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Przeciwzuzyciowa, dwustopniowa obrobka powierzchniowa
narzedzi stosowanych w przemysle drzewnym

STRESZCZENIE

Zastosowano technologi¢ duplex, tj. sekwencyjne polaczenie azotowania
gazowego i procesu nanoszenia jednowarstwowej powtoki CrN technika PVD,
na noze do maszynowej obrobki drewna wykonane ze stali SW7M. Stosujac
duze spektrum metod badawczych: mikroskopig skaningowa i optyczna do
badania mikrostruktury ukfadu powloka — warstwa azotowana, metodg kalotest
do pomiary grubo$ci powtloki, metod¢ Vickersa do pomiaru twardosci, test
Daimlera-Benza oraz metode scratch do badania adhezji wykazano, ze
wytworzenie modelowej budowy warstwy azotowanej, charakteryzujacej sig
brakiem zewngtrznej strefy (weglo)azotkow zelaza oraz brakiem wydzielen
weglikow zelaza na granicach ziaren gwarantuje istotny wzrost adhezji
powtoki do podtoza.

Stowa kluczowe: warstwa azotowana, powloki CrN, zuzycie

WPROWADZENIE

Wiasciwos$ci warstw otrzymywanych po procesach duplex zaleza w
glownej mierze od synergicznego efektu wynikajacego z potaczenia
dwoch pojedynczych procesow, a uzyskane ta droga wiasciwosci sa
nieosiagalne w przypadku pojedynczego procesu. Uzyskanie istotnego
efektu  synergicznego ~ wymaga  spelnienia  jednoznacznie
zdefiniowanych wymogdéw jakie ma spelniaé warstwa azotowania
bedaca podtozem pod powlok¢ PVD. Nieodpowiednie potaczenie
i/lub niewlasciwa kontrola procesdw moze prowadzi¢ do pogorszenia,
a nie polepszenia efektu koncowego. Istotna jest wlasciwa
identyfikacja reakcji, tak zeby efekty wynikajace z pierwszego
procesu nie zostaty zredukowane przez drugi proces.

W artykule przedstawiono wyniki badan nozy ze stali szybkotnacej
(SW7M) po obrobce duplex, tj. po zmodyfikowaniu ich warstwy
wierzchniej w wyniku zastosowania azotowania gazowego i nastgpnie
nalozeniu na ich powierzchni¢ jednowarstwowej powtoki z azotku
chromu metoda PVD.

W celu uzyskania oczekiwanych rezultatow takiego sekwencyjnego
polaczenia wymienionych obrobek powierzchniowych, tj. wzrostu
adhezji powloki do podloza, warstwa azotowana musi
charakteryzowacé sig¢ $cisle zdefiniowanymi wiasciwosciami. Przede
wszystkim, musi by¢ pozbawiona zewngtrznej strefy (wgglo)azotkow
zelaza, ale jednoczes$nie ze strefa dyfuzyjna charakteryzujaca sig
odpowiednio duza twardo$cia powierzchniowa oraz mozliwie
najwigkszymi grubo$ciami efektywnymi. Dodatkowo w celu
uniknigcia krucho$ci warstwy nalezy dazy¢ do uniknigcia tworzenia
sie weglikdw na granicach bytego austenitu [1,2].

Te rygorystyczne wymagania polaczone z bezwzglednym
warunkiem otrzymywania w powtarzalny sposob zatozonej budowy
warstwy stymuluja badania w kierunku poszukiwan efektywnych
metod projektowania algorytmu zmian parametrow procesu oraz
poszerzenia spektrum metod kontroli procesu. Autorzy artykutu juz od
wielu lat pracuja nad wieloma aspektami dotyczacymi procesu
azotowania gazowego. W szczego6lnosci, zespot zagadnien dotyczacy
modelowania i projektowania proceséw dyfuzyjnych przedstawiono
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Anti-wear duplex treatment of tools used in wood industrial
ABSTRACT

Duplex technology was applied, i.e the sequential combination of gas
nitriding and the process of deposition a monolayer coating CrN by PVD
technique, to knife (made with SW7M steel) used in industrial wood
machining. Using a large spectrum of research methods: optical and scanning
electron microscopy to examine the microstructure of system - nitrided layer —
coating, the ball cratering method (calotest) to the film thickness measurement,
a method Vickers to measure the hardness, Daimler-Benz test and the scratch
method to adhesion examination, showed that the formation of the nitrided
layer model characterized by the absence of an external zone of iron
(carbo)nitrides and the lack of iron carbides on the grain boundaries in
diffusion zone provides a significant increase in adhesion of the coating to the
substrate.

