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Navodila avtorjem za pripravo ¢lankov za objavoe v reviji Kovine, zlitine, tehnologije

V letu 1992 uvajamo nov nacin tehni¢nega urejanja in
priprave za tisk revije Kovine, zlitine, tehnologije. Da bi
pocenili tiskarske stroske, skrajsali ¢as od prejema clanka
do njegove objave in prepustili avtorju konéno odgovor-
nost za morebitne neodkrite tipografske napake. smo se v
urednidtva odlo¢ili, da izkoristimo moznosti, ki jih danes
nudi namizno zaloZnisve.

Avtor lahko poslje ¢lanek napisan Klasiéno — s pisal-
nim strojem. Zazeleno je, da avtor odda uredniStvu Cla-
nek oz, besedilo napisano na racunalnik z urejevalniki
besedil:

-~ WORDSTAR, verzija 4, 5, 6, 7 za DOS

- WORD za DOS ali WINDOWS

- WORDPERFECT.

Ce je besedilo napisano z urejevalnikom besedil: CHI
WRITER, naj ga avtor prekonvertira v WORDSTAR
DOCUMENT.

NaproSamo avtorje, da posljejo urednistvu disketo 7
oznako datoteke in raCunalniskim izpisom te datoteke
na papirju.

Formule naj bodo v datoteki samo naznacene. na
papirju pa roéno izpisane,

Vsebina ¢lanka

Kako naj Clanek izgleda vsebinsko, naj s1 avtorji
ogledajo v starih izdajah Zelezarskega zbornika. Vsak
Clanek pa mora vsebovati:

« slovenski in angleski naslovi ¢lanka,

+ imena ter naslove avtorjev,

» povzetka v angles¢ini in slovens¢ini,

« reference, ki naj bodo v besedilu ¢lanka oznacene 2z
zaporednimi Stevilkami, primer' . Naéin citiranja
¢lanka: avtor, inicialkam naj sledi priimek, naslov ¢lan-
ka, ime revije, letnik, strani, leto. Nacin citiranja
knjige: avtor, naslov, zaloznik in kraj izdaje, leto, po
potrebi poglavie ali strani,

Besedilo ¢lanka naj bo razdeljeno na razdelke {(oznacene

z zaporednimi Stevilkami) in po potrebi Se na podraz-

delke (oznacene z decimalno Stevilko, kjer celi del

oznacuje razdelek.

Slike

Vse slike naj bodo na posebnih listih papirja, z jasno
oznaceno Stevilko slike. Slike naj bodo oznacene z za-
porednimi Stevilkami povsod v ¢lanku, Originali za vse
vrste slik naj bodo ostri in brez Suma. Rishe naj bodo
narisane s crnim na belem ozadju. Vse oznake in besedi-
la na risbah naj bodo v istem jeziku kot besedilo ¢lanka
in dovolj velike, da omogocajo pomanjSanje slike na
8 cm. Le izjemoma lahko slika sega ¢ez obe Koloni be-
sedila (16.5 cm). Fotografije so lahko katerekoli obidaj-

ne dimenzije, na svetleCem papirju in z dobrim Kon-
trastom. Mikroskopska in makroskopska povelevanja
oznacite v podpisu na sliki, Se bolje pa z vrisanjem
ustrezne skale na fotografiji.

Za vsako sliko naj avtor predvidi, kam naj se shka v
besedilu ¢lanka uvrst, kjer naj se nahaja ustrezen pod-
napis z zaporedno Stevilko slike (na primer: “Slika 3 pn-
Kazuje...", nikakor pa ne: "Na spodnji shki vidimo...").

Tabele

Avtor naj se izogiba zapletenih tabel z mnogo
podatki, ki bralca ne zanimajo, posebej Se, ¢e so st
podatki tudi graficno ponazorjeni. Nad vsako tabelo naj
se nahaja zaporedna Stevilka tabele s pojasnilom, Tabele
naj bodo povsod v ¢lanku oznalene z zaporednimi
Stevilkami.

Pisanje besedil na ra¢unalniku

Aviorje naproSamo, da pri pisanju besedil na racu-
nalniku upostevajo naslednja navodila, saj le-ta prece)
olajiajo nade nadaljnje delo pr pripravi za usk:

* ne puscajte praznega prostora pred lo¢ihi (pikamu, ve-
Jicami, dvopiéji) in za predklepaji oziroma pred zakle-
paji,

* puscajte prazen prostor za vsemi loCili (pikami. veji-
cami, dvopicj) — razen decimalno piko,

+ piSite vse naslove in besede z majhnimi ¢rkami (razen
velikih zaCetnic in kratic),

+ besedilo naj ne vsebuje deljenih besed na koncu vrsii-
ce.

Ce avtor pripravlja ilustracije na racunalniku, ga napro-

Samo, da priloZi datoteke s slikami na disketo z besedi-

lom ¢lanka, s pojasnilom, s katerim programom so nare-

jene.

Krtacni odtis

Krtacni odtis - konéna podoba ¢lanka — bo posian
avtorju v konéno revizijo. Avtorja naprosamo. da ¢im
hitreje opravi korekture in ga poslje nazaj na urednistvo,
Hkrati naprosamo avtorje, da popravijajo samo napake,
ki so nastale med stavijenjem élanka. Ce avtor
popravljenega ¢lanka ne vme pravocasno, bo objavljen
nepopravljen, kar bo tudi oznaceno,

Uredmistvo
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Ob odhodu glavnega urednika JoZa Arha v pokoj

_ Ob koncu leta 1993 se je upokojil in zapustil mesto glavnega urednika strokovne revije
Zelezarski zbornik, (nov naslov revije: Kovine, zlitine, tehnologije) Jozef Arh, dipl. inz. metalurgije
in eden najboljsih slovenskih jeklarjev.

