si -8,50-10° 9,36-107 0,91 0,39 nieistotna
\\% -9,17-10° 6,18:10° 1,48 0,18 nieistotna
A% -5,52-107 8,47-107 0,07 0,94 nieistotna
P -3,45-10° 6,86-10° 0,50 0,63 nieistotna
0) 2,78:107° 2,23-10°7 1,24 0,25 nieistotna

Tabela 65. Wyniki oceny stabilnos$ci dlugoterminowej proszku stopu niklu IN 718 na podstawie

analizy regresji liniowe]

Pierwiastek b, s(by) tyy wartos¢ p Istotno$¢ zmian
Al -1,94-10* 2,26-10* 0,86 0,41 nieistotna
C 9,41-107 1,66-10 0,057 0,96 nieistotna
Cr -4,79-1073 497-103 0,096 0,93 nieistotna
Cu -1,42-107 1,14-107 1,25 0,25 nieistotna
Fe -9,30-10* 4,64-107 0,20 0,85 nieistotna
Mn 7,35-10°° 5,46-10°° 1,35 0,22 nieistotna
Mo -6,00-10* 8,00-10* 0,75 0,47 nieistotna
Nb 1,08-107 2,05-10-3 0,53 0,61 nieistotna
Ni 5,39-10°° 427-10* 0,011 0,99 nieistotna
S 9,64-107 7,18-10° 1,13 0,90 nieistotna
Si 1,76-107 1,52:107 1,16 0,28 nieistotna
Ti 2,83-10* 3,41-10* 0,83 0,43 nieistotna
) -1,26-107 5,12-10° 0,25 0,81 nieistotna

Tlen nie zostal formalnie certyfikowany ze wzgledu na niewystarczajaca liczbe wynikow badan
migdzylaboratoryjnych, jednak jego zawarto$¢ byta monitorowana w dtugim okresie zar6wno

dla proszku stali 316L, jak i proszku stopu Inconel 718. Proszki metaliczne, z uwagi na duza
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powierzchni¢ wlasciwg, sg podatne na utlenianie oraz adsorpcj¢ wilgoci, dlatego zawartos¢
tlenu uznaje si¢ za czuly wskaznik mozliwej degradacji powierzchni. Z tego powodu, mimo
braku formalnej certyfikacji, parametr ten uwzglgedniono w ocenie stabilno$ci, aby uzyskac¢
dodatkowe potwierdzenie zachowania integralnosci materiatu. W zadnym z przypadkow nie
stwierdzono statystycznie istotnego trendu zmian zawartosci pierwiastkOw w czasie
przechowywania. Dla wszystkich oznaczanych elementdw warto§¢ p przekraczala przyjety
prog istotnosci (p >0,05), co potwierdzilo brak dowodow na systematyczne zmiany sktadu
chemicznego w analizowanym okresie. Nachylenia linii regresji mialy niskg warto$¢
bezwzgledng, a ich znaki oraz wielkosci byly roztozone losowo, co potwierdza brak

ukierunkowanego trendu w danych.

W niniejszej ocenie, zgodnie z zaleceniami normy, model liniowy przyjeto jako
podstawe analizy danych. Jego zastosowanie zostalo nastgpnie poddane weryfikacji
empirycznej poprzez dopasowanie do wynikow pomiardow, oceng istotno$ci statystycznej
trendow oraz oszacowanie sktadnika niepewnosci zwigzanego z dlugoterminowg stabilnoscia
materiatow odniesienia. Zastosowanie modelu liniowego jako podstawy oceny trwatosci oraz
oszacowania skfadnika niepewnosci z tytulu stabilnosci dlugoterminowej byto zgodne
z wymaganiami normy SO 33405:2024 [98]. Pomimo braku statystycznie istotnych trendéw
zmian zawartos$ci pierwiastkow w czasie (p > 0,05), zastosowanie modelu regresji liniowej
pozostaje zasadne. Model ten pozwolit wyznaczy¢ odchylenie standardowe nachylenia linii
oraz wykorzysta¢ je do prognozy okresu waznosci materiatu. W przypadku braku
wykrywalnych zmian systematycznych byto mozliwosci bezposredniego okreslenia sktadnika
niepewnosci stabilno$ci na podstawie samego rozrzutu wynikoéw. W takiej sytuacji sktadnik ten

obliczono z propagacji blgdu modelu regresyjnego.

8.2.2. Prognozowanie okresu waznos$ci na podstawie oceny stabilnosci dlugoterminowe

Celem tego etapu byto wyznaczenie okresu, w ktorym materialy odniesienia zachowuja
stabilno$¢ wiasciwosci chemicznych w warunkach przechowywania odpowiadajacych
typowym scenariuszom magazynowania. Prognoze przeprowadzono z wykorzystaniem modelu
regresji liniowej, przy zatozeniu liniowej zaleznosci pomigdzy zawarto$cig pierwiastka
a czasem przechowywania. Dla kazdego oznaczanego pierwiastka dopasowano model
do wynikow badania stabilnosci dlugoterminowej (rozdziat 7.2.1.), a uzyskane parametry

wykorzystano do okreslenia momentu, w ktorym przewidywana $rednia warto$¢ mogtaby
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przekroczy¢ ustalone kryterium istotnosci metrologicznej. Procedura ta byla zgodna
z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98] i uwzgledniata zasad¢ konserwatywnego

ujecia niepewnosci.

W przypadkach, w ktoérych wspolczynnik kierunkowy regresji nie byl statystycznie
istotny (tj. bezwzgledna warto$¢ statystyki t-Studenta nie przekraczata wartosci krytycznej
dla poziomu ufnosci 95%), brak wykrywalnego trendu umozliwiat prognoze¢ okresu waznosci
w oparciu o przedziat ekstrapolacji modelu. W celu zapewnienia konserwatywnego
oszacowania, okres waznosci zdefiniowano jako czas, w ktorym przewidywana warto$¢
stezenia przecinata granice wartosci certyfikowanej +U.,,,, przy uwzglednieniu zar6wno
niepewno$ci regresji, jak 1 niepewnosci ostatniego punktu pomiarowego. Warto$ci

prognozowane obliczano z wykorzystaniem modelu liniowego (15):

V(x) =a+ bx (15)
gdzie:

a - wyraz wolny,
b - wspotczynnik kierunkowy,
X - czas w miesigcach.

Gorny 1 dolny 95% przedzial ufnosci dla przewidywanej wartosci regresji wyznaczano zgodnie

z zaleznos$cia (16):

1 (x — Xx)? (16)

Y(x) £ to0s " Sres * \/E-I_ W

gdzie:

V(x) - przewidywana zawarto$¢ pierwiastka w czasie x,

to,05 - wartos¢ krytyczna rozkladu t-Studenta dla n—2n stopni swobody,
Sres - blad standardowy reszt,

n - liczba obserwacji,

X - srednia warto$¢ czasu w danych regresyjnych.

Prognozowany okres waznosci definiowano jako maksymalng wartos¢ x, dla ktérej caty

przedziat prognozy nie przekraczal zakresu x .y £ Ugpm. Zgodnie z normg ISO 33405:2024
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[98], moment przekroczenia granic akceptowalno$ci mozna rOwniez wyznaczy¢ analitycznie,

rozwigzujac uktad rownan (15-19):

ts = min(ts,upr’ ts,wr) (17)

1 _ =\2
Lyupr = 9(x) + togs * Sres - \/E +% v

1 — )2
Liyr = y(x) — 80,95 " Sres * \/; + Egzcx——xxg)z (19)

gdzie:

ts - czas spetienia kryterium stabilno$ci, tj. najmniejszy dodatni czas, w ktérym ktorakolwiek

z granic przedzialu utnosci przekracza zakres X £ Ucrm,
tsupr - CZas przecigcia Ly, z gorng granicg specyfikacji Xerm + Ugrm,
tswr - czas przecigcia Ly, z dolng granica specyfikacji Xcrm — Ucrm,

Lypr - gorna granica 95% przedziatu ufnosci dla przewidywanej wartosci $(x) z modelu

regresji liniowej,

Ly - dolna granica 95% przedzialu ufnosci dla przewidywanej wartoéci $(x) z modelu

regresji liniowe;.