Key words: nitriding layer, CrN coating, wear

m.in. w pracach [3,4], natomiast metody kontroli procesu azotowania
gazowego, gtdwnie w oparciu o unikatowy czujnik magnetyczny tzw.
czujnik rezultatu, w pracach [5,6].

W artykule zamieszczono wyniki wptywu modelowej struktury
warstwy azotowanej otrzymanej w rezultacie zastosowania
wspomnianych narze¢dzi na mikrostrukturg uktadu powtoka — warstwa
oraz na adhezj¢ powloki do podtoza.

CZESC DOSWIADCZALNA
1. Proces azotowania

Proces azotowania przeprowadzono na stanowisku opisanym w
pracach [4,6]. Oprocz standardowych uktadow regulacji sktadem
atmosfery azotujacej oraz temperatura, stanowisko zostalo
wyposazone w automatyczny dysocjometr wodny shuzacy do
wyznaczania stopnia dysocjacji amoniaku i okreslania potencjalu
azotowy oraz czujnik rezultatu procesu (czujnik magnetycznego) [5].

Niezaleznie od doboru zmian potencjalu azotowego, a nastgpnie
kontroli parametrow procesu zapewniajacych uzyskiwanie jego
warto$ci w trakcie trwania procesu, monitorowano i kontrolowano
wlasciwy przebieg procesu za pomoca czujnika magnetycznedo.
Realizowano to poprzez pordwnywanie przebiegu Dbiezacego
rejestrowanego  przez czujnik z  przebiegiem  wzorcowym
odwzorowujacym tworzenie si¢ warstwy azotowanej na stali SW7M
zbudowanej wylacznie ze strefy dyfuzyjne;.

2. Technologia nakladania powlok CrN

Powloke¢ CrN nanoszono metoda katodowego odparowania lukowego
na azotowane i nieazotowane podtoza (noze) ze stali SW7M. Podloza
po kapieli alkalicznej przy wykorzystaniu ultradzwigkow montowano
na obrotowym stoliku, w komorze roboczej w odlegtosci 18 cm od
zrédet. Podtoza podgrzewano radiacyjnie do temp. 300 °C. Proces
nanoszenia powloki poprzedzalo trawienie jonami metalu przy
napigciu -600 V w czasie 10 minut i ci$nieniu argonu w komorze 0,5
Pa. Jego celem bylo usuniecie stabo zwiazanych czastek z trawionej
powierzchni. Aby poprawi¢ przyczepno$¢ powltok do podloza jako
podwarstwe stosowano cienka warstwe chromu o grubosci okoto 0,1
um. W silnopradowym katodowym wyladowaniu tukowym
otrzymywana jest plazma o duzym stopniu jonizacji. Anodg stanowia
Scianki komory prézniowej. Ukierunkowanie i zwigkszenie energii
kinetycznej jonow nastgpuje poprzez polaryzacj¢ ujemnym napigciem
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(=70 V) podtoza, na ktére nanoszona jest powloka. Parametry procesu
nanoszenia powtoki CrN zawarto w pracy [7].

3. Metody badawcze

Morfologig¢ powierzchni probek rejestrowano na elektronowym
mikroskopie skaningowym JEOL (JSM 5500 LV, U — 15000 V) oraz
mikroskopie optycznym NIKON Eclipse MK200. Twardos¢
powierzchniowa po procesie azotowania mierzono przy uzyciu
twardo$ciomierza Vickersa FV-700 a rozkltad mikrotwardo$ci na
zgltadach poprzecznych przy uzyciu mikroskopu Neophot 2 i
przystawki Hannemana. Twardo$¢ powtok CrN zostala wyznaczona
przy uzyciu nanoindentera Fischerscope® HM2000 ustalajac
glebokos¢ wnikania wglebnika na okoto 0,2 um.