Rodil se je v Mosnjah pri Radovljici, se Solal v Radovljici in v Celoveu, se izuéil za strojnega
kljucavnicarja, kongal srednjo tehni¢no Solo v Ljubljani in v letu 1957 postal na Univerzi v Ljubljani
dipl. inz. metalurgije. Vse svoje strokovno znanje in prizadevanje je posvetil jeklarstvu in reviji, ki
Jo je pomagal ustanoviti in jo dolgo let urejal.

Z delom je pricel kot dninski asistent v SM jeklarni, Z vsakodnevno rutino kmalu ni bil zadovol-
Jen, zato Je preSel v raziskovalni oddelek. Na njegovo ime je vezan celoten napredek jeklarske teh-
nologije v SM jeklarni, vse od proizvodnje kakovostnih nepomirjenih jekel, vpeljave metod
sekundarne metalurgije z vpihavanjem CaSi do uvedbe proizvodnje avtomatnih jekel. Se z vegjo
vnemo se je poglobil v strokovno delo, ko je bila zgrajena prva elektrooblo¢na pe¢ leta 1965 in je
zaslutil, da je le v tej tehnologiji bodocnost Zelezarne Jesenice kot proizvajalca jekla. Uvajanje in
izboljSevanje tehnologije izdelave jekla v elektrooblo¢nih peceh, intenzivna dezoksidacija, odfos-
forenje, odzveplanje, pospesevanje postopkov, izboljianje lastnosti homogenosti in Eistosti jekel, so
bili gonilo njegovega strokovnega dela. Pri tem je enako uspesno izkoris¢al lastno inventivnost in
tuje 1zkusnje, ki jih je pridobival iz strokovne literature in iz obiskov v tujih jeklarnah. Pomemben
mejnik pri njegovem delu je bila izgradnja vroce valjarne bluming Stekel in prehod na vlivanje
velikih blokov in bram do teZe nad 9 ton. Tu so se pojavili problemi, ki jih pri manjsih blokih ni
bilo, npr. krhkost elektro jekel, ki so bila pomirjena z aluminijem in so imela ogljik v karitekticnem
obmo¢ju. Tudi ta problem je redil na eleganten in enostaven nacin.Ime J. Arha je vpeto naprej v
mejnike tehnoloskega in proizvodnega napredka Zelezarne Jesenice, npr. proizvodnja svincevih
avtomatnih jekel v letu 1972, proizvodnja dinamo in nerjavnih jekel v novo zgrajeni hladni valjarni,
izgradnja in zagon kontiliva v letu 1980, izgradnja in uvedba proizvodnje na vakuumski napravi leta
1983, ki predstavlja zaCetek moderne proizvodnje dinamo in nerjavnih jekel ter jekel za posebne
namene ter 1zgradnja in zagon nove elektrojeklarne na Beli leta 1988, ki je temelj danasnje in
bodoce proizvodnje jekla v ACRONI-ju, nasledniku Zelezarne Jesenice. Njegovo strokovno znanje
so znali cemiti tudi v tujini, zato je za firmo Mannesman-Demag uvajal proizvodnjo jekla v
elektrooblo¢nih peceh tudi v drugih drzavah, npr. v Turéiji in Braziliji. Dolga leta je bil tudi
predavatel) jeklarstva na srednji tehni¢ni Soli in tako pomagal vzgojiti mnoge inZenirje, ki danes
nadaljujejo njegovo delo v Zelezarni Jesenice in drugod.

Za strokovno delo je dobil Stevilna priznanja: nagrado sklada Borisa Kidri¢a za inovacije, diplo-
mo zasluznega ¢lana ZITS in nagrado Lamberta Pantza za dosezke na podro¢ju metalurike tehno-
logije.

Enako, ali Se bolj prizadevno kot jeklar, je delal kot urednik revije Zelezarski zbornik, sedaj pre-
imenovane v Kovine, zlitine, tehnologije. Pisal je zanjo ¢lanke iz podro¢ij svojega dela in amimiral
mnoge avtorje, da so v njej pisali o uspehih svojega raziskovalnega in razvojnega dela. Predvsem
njegovi neutrudni vztrajnosti gre zasluga, da je revija redno izhajala v zaletnih letih, ko objava
strokovnih ¢lankov Se ni veljala kot dokaz za kakovost in izvirnost raziskovalnega in razvojnega
dela, zato tedaj tudi pri mnogih potencialnih avtorjth m bilo pravega interesa za sodelovanje.
Njegowi vztrajnosti in optimizmu tudi v najbolj kniti¢nih trenutkih gre zasluga. da je danes revija
Kowvine, zlitine, tehnologije med najboljsimi slovenskimi strokovnimi glasili.



Joza, pogresali Te bomo, ne samo kot odli¢nega metalurskega inZenirja in odli¢nega urednika
revije Kovine, zlitine, tehnologije, temve¢ tudi kot prijatelja in prijetnega druzabnika ob trenutkih
sprostitve, ko stroka ni bila nasa prva skrb.