Wartosci Ly, oraz Ly, obliczono bezposrednio z wykorzystaniem arkusza kalkulacyjnego,

natomiast warto$¢ t; odczytano z wykresu jako punkt przeciecia jednej z granic przedziatu
ufnos$ci z odpowiednig granicg warto$ci certyfikowanej. Na wykresach zaprezentowano
dopasowang lini¢ regresji wraz z 95% przedzialem ufnosci i granicami wartosci certyfikowane;.
Punkty przecigcia odpowiadajg rozwigzaniom réwnan normatywnych, a ich wybor jako
prognozowanego okresu waznosci jest zgodny z zasadg przyjmowania najmniejszego

dodatniego czasu spetniajacego kryterium.

W celu zobrazowania mozliwych scenariuszy zmian sktadu chemicznego w czasie opracowano
wykresy prognozy trwatosci sktadnikow proszkow metalicznych, zobrazowane na Rysunkach

50-58. Kazdy z wykreséw przedstawia dopasowang lini¢ regresji (linia przerywana w kolorze
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niebieskim), 95% przedziat ufnosci (linia przerywana w kolorze fioletowym) oraz granice
warto$ci certyfikowanej +U..,,, (linia w kolorze czarnym). Na wybranych wykresach
zaznaczono prognozowany czas okresu waznosci (linia przerywana pomaranczowa). Taki
sposob prezentacji umozliwil jednoczesnga ocen¢ potencjalnych trendow w danych oraz

marginesu akceptowalnosci materiatu w odniesieniu do ustalonych granic.
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Rys. 50. Prognoza okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkéw w stali 316L: A - kobalt,

B - chrom, C - wegiel
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Rys. 51. Prognoza okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkoéw w stali 316L: A - miedz,

B - mangan, C - molibden
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Rys. 52. Prognoza okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkow w stali 316L: A - azot,

B - nikiel, C — siarka
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Rys. 53. Prognoza okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkow w stali 316L: Prognoza
okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkow w stali 316L: A - krzem, B -

wolfram, C - wanad
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Rys. 54. Prognoza okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkow w stali 316L: fosfor
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Rys. 55. Prognoza okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkow w stopie Inconel 718:

A - glin, B - wegiel, C - chrom
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Prognoza okresu waznos$ci certyfikowanych pierwiastkow w stopie Inconel 718:

A - molibden, B - niob, C - nikiel
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Rys. 58. Prognoza okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkow w stopie Inconel 718:

A - siarka, B - wolfram, C - tytan
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Prognozowane warto$ci okresu waznos$ci roznity si¢ w zaleznosci od obserwowanej zmiennosci
wynikow oraz parametrOw dopasowania modelu regresji. Jak przedstawiono w Tabelach 66
167, przypadku wigkszo$ci pierwiastkow, zwlaszcza tych charakteryzujacych si¢ wysoka
stabilno$cig 1 niskimi warto§ciami reszt, prognozowany okres waznosci przekraczal 100
miesi¢cy. Dla zadnego z materiatow nie stwierdzono jednoznacznego trendu zmian. Kierunki
prognoz dla poszczegdlnych pierwiastkéw w obu materiatach byly zréznicowane. W czgsci
przypadkéw przedziat prognozy przecinat gérng granice wartosci certyfikowanej, w innych
dolng, a dla kilku pierwiastkow w okresie obejmujagcym 120 miesigcy nie zaobserwowano
przecigcia zadnej z granic. Okres wazno$ci certyfikowanych materialow odniesienia
zdefiniowano w sposob konserwatywny jako najkrotszy czas, dla ktorego stabilno$¢ wszystkich
certyfikowanych pierwiastkbw mogla zosta¢ statystycznie potwierdzona. Na podstawie
prognozowanego czasu do przekroczenia granic niepewnos$ci przypisanych wartosci
certyfikowanych, okres waznos$ci ustalono na 70 miesigcy dla stali 316L oraz 75 miesiecy dla
stopu Inconel 718. Wartosci te odpowiadaly najwcze$niejszemu momentowi, w ktorym
ktérykolwiek z certyfikowanych pierwiastkow, nikiel i siarka( w przypadku 316L) oraz chrom
(w przypadku IN718), mogtby wyjs$¢ poza zweryfikowany zakres stabilnos$ci.

W prognozie trwatosci za kryterium metrologiczne przyj¢to dopuszcezalny zakres zmian
sktadu chemicznego mieszczacy si¢ w przedziale wyznaczonym dolng i gorng granica
stabilnosci. Rozszerzona niepewno$¢ wartosci certyfikowanej obejmuje wszystkie istotne
sktadniki, w tym sktadnik zwigzany z dlugoterminowa stabilno$cig. W niniejszej analizie
pelita ona wylacznie rol¢ punktu odniesienia dla okre§lenia momentu potencjalnego
przekroczenia dopuszczalnych granic stabilnosci. Sam sktadnik niepewno$ci wynikajacy
z dtugoterminowej stabilno$ci zostat wyznaczony dopiero po ustaleniu okresu wazno$ci
materiatu, zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 7.3. Przyjete podejscie byto zgodne
z powszechng praktyka metrologiczna, w ktoérej okre$lanie okresu wazno$ci opiera si¢
na prognozie trendow stabilno$ci z wykorzystaniem regresji liniowej, przy zalozeniu
realistycznych warunkow przechowywania. Strategia ta byla z powodzeniem stosowana
w poprzednich badaniach materiatobw odniesienia opartych na matrycach naturalnych,
w ktorych punkt przecigcia przedzialu prognozy regresji z granicami niepewnosci stanowit

racjonalng podstawe do wyznaczenia daty utraty waznosci [127].
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Tabela 66. Podsumowanie prognozowanego okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkéw w

stali 316L na podstawie modelowania stabilno$ci liniowej

Pierwiastek Co Cr C Cu Mn Mo N Ni S Si W \% P

Trwato$¢ uzytkowa [miesiac] 85 102 >120 106 75 110 90 70 70 120 100 120 120

Tabela 67. Podsumowanie prognozowanego okresu waznosci certyfikowanych pierwiastkéw w

stopie IN718 na podstawie modelowania stabilnosci liniowe;j

Pierwiastek Al C Cr Cu Fe Mn Mo Nb Ni S Si Ti

Trwato$¢ uzytkowa [miesiac] 80 100 75 >120 90 >120 90 85 105 >120 >120 85

8.2.3. Oszacowanie niepewnosci stabilnosci dlugoterminowej u;;¢

Zgodnie z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98], ocena stabilnosci
dhlugoterminowej stanowi integralny element procesu certyfikacji materiatbw odniesienia.
Wnosi ona wkiad do catkowitej niepewnosci przypisanej wartosci certyfikowane;j,
uwzgledniajac potencjalne zmiany wlasciwosci w czasie deklarowanego okresu waznosci.
W niniejszym badaniu do wyznaczenia sktadnika niepewnosci z tytutu stabilnosci
dhugoterminowej zastosowano model regresji liniowej opisujacy zaleznos¢ stezenia pierwiastka
od czasu przechowywania materialu w warunkach magazynowych. Szczegétowe informacje
dotyczace procedury dopasowania modelu, weryfikacji jego zalozen oraz oceny istotnosci

wspolczynnika kierunkowego przedstawiono w rozdziale 7.2.1.

W zadnym przypadku nie stwierdzono istotnego statystycznie trendu (p > 0,05), dlatego
niepewno$¢ stabilno$ci obliczano przez propagacje odchylenia standardowego wspotczynnika
nachylenia na caty deklarowany okres waznos$ci certyfikatu. Takie podejScie zapewnia
konserwatywne oszacowanie omawianego sktadnika, nawet przy braku wyraznych zmian
w czasie. Granice warto$ci certyfikowanej wraz z jej niepewnoscig traktowano jako kryterium
oceny stabilno$ci, a wszystkie obliczenia prowadzono osobno dla kazdego materiatu

odniesienia.

Do obliczen wykorzystano zalezno$¢ (20):

Ues = S(by) * (t1 + teere) (20)
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gdzie:

s(by) - odchylenie standardowe wspotczynnika nachylenia linii regresji,

t; - czas od rozpoczgcia monitorowania stabilnosci do pierwszego punktu pomiarowego,
teert - deklarowany okres waznosci certyfikatu.