Adhezje powlok do podtoza wyznaczano przy uzyciu urzadzenia
Revetest z wglegbnikiem diamentowym Rockwella typu C. Wglgbnik
przemieszczano z szybko$cia 10 mm/min zmieniajac liniowo site
nacisku od 0 do 200 N z szybkosécia 100 N/min. Sil¢ krytyczna Lc,;
okreslano jako silg, przy stosowaniu ktorej pojawiaja si¢ pierwsze
peknigeia powloki, natomiast site krytyczna Lc, jako silg, przy ktorej
nastgpuje calkowite oderwanie powloki od podtoza. Parametry te
okreslano jako $rednia z co najmniej trzech zarysowan. Do
sprawdzenia adhezji warstw wykorzystano takze test Daimlera—Benza
[8]. Polega on na ocenie zniszczenia powloki wywotanego przez
stozek Rockwella wciskany z sita (ok. 1470 N = 150 kG) w uklad
podtoze — warstwa. Miara adhezji jest opdr przeciwko propagacji
zainicjowanego pgknigcia wzdhuz strefy migdzyfazowe;.

Pomiary wspoétczynnika tarcia wykonano w ukladzie kula-
plaszczyzna przy obciazeniu 20 N i predkosci okoto 0,2 m/s w
warunkach tarcia suchego na drodze 1000 m. Przeciwprobkeg
stanowily kulki alundowe o twardo$ci okoto 15 GPa, $rednicy 10 mm
i Ra < 0,03 pm. Pomiary przeprowadzono w atmosferze o wilgotnosci
okoto 40 % w temperaturze otoczenia. Profil wytarcia kuli mierzono
za pomoca profilografu Hommel Werke T 8000. Wspoélczynnik
zuzycia wyznaczono jako objgto$¢ usunigtego podczas testu tarcia
materiatu w stosunku do iloczynu drogi tarcia i dziatajacej sity [9].

REZULTATY

1. Azotowanie podlozy ze stali SW7M

Przeprowadzono seri¢ proceséw azotowania stali SW7M wg
opracowanych algorytmé6w zmian parametrow. Warstwy azotowane,
uzyskane w tych procesach spelnialy zalozone wlasciwosci.
Najistotniejszym z nich jest niewystgpowanie strefy (weglo)azotkow
zelaza na powierzchni tzw. biale warstwy. Potwierdzone to zostato
badaniami rentgenowskimi, ktore zaprezentowano na rys. 1. W
porownaniu do dyfraktogramu uzyskanego dla stali przed
azotowaniem (rys. 2) obserwuje si¢ poszerzenie linii (110) zelaza oraz
przesunigcie w  kierunku mniejszych  katow  spowodowane
napr¢zeniami 1 ekspansja  sieciowa w  strefie  dyfuzyjne;.
Mikrostruktura stali po azotowaniu (mikroskopia optyczna, zgtad
poprzeczny) przedstawiona na rys. 3 nie ujawnia wydzielen weglikow
w obszarach granic ziaren bylego austenitu.
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Rys. 1. Dyfraktogram azotowanej stali SW7M
Fig. 1. X-ray pattern of nitrided HS6-5-2 steel
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Rys. 2. Dyfraktogram stali SW7M
Fig. 2. X-ray pattern of HS6-5-2 steel

Rys. 3. Mikrostruktura stali SW7M, mikroskop optyczny, zglad
poprzeczny trawiony nitalem.
Fig. 3. Microstructure of HS6-5-2 steel, optical microscope.

Dobitnie  potwierdza to  mikrostruktura otrzymana przy
wykorzystaniu skaningowej mikroskopii elektronowej — rys. 4). Dla
porownania zestawiono ta fotografi¢ z mikrostruktura czgSci
rdzeniowej, do ktorej nie dociera azot (rys. 5). Drugim bardzo
waznym  parametrem jest uzyskanie wysokiej twardosci
powierzchniowe] siggajacej 1200 HVO0,5 oraz zalozonej grubosci
strefy dyfuzyjnej 50 um.

Rys.

4. Mikrostruktura azotowanej stali
elektronowy, zglad poprzeczny trawiony nitalem + powloka CrN
Fig. 4. Microstructure of nitrided HS6-5-2 steel, SE microscope.

SW7M, mikroskop
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Rys. 5. Mikrostrutura stali SW7M, mikoskop elektrnowy, zglad

poprzeczny trawiony nitalem.
Fig. 5. Microstructure of HS6-5-2 steel, SE microscope.

Wyniki pomiaréw twardosci zestawiono w tabeli 1 a rozklad
twardo$ci na przekroju poprzecznym ilustruje rys. 6 ).