Prof. dr. Franc Vodopivec
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Zakaj posvetovanje o raziskovanju materialov

Z nekaj letnim zamikom za dogajanji v razvitih drzavah Je bilo letos ustanovljeno Slovensko
druStvo za materiale. Ustanovljeno je bilo iz enakih razlogov, kot v drzavah, ki so nam razvojni
vzgled. Najprej je tu zavest, da je mo¢ ne le v kvaliteti, temveé tudi v slogi in Stevilu. V razvitih
drzavah je v raziskovalni in ni¢ manj v industrijski sferi trdno zasidrano prepri¢anje, da so materiali
eno kljuénih podrocij in predpogoj za industrijski skok, ki ga bodo omogocile nove, na mednarod-
nem trgu kompetitivne tehnologije in proizvodi. Uveljavilo se je tudi spoznanje, da imajo vsa
temeljna podro¢ja materialov: kovinsko, keramiéno in polimerno $e zadosten razvojni potencial.
Fizikalno-kemijska narava omejuje vsakemu od materialov neko podro¢je uporabe, znotraj katerega
mora iskati svoj prostor, in ¢e najde pravo kombinacijo lastnosti pri uporabi, ob pogoju, da
izpolnjuje tudi druge kriterije, npr. prijaznost do okolja, popolno reciklazo. energetsko racionalnost
in Se kaj, lahko poseZe tudi na nekatera podrogja, ki so bila do tedaj rezervirana za druge materiale.
To vzpodbuja tekmovalnost in napredek, zato materiali danes niso veé taki kot pred 25 leti, npr.
polovica jekel, ki jih danes uporabljajo v ZR Nem¢iji je mlajsa od 5 let. Verjamem, da je ta deleZ Se
mnogo ved)i pri keramiki in polimerih, ki so razvojno bolj zivi materiali,

Predpogoj za obstanek je pri materialih zavest o lastnih prednostih in slabostih in znanje o pred-
nostih in slabostih konkurenta za istega kupca in za isto uporabo. To je eden od predpogojev za
racionalno usmerjenost raziskovanja: ne iskati na poteh, za katere nam fizika in kemyja povesta, da
nasprotnika ne moremo premagati, ali pa ga lahko premagamo samo za nesprejemljivo ceno. To
dalie pomeni, da bo lahko inZenir tem bolj uspesen, ¢im vegje bo njegovo znanje o materialih. Le
zadostno znanje omogoca optimalno uporabo v strojih in konstrukcijah. Razvoj je hiter in kdor ni
sproti seznanjen o tem, kaj je najboljse po stroskovni in po uporabni plati, bo hitro zaostal.

Moje znanje o materialih seveda ni tolikino, da bi lahko suvereno govoril o vseh materialih.
Pogosto se vprasujem, ali imam zadostno znanje o kovinskih materialih, ne samo o lastnostih. tem-
ve¢ tudi o drugth vprasanjih, ki so pomembna za njihovo proizvodnjo in uporabo. Naj mi bo
opros¢eno, ¢e bom v kratkem pregledu nekaterih podrocij, kjer v razvitih drzavah veliko vlagajo v
raziskovanje in razvoj materialov na podjetniski in na drzavni ravni, kakino pomembno stvar iz-
pustil.

Kovinske zlitine, vkljuéno z jekli, danes niso ve¢ tiste, ki smo jih poznah pred 25 let.
Podjetnisko in drzavno financirano raziskovanje in razvoj jim omogocata, da uspesno branyjo svoje
pozicije. Ponekod izgubljajo, drugod pridobivajo. Za nove kovinske materiale velja pravilo, da
morajo nuditi za enako ceno vet, ali pa enake lastnosti za nizjo ceno. Drzavni projekti podpirajo
predvsem raziskave usmerjene v ustvarjanje nano struktur. Za vse kovine in zlitine velja, da jim
trdnost in Zilavost rasteta priblizno obratno sorazmerno velikosti osnovnih agregatov, ki jih
imenujemo kristalna zrna. Druga razvojno-intenzivna podrogja so zlitine, ki omogogajo uporabo pri
¢im vi§ji temperaturi in imajo majhno specifitno tezo. Na tem podro&ju se sreCujemo s pravo
eksplozijo raziskav usmerjenih v uporabo intermetalnih spojin, ki smo jih v preteklosti smatrali kot
zgago v faznih diagramih. Veliko dela vlagajo tudi v razvoj lahkih zlitin. Gonilna sila je v tem
primeru tekma za lazja in boljSa vozila. Razvojno intenzivno podrogje je tudi metalurgija prahov,
ker omogoca velike izkoristke materiala tudi pri kompliciranih oblikah, omogoca izdelavo
popolnoma novih vrst zlitin vkljuéno z psevdozlitinami. To so materiali, v katerih so lastnosti kovin
izboljSane s primesjo kerami¢nih delcev. Konsolidacija zlitin iz prahov omogoca doseganje najvedje



kemyske homogenosti, 1zotropnosti, drobno zrnatosti in prenasi¢enost zlitin z razlicnimi legirnimi
elementi, zato tudi nove in bolje lastnosti.

KeramiCnmi matenali so, podobno kot kowinski, soustvarjalci tehni¢ne civihizacye. Inzenirska
keramika se odlikuje po trdnosti pn visokih temperaturah, odpornosti proti obrabi in koroziji in
majhni specificni tezi. Njena osnovna slabost je krhkost pri temperaturi ambienta in 1z nje 1zvirajoca
nesigurnost pri uporabi, ki ni samo ali pretezno statina. Vendar obetajo keramike na osnowvi Si3Ny
in SiC tudi tu napredek. V avtomobilski industriji ze nekaj ¢asa preizkusajo keramiéne sestavne dele
za podroc¢je zgorevanja in 1zpuha v motorju. Npr. s kerami¢nimi 1zpusnimi ventili dosezemo manjso
porabo goriva in manjsi hrup avtomobilskega motorja. Pravi 1zziv za inzenirsko keramiko so seveda
plinske turbine. Kerami¢mi materiali nudijo v razli¢nih kombinacyah Stevilne moznosti inzenirske
uporabe, ker omogocajo, da dosezemo nove, za druge materiale nedosegljive fizikalne, magnetne in
elektri¢ne lastnosti tudi v masivni obliki ali kot tanke plasti.