Takie podejscie zapewnito konserwatywne oszacowanie omawianego sktadnika, nawet przy
braku wyraznych zmian w czasie. Granice wartosci certyfikowanej wraz z jej niepewnoscia
(£ rozszerzona niepewnos¢) traktowano jako kryterium oceny stabilnosci, a wszystkie

obliczenia prowadzono osobno dla kazdego materiatu odniesienia.

Do obliczen przyjeto planowany czas pierwszego punktu monitorowania rowny
12 miesi¢cy oraz deklarowany okres waznosci certyfikatu. W analizie uwzgledniono rowniez
faktyczny czas prowadzenia monitoringu, ktory wynosit dotychczas 41 miesigcy dla proszku
stali 316L oraz 52 miesigce dla proszku stopu Inconel 718. Wyznaczone wartos$ci sktadnika

niepewno$¢ zwigzanego ze stabilnoscig dlugoterminowa materiatu zebrano w Tabelach 68 1 69.

Tabela 68. Sktadnik niepewnosci dtugoterminowe;j stabilnosci dla proszku stali 316L

Pierwiastek Uts
C 5,610
Co 6,8-10™
Cr 3,9-107
Cu 5,410
Mn 2,3-102
Mo 1,7-102
N 1,4-107
Ni 1,3-10!
S 1,2:10*
Si 4,9-103
W 3,3-10%
v 1,9-10°
P 3,6:10*
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Tabela 69. Sktadnik niepewnos$ci dlugoterminowe;j stabilnosci dla proszku stopu Inconel 718

Pierwiastek Upts
Al 1,4-102
C 1,1-107
Cr 3,2-10!
Cu 7,3-10"
Fe 3,0-107!
Mn 3,510
Mo 5,1-10
Nb 1,3-10"
Ni 3,0-107!
S 9,0-10°
Si 0,9-10°
Ti 2,2:1072

Podsumowanie badan stabilnosci proszkow metalicznych

Przeprowadzono  ocen¢  stabilno$ci  krotkoterminowej 1 dlugoterminowej
certyfikowanych materiatow odniesienia w postaci proszkéw stali 316L oraz stopu Inconel 718,
zgodnie z wymaganiami normy ISO 33405:2024 [98]. W badaniu stabilnosci
krotkoterminowej, odzwierciedlajgcym warunki transportowe, nie stwierdzono istotnych
statystycznie réznic w sktadzie chemicznym pomigdzy probkami przed i po ekspozycji
(p>0,05). Wkiad tej skladowej do catkowitej niepewno$ci przypisanych wartosci zostat

uznany za pomijalny.

Stabilno$¢  dlugoterminowa oceniono na podstawie wynikow monitoringu
obejmujacego 52 miesigce przechowywania. Zastosowano model regresji liniowej, ktoérego
dopasowanie zostalo zweryfikowane analizag reszt. W zadnym przypadku nie wykazano
istotnych trendow zmian zawartosci pierwiastkbw w czasie (p > 0,05), a wartosci
wspotczynnikdéw kierunkowych charakteryzowaty si¢ niska warto$cig bezwzgledna i losowym
rozkladem znakow. Prognozowanie okresu waznos$ci oparto na konserwatywnym kryterium:
momencie przekroczenia przez caly 95% przedzial prognozy granic tolerancji wartosci
certyfikowanej, okreslonych na podstawie jej rozszerzonej niepewnos$ci. Najkrotszy czas

spetniajacy to kryterium wyniost 70 miesiecy dla stali 316L 1 75 miesigcy dla stopu Inconel 718.

Sktadnik niepewnos$ci zwigzany z dtugoterminowg stabilno$cig wyznaczono poprzez

propagacj¢ odchylenia standardowego wspotczynnika nachylenia regresji na caly deklarowany
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okres waznosci certyfikatu. W obliczeniach uwzgledniono zaréwno planowany moment
pierwszego punktu monitorowania (12 miesiecy), jak 1 rzeczywisty czas obserwacji
(41 miesiecy dla stali 316L oraz 52 miesigce dla stopu Inconel 718). Wyznaczone wartosci

wlaczono do budzetu niepewnosci certyfikowanych wartos$ci.

9. Opracowanie pelnego budzetu niepewnosci wartosci certyfikowanych

Przeprowadzone w poprzednich rozdzialach badania charakterystyki, oceny
jednorodnosci oraz stabilnosci krotkoterminowej 1 dlugoterminowej doprowadzity do etapu,
w ktorym mozliwe byto pelne okreslenie budzetu niepewnosci wartosci certyfikowanych. Byt
to moment procesu certyfikacji, w ktorym wszystkie wyniki i wnioski z wcze$niejszych dziatan
zostaly zintegrowane w spojny model, zapewniajacy metrologiczng spdjnos¢ 1 wiarygodnosé
podanych wartos$ci. Pelny budzet niepewnos$ci uwzgledniat wszystkie istotne zrodia

zmienno$ci. Struktura budzetu zostata przedstawiona na Rysunku 59.

Niepewno$¢ charakterystyki

u char Uzyskana na podstawie wynikow ILC

niepewnos< standardowa
laczna przypisana
wartosci certyfikowanej

Rys. 59. Struktura budzetu niepewnosci wartosci certyfikowanych, uwzgledniajaca sktadniki

charakterystyki, jednorodnosci i stabilnosci
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W modelu przyjetym w niniejszej pracy catkowita niepewnos¢ standardowa uczp obliczano

zgodnie z zaleznos$cig (21):

_ 2 2 2 2 21
Ucrm = \/uchar + Upp + Uses + Ui @1

gdzie:

Uchar - NiEpewnos¢ zwigzana z charakterystykg materiatu,

Upp - niepewno$¢ wynikajaca z niejednorodnosci miedzy jednostkami opakowaniowymi,
Ugts - Niepewnos$¢ zwigzana z krotkoterminows stabilnos$cia,

Ues - Niepewno$¢ wynikajaca z dlugoterminowe;j stabilnosci.

Niepewnos$¢ U, Zostala wyznaczona na podstawie wynikow migdzylaboratoryjnego
badania poréwnawczego (ILC), zgodnie z metodyka przedstawiong w rozdziale 6.1.
Do obliczen zastosowano iteracyjny algorytm odporny Hubera (Algorithm A), ktéry ograniczat
wplyw warto$ci odstajacych przy zachowaniu petnego zbioru danych. Sktadnik uy;, okreslono
na podstawie analizy wariancji ANOVA w uktadzie prob warstwowych, zgodnie z procedurg
opisang w rozdziale 5.4. Uwzgledniono zarowno wariancj¢ mi¢dzy jednostkami, jak i wewnatrz
jednostek (probki pobrane z réznych warstw opakowania). Badania krétkoterminowe;
stabilnosci (rozdziat 7.1.) nie wykazaty istotnych statystycznie zmian sktadu chemicznego po
symulacji warunkéw transportowych. Niepewno$¢ u;,s obliczono jako iloczyn standardowego

btedu nachylenia linii regresji s(b;) oraz okresu waznosci certyfikatu 7' (22, 23):

ulty = s(b)) T (22)
gdzie:

(23)

s2 - estymator wariancji reszt z n—2 stopniami swobody,
X; - czas od rozpoczecia monitoringu,
x ~ - §rednia arytmetyczna z x;,

T - suma czasu od pierwszego punktu pomiarowego w badaniu stabilnosci dlugoterminowe;j

do konca deklarowanego okresu waznos$ci certyfikatu.
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Wartosci standardowego bledu nachylenia linii regresji wyznaczono zgodnie z procedurg
opisang w rozdziale 7.2.1. Pomimo braku statystycznie istotnych zmian w czasie, sktadnik
niepewno$ci zwigzanej ze stabilno$cig dlugoterminowa zostal uwzgledniony w budzecie,

aby odzwierciedli¢ potencjalng zmienno$¢ mogaca ujawnic si¢ poza okresem prowadzonych

badan.

Niepewnos$¢ rozszerzong obliczono, stosujgc wspotczynnik rozszerzenia k = 2, co

odpowiadato poziomowi ufnosci okoto 95% (24):

Ucrm = k - Ucrm (24)

Przyjety model budzetu niepewnosci integrowal wyniki wszystkich wcze$niejszych etapow
badan w spdjna procedurg przypisania niepewnosci wartosci certyfikowanych. W Tabelach
70171 zestawiono czastkowe wartosci wszystkich elementow budzetu niepewnosci oraz
obliczong niepewnos$¢ rozszerzong. Model ten stanowit kluczowy element procesu certyfikacji,

zapewniajac petng metrologiczng spdjnos¢ i wiarygodnos¢ podanych wartosci.