Tabela A. Twardo$¢ powierzchniowa azotowanej stali SW7M.
Table 1. Surface hardness of nitrided HS6-5-2 steel..

Twardos$é Twardos¢
powierzchniowa
HV0,5 1206
HV1 1050
HV5 990
HV30 947
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Rys. 6. Rozklad mikrotwardos$ci azotowanej stali SW7M
Fig. 6.Microhardness profile of nitrided HS6-5-2 steel

2. Uklad podloze - powloka CrN

Powloki CrN naniesione na podloza ze stali SW7M zardwno
nieazotowanej jak i azotowanej charakteryzuja si¢ jednakowa
gruboscia w catlym obszarze jej wystgpowania, szczelnym
przyleganiem do materialu podloza, a takze zwarta budowa bez
widocznych rozwarstwien. Nie wystgpuja obszary slabego przylegania
powtoki do podtoza. Podstawowe wiasciwosci powlok zestawiono w
tabeli A. Sa one porownywalne do danych prezentowanych przez
innych autorow [10].

Tabela 2. Wiasciwosci powloki CrN na podlozach ze stali SW7M.
Table 2. The properties of CrN coatings on HS6-5-2 steel.

Grubo$¢ powtoki [um] 18+0,2

Twardo$¢ powtoki H [GPa] 23,6 +0,8

Modut Younga powtoki E [GPa] 285+ 8

Wskaznik H/E 0,082 + 0,005

Wspotezynnik tarcia 0,51 £0,02
Nr 1/2009

Jednym z  wazniejszych  parametrow  decydujacych o
wlasciwosciach tribologicznych powlok jest ich przyczepnosé¢ do
podtoza. Sposrod wielu metod okreslania adhezji jedna z prostszych i
powszechnie stosowanych jest metoda rysy. Metoda ta charakteryzuje
si¢ stosunkowo krotkim czasem pomiaru, duza powtarzalnoscia tatwo
interpretowalnych wynikow oraz symuluje obciazenia (naprgzenia)
wystepujace w czasie eksploatacji wyrobu z powloka. Przytozenie
liniowo rosnacej sity normalnej do badanego uktadu powtoka-podtoze
powoduje generacj¢ naprezen w ukladzie. Moga mie¢ zar6wno
charakter rozciagajacy jak i S$ciskajacy. Napre¢zenia te oddzialuja
wspolnie z naprezeniami wystgpujacymi w powloce i powstatymi np.
na skutek roznicy wspotczynnikdw rozszerzalno$ci termicznej
materialu podioza i powtoki. Po przekroczeniu wartosci krytycznej
naprezen powloka jest usuwana — stan ten odpowiada sile krytycznej.
Uszkodzenie takie ma charakter adhezyjny. Jezeli dochodzi do utraty
spojnosci materiatu. Uszkodzenie uktadu warstwa-podtoze wystepuje
w obszarze powltoki lub w miejscu oddalonym od powierzchni
przylegania, stan taki nazywa si¢ dekohezja. Wystapienie uszkodzenia
kohezyjnego §wiadczy o dobrej przyczepnosci powtok do podioza.
Slizganiu si¢ obciazonego diamentowego wglebnika po powloce
towarzyszy odksztalcenie plastyczne podloza i weciskanie wen
powtoki. Pojawia sig takze sita tnaca dzialajaca na granicy wgniecenia
powtoki.

W teScie Daimlera-Benza miara adhezji jest opor przeciwko
propagacji zainicjowanego pegknigcia wzdhuz strefy migdzyfazowej.
Opér ten odpowiada sitom wiazania w tym obszarze. Jezeli peknigcie
1 jego propagacja nie nastgpuje w obszarze migdzyfazowym, lecz w
podtozu lub powloce, to =znaczy, ze przyczepnos¢ badanych
powierzchni jest przynajmniej tak duza, jak odpornos¢ stabszego
skladnika uktadu podloze —powloka. Na obrazie mikroskopowym
odcisku (rysunek 7) wida¢ r6zna ,,odpowiedz” powtoki na obciazenie.
Na zdjeciu powltoki CrN na nieazotowanym podlozu (rys. 7a)
widoczne sg liczne peknigcia zardwno na granicy powloka-odcisk jak
i wewnatrz odcisku skutkujace jej duza delaminacja. Wyrazna strefa
wykruszenia powtoki wystgpuje na niemal calym obwodzie odcisku.
Zupehie inaczej zachowuje si¢ powtoka CrN na azotowanym podtozu
— rysunek 7b. widoczne sa jedynie niewielkie peknigcia promieniowe
oraz calkowity brak odpryskow powloki. Charakteryzuje si¢ ona
bardzo dobra przyczepnoscia do podtoza.