Polimeri so mladi matenal, zato hitro rastejo. Najstarejsi, bakelit, rojen v tem stoletju in ga e
danes mnogo uporabljamo v razli¢nih variantah; nylon pa je bil odknt tik pred 2. svetovno vojno.
Polimere delimo v dve osnovni skupini:

- strukturne polimere, ki so tehni¢ni matenali, imajo sprejemljivo trdnost in termi¢no obstojnost in
- funkcionalne polimere, v katerih se gojijo posebne fizikalne elektri¢ne in druge lastnosti prirejene
za to¢no opredeljene funkcije.

Zelo pomembno je spoznanje, da je mogoce 1z polimerov naprawviti zlitine,podobne kot pri kovi-
nah. To omogoca doseganje specificnih lastnosti. Mogoce najbolj znacilna so organska stekla za
optiko. To so materiali, pri katerth z zlitjem razli¢nih polimerov v razli¢nih delezih dosezemo toéno
doloCen in nacrtovan lomni koli¢nik za svetlobo. Druga raziskovalna podro¢ja so elektro-
prevodnost, feromagnetizem in opto-prevodnost. Menda so uspehi na zadnjem podrogju ze tako
pomembni, da bodo kmalu polimerna opti¢na vlakna tekmovala s steklenimi optinimi vlakni pri
lokalnith mrezah. Ne smem pozabiti elastomerov, tudi ne zato, ker imamo dobro razvito domaco
proizvodnjo. Mnogo o njih ne vem, vem pa, da so pnevmatike danes bolj varne in bolj vzdrzljive
kot pred desetletjem.

Za naSe razmere so verjetno najbolj obetajofe podro¢je kompozitni mateniali. Z zdruzevanjem
vseh treh osnovnih materialov v razli¢nih geometricnih konfiguracyah in koli¢inah pri njih lahko
dosezemo lastnosti, ki so pri Cistih materialih nedosegljive. Tako se na primer trdnost pri visokih
temperaturah mo¢no poveca, Ce se nikljeve zlitine legirajo s fino disperzijo enega od stabilnih ok-
sidov, ki so v kovinskem matriksu netopni, zato so ucinkoviti kot utrjevalec tudi pri wvisokih
temperaturah, ko postanejo izlocki neucinkoviti zaradi koagulacije. Kompozite iz aluminija in
aluminijevih zlitin, utrjene s stabilnimi oksidi SiC in drugo keramiko, resno ponujajo za nekatere
dele avtomobilskih motorjev. Prodor termoplastov, ki so s kerami¢no disperzijo utrjeni polimen je
viden v avtomobilih, ki imajo ¢rne odbijace, za katere jekla se skoraj ve¢ ne uporablja. Razmislja se
o tem, da b1 z drugimi termoplasti nadomestili jeklo celo prni nosilnih delih avtomobilov. Druga
podro¢ja uporabe se odpirajo za kompozite iz polimerov, ki so utrjeni s kovinskimi viakni.
Raziskuje se tudi moznost povecanja zilavosti keramike z dodatki polimerov.

Naj bo dovol) nastevanja, preprican sem namre¢, da vam bodo specialisti na tem in na bodo¢ih
posvetovanjih stanje vec in bolje predstavili,

Slovenija ne more v celoti slediti vsemu, kar se dogaja v bogatejsih okoljih. Zato je potrebna
stroga in razumna selekcija projektov, ki jih sofinancira drzava, ob upostevanju vse bolj uveljav-
lienega pravila, da je znanje danes gospodarsko preve¢ pomembno, da bi raziskovanje lahko bilo
samo sebi namen.

prof. dr. Franc Vodopivec
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Kompoziti

Composite Materials

Ladislav Kosec, Odsek za metalurgijo in materiale, FNT. Ljubljana

Opisane so splosne znacilnosti kompozitnih materialov, njihovih sestavin in njihovih bistvenih
lastnosti. Primeri kazZejo, kako se njihove lastnosti ocenijo vnaprej.

Kljucne besede: kompoziti, matica, armatura, viakna, kriticni in minimalni volumen

General properties of composite materials are described, especially characteristics of matrices
and strenghtening elements. it is shown in some cases how their properties can be forecast.

Key words: composite materials, matrix, reinforcements, fibres, minimal and critical volume

Definicij za to, kaj je kompozitni material je vet. Za veliko
primerov velja, da je kompozitni material sestavljen iz dveh ali
vel razliénih matenalov na makroskopskem nivoju. Makro-
skopsko pomeni, da se sestavine lolijo s prostim odesom.
Veliko kompozitov zadostuje temu kriteriju, éeprav so sestavi-
ne nekaterih manjde od 10 pm.

Kompozitni materiali zado¢ajo naslednjim dogovorjenim
knterijem:

- niso naravne tvorbe, so delo loveskih rok

- sestavljata jih dve ali ve¢ komponent razlitne kemiéne
sestave, Ki sta (s0) med seboj jasno razmejene

- imajo lastnosti razliéne od lastnosti sestavin

- so homogeni v makroskopskem in heterogeni v mikroskop-
skem merilu

- delez, oblika mn razdelitev sestavin se nacrtuje vnaprej

- lastnosti kompozita so dolodene z vsako od komponent, kar
pomeni, da mora biti koli¢ina le-te vedja od minimalne

Sestavina, ki je zvezma po vsem kompozitu, je matica.