Tabela 70. Skiadniki budzetu niepewnosci wartosci certyfikowanych dla pierwiastkow

oznaczonych w proszku stali 316

: : Uchar Upp Upts oUCRM
Pierwiastek (% mym] (% m/m] [% m/m] [ /(Okfilé r)n]
C 0,00036 0,0011 0,00056 0,0025
Co 0,00024 0,00032 0,00068 0,0016
Cr 0,037 0,075 0,039 0,19
Cu 0,00058 0,00054 0,00054 0,0019
Mn 0,0042 0,017 0,023 0,014
Mo 0,019 0,031 0,017 0,080
N 0,0027 0,0015 0,0014 0,0068
Ni 0,075 0,11 0,13 0,37
S 0,00009 0,00015 0,00012 0,00042
Si 0,011 0,0081 0,0049 0,029
W 0,00052 0,00089 0,00033 0,0022
A% 0,00087 0,00038 0,0019 0,0021
P 0,00080 0,00020 0,00036 0,0018
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Tabela 71. Sktadniki budzetu niepewnos$ci wartosci

oznaczonych w proszku IN 718

certyfikowanych

dla pierwiastkow

: . Uchar Upp Upts oUCRM
Pierwiastek [% m/m] (% m/m] [% m/m] [/("k‘fgn]
Al 0.0067 0,0099 0,014 0,037
C 0,00086 0,00057 0.0011 0,0029
Cr 0,043 0.16 0.32 0.63
Cu 0,0028 0,00052 0,00073 0,0058
Fe 0,052 0.28 0.30 0.83
Mn 0,0012 0,00027 0,00035 0,0025
Mo 0.025 0.052 0.05117 0.16
Nb 0.017 0.12 0.13103 0.36
Ni 0.18 0.25 0,30 0,86
S 0,00019 0,00016 0,00009 0,00053
Si 0,0052 0,0026 0,00097 0.011
Ti 0.018 0,026 0.02185 0.077

W przypadku proszku stali 316L sktadnik budzetu niepewnos$ci wynikajacy

z niejednorodnosci miedzy jednostkami opakowaniowymi miat istotny udziat dla chromu,
molibdenu i niklu. Dla manganu 1 niklu znaczacy wkiad w catkowita niepewnos$¢ pochodzit
réwniez z oceny stabilno$ci dlugoterminowej. Natomiast dla siarki i miedzi wszystkie sktadniki
niepewno$ci miaty niskie i zblizone warto$ci, co $wiadczylo o dobrej jednorodnosci

1 stabilnosci tych pierwiastkow.

W przypadku proszku stopu niklu IN 718 dominujacy udzial w catkowitej niepewnosci
stwierdzono dla chromu, zelaza, niobu i niklu, przy czym najwigkszy wptyw mialy sktadniki
wynikajace z niejednorodnosci migdzy jednostkami opakowaniowymi oraz stabilnosci
dhlugoterminowej. Dla siarki, miedzi i manganu warto$ci wszystkich sktadnikow byly niskie,

co potwierdzalo stabilno$¢ 1 jednorodnos¢ tych pierwiastkow.

Zastosowana metodyka umozliwita spojne 1 zgodne 2z miedzynarodowymi
wymaganiami, oszacowanie budzetu niepewnosci dla materiatbw o zrdéznicowanych
wiasciwosciach fizykochemicznych. Wyniki potwierdzity, ze takze w przypadku proszkéw
metalicznych, wymagajacych specyficznego podej$cia w obrobce i analizie, mozliwe byto
opracowanie metrologicznie miarodajnych wartosci certyfikowanych. Opracowany budzet
niepewnosci stanowit istotny element w procesie rozwoju materialbw odniesienia

dostosowanych do potrzeb technologii przyrostowych. W tym kontek$cie petnit on funkcje nie
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tylko wymogu formalnego, lecz rowniez narzgdzia zapewniajacego jakos$¢ 1 porownywalnos¢

wynikéw w zastosowaniach przemystowych [128].

10. Opracowanie certyfikatu materialu odniesienia

Opisane we wczesniejszych rozdziatach etapy obejmujace selekcje proszkow, badanie
jednorodnosci, oceng stabilnosci kréotkoterminowej 1 diugoterminowej, charakterystyke
mi¢dzylaboratoryjng oraz oszacowanie niepewnos$ci prowadzity do przygotowania i wydania
certyfikatu materiatu odniesienia. Certyfikat stanowil formalne potwierdzenie wynikoéw catego
procesu badawczego 1 zapewniat mozliwo$¢ stosowania materialu w sposdb metrologicznie
spojny oraz zgodny z wymaganiami norm. Opracowanie certyfikatu byto koncowym etapem
cyklu certyfikacji, w ktorym material proszkowy uzyskiwal status wzorca odniesienia
przeznaczonego do wykorzystania w laboratoriach badawczych i przemyslowych oraz

w systemach zapewniania jakoS$ci.

Opracowane dla proszku 316L oraz IN 718 certyfikaty petnily zasadnicza role
w zapewnieniu spojnosci pomiarowej w skali krajowej i migdzynarodowej. S3 oficjalnym
dokumentem potwierdzajagcym zgodno$¢ procedur przygotowania, badan i1 certyfikacji
z wymaganiami norm ISO 17034 [96]. Zawieraja przypisane wartosci wlasciwosci wraz
z rozszerzonymi niepewnosciami oraz informacje o zrédlach i metodach ich wyznaczania.
Dokumentuja $ciezke spojnosci pomiarowej do wzorcoéw wyzszego rzedu lub innych uznanych
materiatow odniesienia. Stanowig dla uzytkownika wiarygodne zrodio odniesienia
wykorzystywane w kalibracjach, walidacjach metod i1 kontrolach jakosci. W kontek$cie pracy
doktorskiej opracowanie certyfikatow zamyka cykl badawczy od etapu charakterystyki
proszkow do opracowania gotowego narzedzia metrologicznego dla technologii

przyrostowych.

Przygotowane  certyfikaty = zawieraja  obowigzujacy w  Lukasiewicz-GIT,
standaryzowany uktad informacji obejmujacy identyfikacj¢ wzorca wraz z jego nazwa,
symbolem, numerem certyfikatu oraz datag wydania. Opisuja forme fizyczng i przeznaczenie
materiatu. W certyfikatach zaprezentowano tabele z warto$ciami certyfikowanymi i ich
rozszerzonymi niepewnosciami oraz w razie potrzeby wartosciami informacyjnymi.
Wskazywat Zrédla niepewnosci wynikajace z charakteryzacji, jednorodnosci i stabilnosci.
Dokumenty zawierajag wykaz metod analitycznych zastosowanych w procesie certyfikacji oraz

listg¢ laboratoriow uczestniczacych. Ponadto opisuja procedury badania jednorodnosci
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1 stabilno$ci oraz $ciezke spojnosci pomiarowej. Informacjami dodatkowymi sg zalecenia
dotyczace warunkdéw przechowywania i uzytkowania oraz okresu waznosci a takze informacje

o producencie i osobach zatwierdzajacych dokument.

Kazdy element opracowanych certyfikatéw mial okreslone znaczenie w zapewnieniu
wiarygodno$ci materialu odniesienia. Warto$ci certyfikowane i1 niepewno$ci stanowity
podstawe odniesienia w pomiarach i byty gwarantowane przez caly proces certyfikacji. Sciezka
spojnosci pomiarowej potwierdzata powigzanie wynikéw z mie¢dzynarodowym systemem
jednostek SI. Wykaz metod i laboratoriow zapewnial przejrzysto$¢ procesu i wzmacniat
zaufanie do wynikéw. Procedury badania jednorodnosci i stabilno$ci potwierdzaty
reprezentatywnos¢ oraz trwato§¢ wartosci przypisanych. Zalecenia dotyczace przechowywania
1uzytkowania zabezpieczaty utrzymanie wtasciwos$ci materialu odniesienia w zadeklarowanym

okresie wazno$ci.