Test rysy obrazuje wartosciowo, w odréznieniu od metody
Daimlera-Benza, sit¢ przylegania powloki do podtoza. Bezposrednie
porownanie sity przylegania tej samej powloki do réznych podiozy
ma duze znaczenie praktyczne. Zwigkszenie twardosci podioza
poprzez jego obrobke cieplno-chemiczna korzystnie wpltywa na
wzrost sity krytycznej w stosunku do podloza niepodanego takiej
obrobce — rysunek 8. Badany wariant nieazotowane podtoze SW7M -
powltoka CrN charakteryzuje sig sita krytyczna okoto 80 N, natomiast
uktad azotowane podtoze SW7M — powtoka CrN silg okoto 120 N.

Ponizej przedstawiono (rysunek 9) obrazy zarysowania zaréwno dla
samych podlozy jak i ukladow podloze—powloka dla czterech
obciazen okolo 40 N, 60 N, 80 N i 120 N. W rysie azotowanego
podtoza przy obciazeniu okoto 40 N nastgpuje wcisnigeie powloki w
podtoze na glebokos¢ okoto 15 pm. Przy obciazeniu okoto 60 N (przy
glebokosci rysy okoto 30 pm) zaobserwowaé mozna poczatkowe
peknigecia  strefy azotowanej. Zwiazane sa one z tarciowym
rozcigganiem strefy azotowanej. Pgknigcia te koncza si¢ przy
obciazeniu wynoszacym 140 N. Podloze z nieazotowanej stali nie
wykazuje zadnych efektow niszczenia powierzchni oprocz
wystapienia rysy. Podtoze nieazotowane z powloka CrN wykazuje sitg
krytyczng Le; (pierwsze peknigcia) przy obciazeniu 41 N. Przy 60 N
widoczne sa (rysunek 9) peknigcia konforemne prowadzace do
odwarstwienia i/lub wykruszania powloki. Przy obciazeniu 80 N
zapoczatkowane jest odrywanie powloki od podtoza, tak ze przy 120
N widoczne jest samo podtoze.

Powloka CrN na podtozu azotowanym wykazuje wyrazne pgknigcia
wywolane rozciaganiem, zardwno dla 60 N jak i 80 N. Pierwsze
peknigcia powtoki wystgpuja przy obciazeniu 56 N. Dopiero przy
obciazeniu 120 N widoczne jest odstonigcie podtoza bedace miarg sity
krytycznej Lc,. Interesujace jest, ze peknigcia strefy dyfuzyjnej
obserwowane na podtozu z azotowanej stali SW7M do 140 N nie
wystepuja w przypadku uktadu podloze — powtoka CrN.
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Rys. 7. Obraz odcisku Rockwella i wycinek odcisku (zdjecia ponizej) dla powloki CrN na podlozu ze stali SW7M nieazotowanej (a) oraz

azotowanej (b).

Fig. 7. The Rockwell indent on CrN coating on unnitrided HS6-5-2 steel (a) and on nitrided HS6-5-2 steel (b). Below the sector of the

Rockwell indent in three-dimensional projection.

Obserwowany wzrost sity krytycznej jest zwiazany ze wzrostem
twardo$ci podtoza. Efekt ten obserwowany byt takze przez [11, 12].
Zaznaczy¢ nalezy, ze proces azotowania gazowego podtoza ogranicza
fragmentacjg powloki w wyniku odksztalcenia plastycznego podioza.
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Rys. 8. Zalezno$¢ sily stycznej od sily normalnej w tescie rysy dla
dwoch ukladéw, podloze SW7M + powloka CrN oraz podloze
azotowane SW7M + powloka CrN.