Prekinjena in razdeljena sestavina so clementi utrjevanja
oziroma armiranja ah kar armatura.

V odvisnosti od razporeda elementov armiranja so kompoziti
izotropni ali amizotropni (Slika 1.).

Ceprav so po omenjeni definiciji kompoziti le delo Sloveka, je
v naravi mnogo matenalov, ki imajo vse znadilnosti kompozi-
lov

Tak primer je les, sestavljen 1z celuloznih viaken v matici lig-
nina. Celulozna vlakna imajo veliko trdnost, niso pa toga. Ma-
tica spaja celulozna viakna m skrbi za togost.

Clovek 7e dolgo uporablja nekatere tehniéne materiale, za
katere je znadilna kompozitna zgradba npr. betone, asfalte
Ljudje so Ze v davnini spoznali ugoden efekt kompozitnega
mateniala. Gradili so z opekami, 1zdelanimi 1z blata in slame,
Zlephiali les; tudi ometan kammti zid lahko sodi med te
primere. V srednjem veku so izdelovali predvsem oroZje iz
razliénih materialov,
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IZOTROPNO ARMIRANJE
Slika 1 Trije natini orientacije clementov utrjevanja (viaken)

Figure 1 Three types of orientation remforcement
Kot raziskovalna mn tehména disciplina se je to interdiscipli-
namo podroje zacelo v 60 letih. V tem &asu se je pojavila
zahteva po trdnih, togih mn lahkih matenalih, ki naj bi po-
magala uresni¢iti Cloveske nadrte v zvezi z letali, vesoljem,
varéevanjem z energtjo in razliénimi Konstrukcijami.

Z enovitimi materiali teh naértov ni bilo mo& speljati, saj
zahtevane lastnosti pri veéini matenialov divergirajo (Slike
2,34) Tako se je rodila ideja o kombinaciji razliénih materia-
lov v integrirani sistem - kompozit, ki naj bi bil sposoben

19



L.. Kosec: Kompoziti

zadostiti tem Zeljam. Taki matenalni sistemi pokaZejo last-
nosti povezane z vsemi sestavinami in moznosti nacrtovanja in
izdelave. To pa je bilo prece) veé kot je bilo pricakovati po
prvih korakih. Ze iz prvih desetletj tega stoletja je poznan fi-
berglas, lahek, trden vendar premalo tog, ker imajo steklena
vlakna premajhen modul elasti¢nosti,

Jeklo

Jexla
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‘ FAN
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rozienost wifupni

Slika 2 Primerjava lastnosti med enovitimi klasiénimi matenali in kom-

poziti'
Figure 2 Comparison between conventional monolitic materials and
composite materials'
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Slika 3 Primerjava trdnosti med konvencionalnimi kovinskimi zlitinami
in kompoziti*
Figure 3 Comparison of strength between metall alloys and composite
materials®
V zadmih desetletjih pa so se uveljavila viakna z zelo velikim
modulom elastiénosti, ki so poleg tega 5S¢ trdna mn lahka. To so
vlakna bora, ogljika, SiC ali Al:Os, ki utrjujejo kompozite 2
vsemi vrstami matic.

Vrste kompozitov

Kompoziti so lahko sestavljeni 1z razliénih materialov. MoZnih
pa je le pet osnovnih skupin (Slika 5,6):

1.) kompozits z vlakni (z ali brez matice)
2.) kompoziti z delci

3.) kompoziti s kosmiéi

4.) kompoziti z laminaty, listii

5.) kompozti s polmlom
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Shika 4 Primenjava specifitne trdnosti med konvencionalnimi kovinskimi
Zlitinami in kompoziti
Figure 4 Comparison of strength/density ratio between conventional
metall alloys and composite matenials

o,

DELCI

KOSMIC

LAMINAT,
LISTIC

POLNILO

Slika § Sestavine kompozitov
Figure S Constituent forms in composite materials

Armiranje kompozitov i¢ moZno na ve¢ naéinov: z delei, viakm
(dolgimi, Kratkimi, viskersi), kosmici-lamelami, plo&ami in
polnili.
Kompoziti se klasificirajo po dologenih kriterijih, ki vsebujejo:
- matenal matice in armaturnih elementov
- geometrijo sestavin
- strukturo i razpored sestavin
- nadin izdelave

Splodno poenostavljeno poimenovanje izhaja 1z materiala ma-
tice, z imenom armature in njeno obliko.
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KOMPOZIT KOMPOZIT
Z VLAKNI Z DELCI

KOMPOZIT 17
LISTICEY

KOMPOZIT

KOMPOZIT
S KOSMICI S POLNILOM
Slika 6 Vrste kompoztov

Figure 6 Clases of composite materials

Kompoziti armirani z vlakni so bolj%i od drugih vrst, ker ima
vetina matenialov v obliki vlaken vedjo trdnost in togost kot v
masivni ali drugi obliki. Utrjujejo prvenstveno vzdol? osi, v
pre¢m smen zanemarljivo, Dvodimenzionalna ali armatura v
prostoru pomenita reditev te slabosti, prav tako tudi laminatne
ali sendvi¢ Konstrukcije.