Opracowanym certyfikowanym materiatom odniesienia nadano nazwy zgodne z nomenklaturg
obowigzujaca w Lukasiewicz — Gornoslaskim Instytucie Technologicznym. Gotowe certyfikaty
wzorow sktadu chemicznego IMZ 316L PWD oraz IMZ IN 718 PWD stanowia Zataczniki 1

12 do niniejszej pracy doktorskie;j.

11. Standardowa Procedura Operacyjna (SOP) dla certyfikacji CRM proszkowych

W rozdziale przedstawiono ogdlng procedur¢ operacyjng umozliwiajaca przetozenie
og6lnych wymagan normy ISO 33405:2024 [98] na praktyczne dzialania zwigzane
z certyfikacja materiatow odniesienia w postaci proszkow metalicznych. Procedura obj¢ta
wszystkie etapy procesu od przygotowania partii materiatu, poprzez badania jednorodnosci
1 stabilnos$ci, przypisanie wartosci certyfikowanych oraz okreslenie budzetu niepewnosci,
az do opracowania §wiadectw certyfikacji i instrukcji uzytkowania. Zestaw zostat opracowany
z uwzglednieniem specyfiki proszkéw stosowanych w technologiach przyrostowych,
w szczegoblnosci stali nierdzewnej 316L oraz stopu niklu IN 718. Kazdy etap zostal powigzany
z odpowiednim wymaganiem normy ISO 33405:2024 [98]. Wszystkie dziatania opisano
W sposOb umozliwiajacy ich odtworzenie w innych projektach o podobnym charakterze.
Ogdlny przebieg procedur przedstawiono na Rysunku 60, natomiast szczegélowe powigzania

poszczegblnych etapdw z wymaganiami normy zestawiono w Tabeli 72.
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Zadanie
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materiatu i i i
Podziatna , ' '
opakowania | i i
jednostkowe i i i
] o 1 Niepewno$¢
! Jednorodnos$é ! [ !
| Poréwnanie | Niepewnos¢ |
i migdzylaboratoryjne i certyfikacji i
i -, . 1 Niepewno$¢ !
! Stabilnos¢ dtugoterminowa ! e !
| Stabilno$é I Niepewnos¢ |
i krotkoterminowa i stab. krotkoterm. i
1 1 1
| | | Certyfikat
1 1 1
| | | .
1 1 1 Dystrybucja
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Przygotowanie i Badania | Analiza danych | Wdrozenie do sprzedazy
Sekwencja etapow procesu

Rys. 61. Ogoélny przebieg procesu certyfikacji materiatéw odniesienia

metalicznych

W postaci proszkoéw

Tabela 72. Powigzanie wymagan normy ISO 33405:2024 [98] z etapami badawczymi

lokalizacja w niniejszej pracy

Rozdziat normy ISO 33405:2024

Interpretacja dla CRM
proszkowych

Procedura w pracy

Lokalizacja

6.3 Acquisition of starting material
6.4 Feasibility studies
6.5 Reference material processing

Material odniesienia powinien by¢
przygotowany w Sposob
zapewniajacy jego przydatno$¢ do
certyfikacji

Przygotowanie partii
proszkow 316L i IN718
do procesu certyfikacji, z
zapewnieniem spojnosci
skfadu chemicznego i
wiasciwosci fizycznych

Rozdz. 4, 4; tab. 5-12;

rys. 8

Badanie jednorodnos$ci miedzy- i

Ocena jednorodnosci

wewnatrz-jednostkowej z  partii proszkow w skali .
o 7. Assessment of homogeneity zastosowaniem odpowiedniego  miedzy-opakowaniowej i Rozdz. 6.1r,y2.41,(;[ab. 4851,
. projektu  eksperymentalnego i wewnatrz- :
analizy statystycznej opakowaniowej
Weryfikacja wplywu
warunkow transportu na
Ocena stabilnosci w warunkach  sktad chemiczny

transportu (krotkoterminowej)  proszké6w Analiza zmian Rozdz. 8.1, 8.2, 8.3;
o 3. Assessment and monitoring of stability Ocena stabilnosci w warunkach  skfadu chemicznego w tab. 60- 65; rys.50-58
przechowywania. czasie, okre$lenie
ups i okresu waznosci
CRM
Lo .. Wyznaczenie  warto$ci
Przypisanie wartoSci e anveh 2
® 9.5 Characterization of an operationally defined certyfikowanych na  podstawie 4 Y .
; . f wykorzystaniem Rozdz. 7.1; Tab. 56-59
measurand using a network of competent wynikow z kompetentnych d
laboratories laboratoriow odpornego  estymatora
h zgodnego z ISO 13528
. Zt.;;iel/sncertamty evaluation from homogeneity Oszacowanie calkowite] Wyznaczenie budzetu

8.7 Uncertainty evaluation from stability studies

10. Evaluating measurement uncertainty

niepewnosci certyfikacji

niepewnosci dla CRM z
proszkow metalicznych

Rozdz. 9; tab. 70, 71; rys. 59
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Opracowany 1 wdrozony w pracy zestaw procedur certyfikacji materialdow odniesienia
w postaci proszkoOw metalicznych umozliwit pelne zastosowanie wymagan normy
ISO 33405:2024 [98] w praktyce. Procedury obejmowaly wszystkie etapy procesu:
od przygotowania partii i oceny jednorodnosci, przez badania stabilno$ci, przypisanie wartosci
certyfikowanych 1 obliczenie niepewno$ci, po przygotowanie certyfikatow 1 instrukcji
uzytkowania. Uwzgledniono w nich specyfike proszkéw stosowanych w technologiach

przyrostowych, w tym stali nierdzewnej 316L i stopu niklu IN 718.

Efektem pracy byto opracowanie uniwersalnego modelu postepowania, ktory zapewnia
metrologiczng wiarygodnos¢ uzyskanych wartosci certyfikowanych i moze by¢ odtworzony
w przysztych projektach, w tym w certyfikacji innych proszkow metalicznych.
Tak przygotowana procedura integrowata catag metodyke badawcza, umozliwiata jednoznaczng
weryfikacje zgodno$ci dziatan z wymaganiami normy oraz potwierdzata realizacje pierwszej
tezy doktoratu dotyczacej opracowania operacyjnego standardu certyfikacji CRM w formie

proszkow metalicznych.

12. Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono charakteryzacje dwoch materiatow
odniesienia w postaci proszkow metalicznych, przeznaczonych do zastosowan w technologiach
przyrostowych z wykorzystaniem metali: stali nierdzewnej 316L oraz stopu niklu Inconel 718.
Calos$¢ procesu zrealizowano zgodnie z wymaganiami normy [SO 33405:2024 [98], obejmujac:
selekcje partii wsadowych, ocen¢ jednorodnosci, badania stabilnosci krotkoterminowe;j
1 dlugoterminowej, mi¢dzylaboratoryjng charakteryzacje sktadu chemicznego, wyznaczenie

wartosci certyfikowanych oraz oszacowanie budzetu niepewnosci.

Posrod analizowanych partii wybrano do certyfikacji wylacznie te proszki, ktore
w badaniach preselekcyjnych wykazaty niskg zmiennos¢ sktadu chemicznego. Ocena
jednorodnosci zostata przeprowadzona w ukladzie stratyfikowanego probkowania
trojwarstwowego (9 punktow poboru), z losowym wyborem 13 jednostek opakowaniowych
(ok. 10% populacji), co umozliwito wyznaczenie sktadowych niepewno$ci wynikajacych

z niejednorodnos$ci wewnatrz- i migdzyopakowaniowe;.

Charakteryzacje migdzylaboratoryjng przeprowadzono z udziatem o$miu niezaleznych,
kompetentnych laboratoriow. Wartosci certyfikowane wyznaczono z zastosowaniem

odpornego algorytmu Hubera, co pozwolilo ograniczy¢ wpltyw warto$ci odstajacych
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bez arbitralnego odrzucania wynikow. Niepewno$¢ charakterystyki oszacowano w sposob
konserwatywny, stosujac wspotczynnik 1,253, zalecany w przypadku ograniczonej liczby

wynikow.