Fig. 8.Diagram of the dependence of the friction force Fr on the
normal force Fy for the unnitrided HS6-5-2 steel — CrN coating system
and nitrided HS6-5-2 steel — CrN coating system.
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Nie nastgpowalo takze catkowite oderwanie powloki od podioza.
Zwigkszenie przyczepno$ci powtoki powoduje ograniczenie pgkania
konforemnego, rozwarstwien i wykruszen. Ma to szczegélne
znaczenie przy eksploatacji modyfikowanych detali zwigkszajac ich
trwato$¢. Diamentowy wglebnik Rockwella powoduje plastyczna
deformacjg¢ podtoza. Moze to $wiadczy¢ o znacznym spigtrzeniu
materialu wzdluz rysy jeszcze przed osiagnigciem krytycznej warto$ci
obcigzenia potrzebnej do oderwania powloki od podtoza [13]. Mimo
ze warstwa ulega deformacji wraz z podtozem, to nie zachodzi jej
delaminacja. Wskazuje to na doskonata adhezj¢ powtok i odpornos§é
na obciazenia dynamiczne. Mikrowykruszenia materialu powloki na
granicy rylec-powloka wystepuja dopiero po przekroczeniu obcigzenia
Lc, i zwiazane jest z duza kruchosécia powloki wynikajaca z duzej jej
twardo$ci. Efekt spigtrzenia materialu podloza wzdluz rysy i w
obszarze przed wegtebnikiem dotyczy tylko stali [13].

Wykonane pomiary wskaznika zuzycia dla uktadu powloka-podtoze,
ale takze podtozy bez powloki wskazuja, Ze wzrost twardo$ci podtoza
wplywa na obnizenie wskaznika zuzycia — rysunek 10. Wyznaczony
wskaznik zuzycia dla powtoki CrN na podtozu SW7M azotowanym i
nieazotowanym nie wykazuje istotnej réznicy. Niskie wskazniki
zuzycia powloki CrN wynikaja z faktu, ze podczas testu powloka nie
zostata uszkodzona mimo przeprowadzenia o$miu testow na drodze o
dhugosci 2400 m (blisko 64000 obrotow w czasie12000 s) — rys. 11.
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Rys. 9. Slad zarysowania na powloce CrN na podlozu nieazotowanym i azotowanym oraz na podlozach bez powloki.
Fig. 9. Scratch failure pictures of the CrN coating on unnitrided and nitrided substrates and on the uncoated substrates.
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Rys. 10. Wskaznik zuzycia badanych ukladéw podloze-powloka.
Fig. 10. The wear rate for tested substrate-coating systems

WNIOSKI

Twardo$¢ powtoki wptywajaca na jej odporno$¢ na zuzycie $cierne,
odporno$¢ na kruche pegkanie, struktura czy wspotczynnik tarcia nie
beda mialy wigkszego znaczenia przy matej przyczepnosci powloki do
podtoza. Matla jej warto$¢ powoduje niemal natychmiastowe zerwanie
powloki przy kontakcie narzgdzia z obrabianym elementem. To
wlasnie adhezja charakteryzuje zdolno$¢ uktadu poditoze-powloka do
przenoszenia obciazen.

Za przyczepno$¢ odpowiadaja zardwno sily wigzan chemicznych,
procesy zachodzace na granicy podtoze-powtoka, takie jak np. dyfuzja
wzajemna atomow jak i powierzchnia rozwinigeia podtoza.
Przedstawione w pracy wyniki badan ilustruja korzystny wplyw
zastosowania  procesu  azotowania gazowego na  adhezjg
jednowarstwowej powtoki CrN. Warunkiem koniecznym otrzymania
polepszenia wlasciwosci adhezyjnych powlok i w konsekwencji ich
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Rys. 11. Zmiany wspélczynnika tarcia powloki CrN na

azotowanym podlozu SW7M w wybranych testach. Wewnatrz
profil zuzycia powloki CrN po 2400 m drogi tarcia.

Fig. 11. The variation of friction coefficient of CrN coating on
nitrided HS6-5-2 substrate in selected tracks. Inside is the wear
profile of CrN coating after 2400 m of wear length.

trwatosci jest odpowiednia budowa fazowa i mikrostruktura warstwy
azotowanej. W szczegélnoSci warstwa azotowana musi by¢
pozbawiona zewngtrznej strefy (weglo)azotkow zelaza, a w strefie
dyfuzyjnej nie moze by¢é wydzielen weglikow Zelaza na granicach
Ziaren.

Badania finansowane ze srodkéw Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka 2007-2013. Dzialanie 1.3.
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