Vlakna, ki se uporabljajo za armiranje kompozitov naj imajo
naslednje lastnosti:

- majhno gostoto

= veliko trdnost in modul elastiénosti pri vsch delovnih tem-
pera

- minimalno topnost v matrici

- kemi¢no obstojnost

- brez faznih transformaciy

- nestrupena

- primema za tehnoloSke postopke

Uporabnost vlaken kot kvalitetnega clementa za ammiranje
povetujejo Se naslednje lastnosti:

- majhen premer omogota doseganje trdnosti, ki so blizu
teoreticne

- veliko razmerje dolZine in premera omogota dober prenos
obremenitve matice na vlakno

- velika proZnost in upogljivost, ki sta znadilni za vlakna
velikega modula elasti¢nosti in majhnega premera, omogotata
vrsto tehnoloskih postopkov z viakni (pletenje, zvijanje,...)

Vsa viakna, ki se danes najved uporabljajo, imajo majhno
gostoto, Veliko trdnost jim zagotavija kovalentna vez. Veliko
vrst viaken ima anizotropijo mehanskih lastnosti,

Najbolj pogosta med vlakn so:

- steklena vlakna so 1zdelana iz stekel razlitne kemitne
sestave; vedino sestavlhia 50 - 60 % S10; ter oksidi kalija, bora,
natrija, aluminija in Zeleza.

— kovinska viakna so iz volframa, berilija, molibdena in vi-
sokotrdnih ogljikovih in nerjavnih jekel.

TANKIH PLOSCIC,
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— danes imajo najvejo veljavo trdna, lahka in toga vlakna
bora, ogljika in vlakna SiC in ALOs Med vlakni organskega
1zvora so veljavna posebej aramidna (Kevlar) in polictilenska
(Slika 7).

Trdnost

4] . A ! A ! -

200 300 00 GPa SO0

Modul elasticnost

Slika 7 Lastnosti viaken
CPI - izotropno ogljikove viakno,
CPM - mezofazno ogljtkovo viakno

Figure 7 Fibers propertics
Materiali matice

Matica daje kompozitnemu materialu obliko in monolitnost.
Skrbi za razporeditev oziroma poloZaj elementov armature.
Zagotavlja nosilnost kompozita tako, da prenasa obremenitve
na vlakna, ki so glavni nosilni clement. Prenaa obremenitve
porusenih in kratkih viaken na sosednja vlakna, zmanjsuje
koncentracije napetosti ob napakah, ustavlja razpoke in je
zaséita vlaken pred mehanskimi poskodbami in okolico
(Korozijo).

Kompoziti s Kerami¢no matico delajo lahko do temperatur ¢ez
1500°C. Tu je najvecja nevamnost oksidacija, proti kateri so
posebno neodpoma ogljikova viakna. Z vlakni SiC ali Si;N je
mozno dosedi delovne temperature celo 1200 - 1300°C.

Skupna macilnost visokotrdnih vlaken je majhen raztezek ob
porusitvi (2 - 3%). To pomanjklijivost reduje matica, in fiksira
vlakna in prenaSa obremenitve nanje; pri tem pa izrabi matica
5v0j0 osnovno znadilnost, da zavira Sirjenje razpok.

Natin povezave vlaken in matice tudi bistveno vpliva na trd-
nost in Zilavost kompozitnega materiala. Modul elastiénosti
oziroma togost Kovinskih matic se lahko bistveno poveta le 2
armiranjem 2 vlakm, Ve¢ina vlaken, razen iz volframa, molib-
dena ali jeklenih ima tudi manj$o gostoto od kovin,

Disperzijsko in izloCevalno utnevanje zelo povela napetost
teCenja in hitrost utrjevanja, ne pa modula elasticnosti,

Keramiéne matice so praviloma trde in krhke. Imajo trdno ion-
sko vez in malo moZnosti drsenja, kar se kaze v majhni defor-
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maciji ob poruitvi in majhni lomni Zilavosti. Imajo majhno to-
plotno prevodnost in odpornost proti toplotnim in mehanskim
Sokom, tudi natezna trdnost ni velika. Imajo pa velik modul
elasti¢nosti, majhno gostoto in zdrZe do visokih temperatur, s
&imer prekasajo kovine, Glavna slabost je krhkost, s Katero se
bore Z¢ desetletja. MoZnost za zboljSanje Zilavosti je armiranje
z vlakm (SiC, ALO;, C in kovinskimi). Najbolj pogoste
keramiéne matice so stekla, S1aNy, TiB;, SiC (krhek tudi do
visokih temperatur), Al;Os in ZrO;. Keramiéne matice se upo-
rabljajo v kombinaciji z vlakmi, ki naj bi povecala lomno
Zilavost in temperatumo stabilnost kompozitov s keramiéno
matico.

Zgradba polimerov je bolj zapletena od zgradbe kovin ali
keramike. Polimeme matice imajo manjSo trdnost in modul
clastiCnosti ter sposobnost dela pni mizjih temperaturah od
kovin in keramike. V polimemih maticah prevladuje kovalen-
tna vez, zato slabo prevajajo toploto in elektriéni tok.
Polimerne matice so praviloma lahke, Zilave, odpormne proti
kemikalijam in vodi. So cenene, njihova predelava je prepro-
sta.
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Slika 8 Shema izdelave kompozita Al-B'
Figure 8 Shematic of Al-B composite fabrication’
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Slika 9 Kompozit utrjen z viakni v eni smeri' a) vzporedna obremenitev
viaken b) zaporedna obremenitey viaken
Figure 9 Unirectional composilc' a) isostrain b) isostress action

Kovinske matice so praviloma trdne in Zilave. Pn Kovinah
utrditev doseZemo na vel nainov. Med najbolj splo$nimi
nacini sta 1zlofevalno in disperzijsko utrjevanje. Na ta nadin se
zelo povetajo napetosti te¢enja in hitrost deformaciske utrdi-
tve. Vpliv teh dveh nadinov utrjevanja na modul elastiénosti je
zanemarljiv, saj so v maticah dispergirani delct le ovire za
gibanje dislokaciy, njihove inteme lastnosti pa niso 1zko-
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ristene. Togost kovinskih matic se lahko poveda le z vgradit-
vijo togih elementov armiranja, predvsem vlaken z vehkimi
moduli elastiénosts.