Stabilno$¢ krotkoterminowa, oceniana w warunkach symulujacych transport,
nie wykazala statystycznie istotnych zmian sktadu chemicznego (p > 0,05), a jej wkiad
do budzetu niepewnos$ci uznano za pomijalny. Stabilno$¢ dlugoterminowa oceniano metoda
regresji liniowej na podstawie danych z okresu do 52 miesiecy przechowywania; w zadnym
przypadku nie stwierdzono istotnych trendow, jednak niepewno$¢ propagowano na peiny
deklarowany okres wazno$ci certyfikatu. Na tej podstawie przyjeto okresy waznoSci:

70 miesigcy dla stali 316L oraz 75 miesiecy dla IN 718.

Budzet niepewno$ci  obejmowal  trzy glowne  skladowe: charakterystyke,
niejednorodno$¢ oraz stabilno$¢ dugoterminowa. Dla czg$ci pierwiastkéw dominujacy wktad
miata zmienno$¢ miedzyopakowaniowa (np. Cr, Mo, Niw 316L oraz Cr, Fe, Nb, Ni w IN 718),
a w niektorych przypadkach istotny byt takze wptyw stabilno$ci dtugoterminowej. Opracowane
procedury certyfikacji uwzgledniaja specyfike proszkéw stosowanych w technologiach
przyrostowych i moga by¢ odtwarzane w przyszlych projektach, takze dla innych stopow.
Wyniki badan potwierdzily, ze pomimo istotnych roznic fizykochemicznych pomig¢dzy
austenityczng stalag nierdzewng a stopem niklu, mozliwe jest wytworzenie stabilnych
i metrologicznie = miarodajnych CRM w  formie  proszkowej, co  dowodzi
skalowalno$ci uniwersalno$ci przyjetej strategii. Opracowane materiaty odniesienia zostaty
przewidziane do wdrozenia do regularnej oferty sprzedazowej w Lukasiewicz — Gorno$laskim
Instytucie Technologicznym, co stanowi praktyczng realizacje¢ aspektu wdrozeniowego

niniejszej rozprawy

Hipoteza pierwsza zaktadata, ze wdrozenie metodyki adaptacyjnej dla wymagan normy
ISO 33405:2024 [98] umozliwi przetozenie ogdlnych zapisoOw tej normy na spdjny zestaw
procedur operacyjnych, z zachowaniem pelnej identyfikowalno$ci metrologicznej
1 powtarzalno$ci procesu. Wyniki badan potwierdzity skutecznos$¢ tej metodyki. Wszystkie

etapy certyfikacji zrealizowano zgodnie z norma. Hipoteza zostata potwierdzona.

Hipoteza druga dotyczyla zastosowania schematu oceny jednorodno$ci opartego
na stratyfikowanym poborze prébek. Zaktadano, ze poboér z trzech warstw opakowania
1 dziewigciu punktéw pomiarowych, przy losowym doborze dziesi¢ciu do trzynastu jednostek,

umozliwi wyznaczenie niepewnosci mig¢dzyopakowaniowej 1 wewnatrzopakowaniowe]
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zgodnie z norma ISO 33405:2024 [98]. Badania wykazaty, ze schemat ten zapewniat petne dane

do obliczen i spelniat wymagania normy. Hipoteza zostala potwierdzona.

Hipoteza trzecia dotyczyla zastosowania odpornej procedury wyznaczania wartosci
przypisanych ~w  charakteryzacji  mig¢dzylaboratoryjnej.  Zaktadano, Ze metoda
Algorytmu A Hubera pozwoli uzyskac¢ stabilne wartosci przypisane i realistyczne niepewnosci
charakterystyki bez arbitralnego odrzucania wynikéw. Wyniki badan potwierdzity stabilno$¢

estymacji oraz brak potrzeby odrzucania danych. Hipoteza zostata potwierdzona.

Hipoteza czwarta zaktadala, Ze przeprowadzenie pelnej procedury certyfikacji
proszkow stali 316L 1 stopu Inconel 718 wedlug normy ISO 33405:2024 [98] potwierdzi
uniwersalno$¢ przyjetej strategii, niezaleznie od rdéznic chemicznych i morfologicznych

materiatdéw. Wyniki badan potwierdzity t¢ tez¢. Hipoteza zostata potwierdzona.

13. Whnioski

Opracowana metodyka adaptacyjna normy ISO 33405:2024 pozwolita wytworzy¢ dwa
materialy odniesienia w postaci proszkow metalicznych dla technologii przyrostowych.
Potwierdzono ich jednorodnos$¢, stabilno$¢ oraz przypisano wartosci certyfikowane z pelnym
budzetem niepewnosci. Wyniki pracy wypehity luke w dostgpnych materiatach odniesienia

dla przemystu addytywnego.

Analizy rynkowe wskazywaty na wzrost zainteresowania wzorcami w formie proszkow
metalicznych. Lukasiewicz-Gornoslaski Instytut Technologiczny produkowat dotychczas
wzorce w formie litych kawalkow lub wioréw. Wykorzystywano do tego tradycyjne
technologie odlewnicze. Opracowana w Instytucie technologia pozwalala jedynie
na wytwarzanie wzorcéw zelaza, kobaltu i niklu. Nie dawata mozliwosci produkcji wzorcow

stopow lekkich ani proszkow metalicznych.

Podejmowanym problemem badawczym byto opracowanie nowych materiatow
odniesienia w formie proszkow metalicznych na osnowie zZelaza i niklu. Prace wykonane
w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej wykazaty, ze mozliwe jest pominigcie tradycyjnej
technologii odlewania. W tradycyjnej metodzie odlew o okre§lonym sktadzie chemicznym
dzielono na mniejsze fragmenty, ktére nastgpnie poddawano procesowi certyfikacji.
Opracowana metoda jest mniej energochtonna i nie wymaga wyspecjalizowanej infrastruktury

odlewniczej.
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Wypracowany model postepowania z materiatem odniesienia bedzie w przysztosci
przeniesiony i zastosowany do wytwarzania kolejnych proszkowych materialéow odniesienia,

obejmujacych takze inne stopy metali.
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tukasiewicz Research Network
- Upper Silesian Institute of Technology

P— 44-100 Gliwice, ul. Karola Miarki 12-14, POLAND
tukasiewicz Tel.: +48 32 23 45 251
GIT E-mail: rm@agit.lukasiewicz.gov.pl

CERTIFICATE OF ANALYSIS
IMZ 316L PWD

CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
STAINLESS STEEL

Analysis listed as percent by weight [% m/m]

Certified Expanded Certified Expanded
value uncertainty value uncertainty
C 0.021 + 0.003 Si 0.37 +0.03
Co 0.031 + 0.002 w 0.006 + 0.002
Cr 17.57 +0.19 Vv 0.033 + 0.002
Cu 0.049 + 0.003 Al (0.013)
Mn 1.51 + 0.01 Nb (0.0035)
Mo 2.84 +0.08 O (0.055)
N 0.071 + 0.007 H (0.00006)
Ni 13.96 +0.37 Ti (0.0016)
P 0.012 + 0.002
S 0.0067 + 0.0004

Values in brackets are informative
The expanded uncertainty bases on statistical evaluation of the contributions the interlaboratory
certification analysis and the material homogeneity

Certificate Number: IMZ 316L PWD-140825
Certificate revision history on page 4
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Analysis Al** * C * Co * Cr * Cu * H** * Mn * Mo *

1 0.006 | 1 | 002092 | 3 | 003083 | 1 | 17.5458 | 1 | 0.04436 | 1 0000277 | 4 | 151817 | 1 | 28134 | 1

2 0.0072 | 1 0.021 3] 003072 | 1 17513 | 1 | 0.0489 1 0.0005 4| 15159 | 1 | 281860 | 1

3 0.025 1] 00202 | 3] 003129 | 1 17.70 6 | 00480 | 2 1.52 2 | 27640 | 1

4 00193 | 3 | 00305 | 1 | 174401 | 1 | 0.05001 | 1 14977 | 1 | 2903 |1

5 00205 | 3 | 00209 | 1 17.780 | 1 | 0.0476 1 15227 | 1| 2848 |1

6 00235 | 3 |o0.030875| 1 | 174801 | 6 | 0.0501 1 14717 | 1 | 2.86850 | 1

7 00334 | 1| 176450 | 1 | 0.05015 | 1 15243 | 1 | 2.8700 | 1

8 17570 | 1 | o0.049 1 1.490 1

9 17530 | 6

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

Average! 0.0127 0.0207 0.0308 17.567 0.0488 0.0004 1.514 2.844

SD? 0.0106 0.0007 0.0005 0.091 0.0013 0.0002 0.0094 0.041
u characterization® - 0.00036 0.00024 0.037 0.00058 - 0.0042 0.019
u homogeneity” - 0.0011 0.00032 0.075 0.00054 - 0.017 0.031
Certified value’ - 0.021 0.031 17.57 0.049 - 1.51 2.84
Expanded . 0.003 0.002 0.19 0.003 - 0.014 0.08
uncertalnty

Analysis N 1* | Nb** | * Ni * O** * P * S * Si R E

1 00760 | 3 | 000137 | t | 137901 | t | 00526 | 3 | 001183 | 1 0.00635 | 3 | 038709 | 1 | 0.0014 | 1

2 0.072851 | 3 |o0.001623 | 1 | 13640 | 1 | 005998 | 4 | 001138 | 1 0.00713 | 3 0.425 1 | 0.00098 | 1

3 0061625 | 3 | 00051 | 1 | 14000 | 7 | 00478 | 3 | 00140 | 6 0.00704 | 3 0.350 s | 00322 |1

4 0074 | 3 | o.006 1] 14068 | 1| 00588 | 4 | 001312 1 0006685 | 3 | 03429 | 1 | 00017 |1

5 0.0610 | 3 14298 | 5 0.013025 | 1 0006613 | 3 | 03608 | 1 | 0.0024 |1

6 140151 | 5 0.0102 1 0.00650 | 3 0.363 1

7 13.885 | 1 0.010125 | 1 0.0056 3] 03975 |1

8 13.91 5 0.0150 1 0.0067 3 0.340 1

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Average' 0.0709 0.0035 13.961 0.0548 0.0123 0.0067 0.369 0.0077

SD? 0.0048 0.0024 0.17 0.0057 0.0018 0.0002 0.026 0.0137
u characterization® 0.0027 - 0.075 - 0.00080 0.00009 0.011 -
u homogeneity* | 0.0015 - 0.11 - 0.00020 0.00015 0.0081 -
Certified value’ 0.071 - 13.96 - 0.012 0.0067 0.37 -
Expanded 0.007 - 0.37 - 0.002 0.0004 0.03 -
uncertainty
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Analysis \ * W *
1 0.033320 1 0.00669 1
2 0.0311 1 0.00524 1
3 0.0325 1 0.00687 1
4 0.033 1 0.00407 1
5 0.0303 1 0.00560 1
6 0.0370 1 0.00565 1
7 0.00700 1
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
Average' 0.0325 0.0059
SD? 0.0017 0.0011
u characterization® 0.00087 0.00052
u homogeneity* 0.00038 0.00089
Certified value’ 0.033 0.0059
Expanded 0.002 0.002
uncertainty

* - analytical method used, ** - informative value

All values are based on recommendations of the ISO GUIDE 35: 2017(E) standards:

1. Average is calculated according to Algorithm A (Guide clause A.2.3.4: Robust statistics);

2. Standard deviation is calculated according to Algorithm A (Guide clause A.2.3.4: Robust statistics);

3. Uncertainty of material characterization is based on the data obtained from the analysis performer by Network of
competent labs (Guide clause 9.5) and calculated according to Guide clause B.5.2;

4. Uncertainty associated with homogeneity of material is calculated in agreement with Guide clause 7.11 (Uncertainty
evaluation from homogeneity studies);

5. Certified value is the average value rounded to one or two significant digits of expanded uncertainty;

6. Expanded uncertainty is an geometric average of u characterization and u homogeneity multiplied by coverage factor
k=2.

Certification Process: Both preparation of this Reference Material and certification process were
prepared according to requirements PN-EN 17034 and ISO 33405:2024

Chemical Analysis: Chemical analyses were carried out metallic powder samples. Single values in the
above table are the means obtained by individual laboratories. The following methods were used for
analysis:

1 - inductive coupled plasma atomic emission spectrometry,

2 - flame atomic emission spectrometry,

3 - combustion and infra-red detection

4 - high temperature extraction and thermo-conductivity detection,
5 - gravimetry,

6 - titrimetry,

7 - photometry.

Participating Laboratories:

¢ Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM), DAKKSs accreditation D-PL-11075-14-00,
ISO 17025, (Germany)

o Dunaferr Labor Nonprofit Kft., Dunaujvaros, NAH accreditation NAH-1-1798/2021, 1SO 17025,
(Hungary)

e Lithea, Ltd., (Czech Republic)

¢ OnderzoeksCentrum voor de Aanwending van Staal, Zelzate, (Belgium),

o Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Gérnoslaski Instytut Technologiczny, Gliwice, PCA accreditation
AB 554, ISO 17025, (Poland)

e Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice, PCA accreditation AB 274,
ISO 17025, (Poland)

e Labolatory Testing Inc., NADCAP accreditation 3296228778, 1ISO 17025 (USA)

o Vitkovice Testing Center, Ostrava, Testing Laboratory Nr 1036, CAIl accreditation, ISO 17025,
(Czech Repubilic)
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Homogeneity: The homogeneity of this Reference Material was evaluated in accordance with
guidelines of ISO GUIDE 35:2017(E). Optical emission spectrometry with plasma excitation method was
used.

Traceability: This Reference Material was found traceable to the following CRMs:

2008A CMI, AR 558LT# 716B, B2400, B2420, B2424, B2752, BAM No 231/1, BAM No 232-1, BCS
463/1, BCS 466/2, BCS 476, BS 254 pure chemicals, BS 316 D, BS 316 E, BS 316 F, BS 321D, BS
450, BS 316 C, CSMU 3-1-19, Euro 042-1, Euro 187-1, Eurostandard 281-1, Euronorm 85-1, Euronorm
86-1, Euronorm 87-1, Euronorm 298-2, IARM 162D, IARM Fe316L, IMZ 1.12/4, IMZ 112A, MBH
125340, MBH 13X18004B, MBH 13X31726A, MBH C13X 125370, Normalprobre no. 177, pure
chemicals.

Production of powder: This material was manufactured by Electro Optical Systems Finland Oy
(Finland) using gas atomisation, lot number S602003, manufactured on 07 October 2020.

Available form: Powder

Intended use: This Reference Material is intended for use in inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry, flame atomic emission spectrometry, combustion with infrared detection, high-
temperature extraction with thermal conductivity detection, gravimetry, titrimetry, and photometry.
Note: The minimum sample portion recommended for analysis is 0.2 g, corresponding to the test portion
used in the homogeneity study.

Validity of certification: The certification of IMZ 316LPDW is valid indefinitely within the uncertainty
specified provided this Reference Material is stored in dry place and in environment free from chemical
or other aggressive vapours. Periodic recertification is not required. The certification is nullified if this
Reference Material is damaged, contaminated or otherwise modified.

Safety: This material is a fine metallic powder. Avoid inhalation, ingestion, and contact with skin or eyes.
Use only in well-ventilated areas or under local exhaust ventilation. Wear appropriate personal protective
equipment, including safety glasses, gloves, and a dust mask or respirator conforming to relevant
standards. Keep away from sources of ignition and strong oxidising agents. Handle in accordance with
good laboratory practice.

Storage: This Reference Material should be stored in dry place and in environment free from chemical
or other aggressive vapours

Inquiries regarding this Reference Material should be directed to rm@git.lukasiewicz.gov.pl

Approved by
Director of the Institute

Prof. Dr. Hab. Eng. Adam Zielinski

Certificate issue date: 14 September 2025
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Certyfikat wzorca sktadu chemicznego IMZ IN 718 PWD
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tukasiewicz Research Network
- Upper Silesian Institute of Technology

P— 44-100 Gliwice, ul. Karola Miarki 12-14, POLAND
tukasiewicz Tel.: +48 32 23 45 251
GIT E-mail: rm@agit.lukasiewicz.gov.pl

CERTIFICATE OF ANALYSIS
IMZ IN 718 PWD

CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
INCONEL ALLOY

Analysis listed as percent by weight [% m/m]

Certified Expanded Certified Expanded
value uncertainty value uncertainty

Al 0.53 1+ 0.04 Si 0.048 +0.011

C 0.045 + 0.003 Ti 1.04 + 0.07

Cr 19.09 +0.63 Co (0.012)

Cu 0.010 + 0.006 H (0.0007)

Fe 17.21 +0.88 N (0.015)

Mn 0.011 +0.002 O (0.02)

Mo 3.12 +0.16 \Y (0.006)

Nb 5.11 +0.36 W 0.007

Ni 53.85 + 0.86

S 0.0025 + 0.0005

Values in brackets are informative
expanded uncertainty bases on statistical evaluation of the contributions the interlaboratory
certification analysis and the material homogeneity.