Oty

Napetost G

Q
3
c

Vmin Vir Vs
Delez vlaken

Slika 10 Doloditev minimalnega in kritinega deleza viaken® V podrodju
I je mnoZémi (multipli) prelom, v podrodju 11 pa enovit,
Figure 10 Determination of mimimum and cnitical fiber volume fraction
for fibre reinforcement” I-multiple, 1l-single fracture

Mejne povrsine v Kompozitih

Lastnosti kompozita kot celote so splet lastnosti matice, vlaken
m mejnih povrSin med matico in vlakni, Mejne povrsine v
kompozitih so lahko zelo velike (celo nekaj 1000c¢m? na cm®
kompozita). Povezava sestavin je mehanska ali Kemiéna

(reakci)ska ali povezava zaradi raztapljanja in omocenja)

Vedina kompozitnih materialov so termodinamiéno neravno-
teZni sistemi, za katere je znadilna mreZa notranjih mej in
gradienti koncentracij elementov. Ti so gomilo medfaznih
reaket), ki so v omejenem obsegu neobhodmi za 1zdelavo kom-
pozita z dobrimi lastnostmi, intenzivne medsebojne reakcije pa
obicajno poslab3ajo mehanske lastnost.

Da bi imeli kompoziti stabilne lastnosti pri povisanih in viso-
kih temperaturah, morajo biti sestavine kemiéno zdruZljive,
kar pomeni termodinamicno in Kineti¢no zdruzljivost.

Termodinamiéna zdruZljivost je sposobnost matice in arma-
ture, da sta v termodinami¢nem ravnoteZju nedoloden ¢as pri
temperatun izdelave in delu. Termodinamiéno so zdruZljive le
sestavine omejenega Stevila kompozitov sestavljenih 1z prak-
tiéno med seboj netopnih sestavin v Sirokem mtervalu tem-
peratur (npr. volfram in baker). Vecina kompozitov pa je
sestavljena 1z termodinamiéno nezdruzljivih sestavin, za katere
se 7e iz fazmh diagramov lahko ugotove smen reakcij in fazna
ravnotezja.

Ta pogosto nereSljiv  problem lahko razresi kinetiéna
zdruzljivost, ki omogoda sestavinam kompozita, da so v nesta-
bilnem ravnotezju, ki ga kontrolirajo pojavi kot so adsorbeija,
difuzija in hitrost kemiénih reakcij.

Ni¢ manj od kemiéne, ni pomembna mehanska zdruZljivost
sestavin, Ki jo dolo¢ajo temperatuma razteznost, elasticne last-




nosti in duktilnost. Od tega je odvisna trdnost povezave, ki je
potrebna za u¢inkovito prenasanje obremenitev ez fazne meje.

Kompoziti s polimerno matico (PMCs) so uveljavljeni
inZenirski materiali. Pri tem gre zasluga tako kvalitetnim ma-
terialom matice kot tudi viaken (kevlar, B, C,...). Njihova upo-
raba je splosna, od preprostih izdelkov za Elovekovo vsakdanje
Avljenje in uZitke do zahtevnih delov bojnih strojev in naprav.

Kompoziti s kovinsko matico (MMCs) so uveljavljeni z
naslednjimi najbolj zmanimi kombinacijami materialov matic
in vlaken (oziroma armature); Al (ali zlitine) v kombinaciji z
borom, ogljikom, aluminijevim oksidom, silicijevim karbidom
ter in situ eutektitni kompoziti, Uporabljajo se v zahtevnih
pogojih, ko prenesejo velike obremenitve, temperature v
strojih in napravah zahtevnih namenov in zanesljivosti.

V kompoztih s kerami¢no matico (CMCs) je veéinoma vloga
matice in vlaken obmjena kot v predhodnih dveh skupinah,
Velika trdnost, togost, majhna gostota in kemiéna stabilnost
pogosto ne odtehtajo majhne Zilavosti in neodpomnosti proti
temperaturnim Sokom. Zato je filozofija naértovanja kompozi-
tov s keramino matico razliéna od one pri MMCs in PMCs,
kjer je ena od osnovnih postavk veliko razmerje modulov
clastiCnosti vlaken in matice (E¢/ Ex >>), ki je pri CMCs lah-
ko tudi manj3e od 1

Postopki izdelave kompozitov so raznovrstni. Veliko jih je v
celoti ali v posameznih delih izdelave povzetih iz izdelave
enovitih materialov, drugi pa so v celoti na novo izpeljani.

Izdelava kompozita 1z aluminijeve matice i borovih vlaken
ima npr. precej elementov poznanih 1z metalurgije prahov
(Slika 8),

Poscbnost kompozitov je, da se lahko nekatere njihove last-
nosti, posebno mehanske, 1zraunajo vnapre;.