Certificate Number: IMZ IN 718 PWD-150825
Certificate revision history on page 4
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Analysis Al * C * Co** * Cr * Cu * Fe * H** * Mn *
1 0.4981 1 0.04310 3 0.01356 1 19.06360 1 0.01005 1 17.15110 1 0.00052 4 0.01429 | 1
2 0.5700 1 0.04700 3 0.0060 1 19.100 1 0.015 1 17.1427 1 0.000900 2 0.0100 1
3 0.5257 1 0.04580 3 0.0102 1 19.1700 1 0.002 1 17.5400 1 0.0107 1
4 0.53600 1 0.043160 | 3 0.1030 1 19.2100 1 0.0094 1 17.120000 1 0.01030 | 1
5 0.51900 2 10.047000 | 3 18.9300 6 0.0136 1 17.2700 6 0.0080 | 2
6 0.5268 1 0.04410 3 19.0730 1 17.0300 1 0.0337 1
7 0.0470 3
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
Average' 0.526 0.0453 0.012 19.096 0.0101 17.170 0.0007 0.0111
SD? 0.013 0.013 - 0.084 0.0049 0.10 - 0.0023
u characterization® | 0.0067 0.0067 - 0.043 0.0028 0.052 - 0.0012
u homogeneity* 0.0099 0.00057 - 0.16 0.00052 0.28 - 0.00027
Certified value® 0.53 0.045 - 19.1 0.010 17.2 - 0.011
Expanded 0.04 0.003 - 0.7 0.006 0.8 - 0.002
uncertainty’
Analysis Mo * N** * Nb * Ni * O** * S * Si * Ti *
1 3.06151 1 0.0170 4 5.0663 1 53.94210 1 ]0.013100 4 0.002230 3 0.05084 1 1.03926 | 1
2 3.20000 1 0.00270 4 | 5.409000 1 53.37000 1 0.0208 4 0.002400 3 0.060000 1 1.14000 | 1
3 3.1210 1 0.0147 4 | 5.109000 1 54.28000 1 0.0148 4 0.002700 3 0.0356 1 1.04700 | 1
4 3.085 1 0.0205 4 5.102 1 53.5100 7 0.022 4 0.001800 3 0.0504 1 1.00600 | 1
5 3.310 2 5.1278 1 54.1200 5 0.003600 3 0.042500 1 1.01680 | 1
6 3.09150 1 53.864300 | 5 0.002600
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
Average' 3119 0.015 5111 53.847 0.02 0.0024 0.0478 1.039
SD? 0.050 - 0.031 0.35 - 0.0004 0.0092 0.032
u characterization? 0.025 - 0.017 0.18 - 0.00019 0.0052 0.018
u homogeneity* 0.052 - 0.12 0.25 - 0.00016 0.0026 0.026
Certified value’ 3.12 - 511 53.9 - 0.0025 0.048 1.04
Expanded 0.16 - 0.36 0.9 - 0.0005 0.011 0.07
uncertainty
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Analysis Vi * W *
1 000241 | 1 | 000584 | 1
2 0,003400 1 0,02000 1
3 0,0048 1 0,001 1
4 0,0106 1
5 0,0113 1
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
Average' 0.006 0.007
SD? - -
u characterization’ - -
u homogeneity* - R
Certified value’ - R
Expanded
uncertainty® B B

* - analytical method used, ** - informative value

All values are based on recommendations of the ISO GUIDE 35: 2017(E) standard:

1. Average is calculated according to Algorithm A (Guide clause A.2.3.4: Robust statistics);

2. Standard deviation is calculated according to Algorithm A (Guide clause A.2.3.4: Robust statistics);

3. Uncertainty of material characterization is based on the data obtained from the analysis performer by Network of
competent labs (Guide clause 9.5) and calculated according to Guide clause B.5.2;

4. Uncertainty associated with homogeneity of material is calculated in agreement with Guide clause 7.11 (Uncertainty
evaluation from homogeneity studies);

5. Certified value is the average value rounded to one or two significant digits of expanded uncertainty;

6. Expanded uncertainty is an geometric average of u characterization and u homogeneity multiplied by coverage factor
k=2.

Certification Process: Both preparation of this Reference Material and certification process were
prepared according to requirements PN-EN 17034 and ISO 33405:2024

Chemical Analysis: Chemical analyses were carried out metallic powder samples. Single values in the
above table are the means obtained by individual laboratories. The following methods were used for
analysis:

1 - inductive coupled plasma atomic emission spectrometry,

2 - flame atomic emission spectrometry,

3 - combustion and infra-red detection

4 - high temperature extraction and thermo-conductivity detection,

5 - gravimetry,

6 - titrimetry,

7 - photometry.

Participating Laboratories:

¢ Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM), DAKKSs accreditation D-PL-11075-14-00,
ISO 17025, (Germany)

o Dunaferr Labor Nonprofit Kft., Dunaujvaros, NAH accreditation NAH-1-1798/2021, 1SO 17025,
(Hungary)

e Lithea, Ltd. (Czech Republic)

¢ OnderzoeksCentrum voor de Aanwending van Staal, Zelzate, (Belgium),

o Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Gérnoslaski Instytut Technologiczny, Gliwice, PCA accreditation
AB 554, ISO 17025, (Poland)

o Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice, PCA accreditation AB 274,
ISO 17025, (Poland)

e Labolatory Testing Inc., NADCAP accreditation 3296228778, ISO 17025 (USA)

o Vitkovice Testing Center, Ostrava, Testing Laboratory Nr 1036, CAl accreditation, ISO 17025,
(Czech Repubilic)
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Homogeneity: The homogeneity of this Reference Material was evaluated in accordance with
guidelines of ISO GUIDE 35:2017(E). Optical emission spectrometry with plasma excitation method was
used.

Traceability: This Reference Material was found traceable to the following CRMs:

B2400, B2420, B2424, B2752, BCS 463/1, BCS 466/2, BS 199B, BS 200A, BS 718C, BS 718D, BS
H1C, BS H2C, BS H2E, BSH3C, Eltra 92400-3040, EN-ZRM 098-1, Euro 042-1, Euro 187-1, IARM 56B,
IARM 65G, IARM 65H, Leco 501-505, LGC 718, MBH C24X, MBH C28X 62520, MBH C28X 71820,
MBH C28X 71860, NBS 168.

Production of powder: This material was manufactured by Electro Optical Systems Finland Oy
(Finland) using gas atomisation, lot number KO041901, manufactured on 15 October 2020.

Available form: Powder

Intended use: This Reference Material is intended for use in inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry, flame atomic emission spectrometry, combustion with infrared detection, high-
temperature extraction with thermal conductivity detection, gravimetry, titrimetry, and photometry.
Note: The minimum sample portion recommended for analysis is 0.5 g, corresponding to the test portion
used in the homogeneity study.

Validity of certification: The certification of IMZ IN 718 PWD is valid indefinitely within the uncertainty
specified provided this Reference Material is stored in dry place and in environment free from chemical
or other aggressive vapours. Periodic recertification is not required. The certification is nullified if this
Reference Material is damaged, contaminated or otherwise modified.

Safety: This material is a fine metallic powder. Avoid inhalation, ingestion, and contact with skin or eyes.
Use only in well-ventilated areas or under local exhaust ventilation. Wear appropriate personal protective
equipment, including safety glasses, gloves, and a dust mask or respirator conforming to relevant
standards. Keep away from sources of ignition and strong oxidising agents. Handle in accordance with
good laboratory practice.

Storage: This Reference Material should be stored in dry place and in environment free from chemical
or other aggressive vapours

Inquiries regarding this Reference Material should be directed to rm@git.lukasiewicz.gov.pl

Approved by
Director of the Institute

Prof. Dr. Hab. Eng. Adam Zielinski

Certificate issue date: 15 September 2025
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