Prv1 preprost primer pove, kako se lahko izradunata trdnost in
modul elasti¢nosti v kompozitu utrjenem z dolgimi vlakm, ki
S0 vsa usmerjena v eno smer (Slika 9). Najprej 1zraunamo
lastnosti v smeri vlaken. Izpeljava velja za pogoj, da sta
sestavini trdno povezani, da imata enaki Poissonovi tevili in
da se obe sestavini oziroma kompozit pod vplivom sile
raztegne enako. Deformacije kompozita in obeh sestavin so
enake:

5{:5‘,:{.:

Al
b
(maki ¢, f, m pomenijo kompozt, viakno in matico).

Ce je obremenitev tolikina, da se obe sestavini deformirata le
elastitno, sta napetosti v vlaknih in matici:

o,=E, ¢,

m o, =E_ ¢
Obremenitev na kompozit se razdeli na vlakna in matico:

F =FJ +F: =al~.'l/ +0,: A,

(Ac, Ar, A 50 prerezi kompozita, viaken in matice)
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0,4, =[E, A, +E_ A5 =E, 54

A A
E‘=£"=E/~—,-+E.~—.-
£, A A,

Pri dolo¢eni dolZini kompozita so razmerja prerezov enaka
volumskim deleZem sestavin. Zato se izraz lahko zapise v
obitajni obliki:

E =E, V,+E,V,=E, ¥, +E_[1-¥,]

kjer je Ve + Vi = Ve = | (Vg, Vi in V. so volumski delez
vlaken, matice in kompozita).

Enacba pove, da velja za modul elasti¢nosti kompozita E. v
smeri vlaken pravilo zmesi tj., da je odvisen od modula
elastitnosti in volumskega deleZa obeh sestavin,

Na enak nacin je sestavljen tudi izraz, ki velja za trdnost kom-
pozita v smen vlaken:

o =0,V +o, -[l —V,]
V pravokotn: smeri na vlakna se mehanske lastnosti izratunajo
po kriteriju enakih napetosti oziroma pravilu, ki velja za
zaporedno vezane sestavine. V obeh sestavinah, vlaknih in ma-
tici, je napetost enaka:

razieg pa je enak vsotl raztegov sestavin:
Ah, =Ah_ +Ah,

Ce gomji izraz delimo z zadetno Sirino kompozita (h,, dobimo
deformacijo kompozita (specifiéni raztezek) v preéni smeri
vlakna:

Ah,  Ah_ Ah,
g" T — = ——
ht ht hl

Desno stran enatbe pomnoZimo z | = (= = kar da izraz za
deformacijo kompozita v preéni smen vlakna:

Al Ak, h. Ah, h ] h
£, =_£.=_-._-.+_’._’_=€.._‘_-_+5, ids
h h, hh, h h, h

pri Konstantnem prerezu kompozita so razmerja §irin vlaken in
matice s §irino kompozita enaka volumskemu deleZu sestavin:
Ve= in Vo = Zato se gomji izraz poenostavi v znano
obliko za deformacijo v predni smeri viakna;
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8":5"-"! +e~~(l—l'l)

(B In £y zato, ker so posebej pri vlaknih lastnosti ani-
zotropne),

Modul elastiénosti v preéni smert pa je:

P

e

E, E, E,

V kompozitih, v Katerih je duktilna matica utrjena z viakni, sta
zanimiva dva volumska deleza vlaken, minimalni (Vae) in kni-
tiéni (Vi)

Minimalni volumski deleZ vlaken je tisti, pri Katerem Ze pride
do veljave utrditev kompozitnega materiala z viakni. Ce je
vlaken manj od minimalnega deleza, porusitev vlaken ni vzrok
porusitvi Kompozitnega matenala, ker je matica zaradi defor-
macijske utrditve sposobna prenesti vecjo obremenitev. Pni
vlaknih enakega prereza in trdnosti je trdnost kompozita v tre-
nutku porusitve viaken oziroma pri deformaciji, enaki porusni
deformaciji viaken, enaka:

o, =a,V,+a,-(1-1,),

o~

kjer pomeni simbol u (ultimate) trdnost (kompozita in vlaken),
Oy pa napetost v matici v trenutku, Ko je napetost v viaknih
enaka myihovi trdnosti og). lzraz velja, &e je dele? viaken ved
ol minimalnega: V> Vi

Pri mamSem delezn viaken se deformacijsko utrjena matica
upira obremenitvi, ki jo mora prevzeti od porusenih viaken
Pri tem majhnem delezu viaken je trdnost kompozita odvisna
od matice

Ce pncakujemo utrditev kompozitnega materiala zarads
vlaken, mora veljati v trenutku poruitve vseh viaken nasledn)
odnos:

o =0, ¥, +a, 1-¥, )20, 1-7,),

o /

Kjer je o, trdnost matice.

Ko je med desmima stranema enakost, se lahko izrauna
minimalni volumsk dele? viaken:

-0
1 — . -

’
(= a2

S trdnostjo viaken se mimmalm delez viaken zmanjSuje. Kn-
tiéni volumskr deleZ vlaken (Vi je tisti, pn Katerem je trdnost
Kompozitnega materiala enaka trdnosti nearmirane matice.
Izratunamo ga 12 naslednjega pogoja:

c.=0,-V, +cr;'(l —l',)za_,.

o

ko velja enakost:

»
V. = 0’-‘ -O'.
R

Oy =0,
Kritiéni volumen se poveluje s sposobnostjo deformaciskega
utrjevanja matice. 1z enach vidimo, da je vedno Vi, < Vie Na
sliki 10 je nacin grafi¢nega doloCevanja minimalnega in kri-
tiénega volumna vlaken.

Z. deleZem viaken sta povezana 3¢ pojma mnoZicnega
(multiplega) in enovitega (enkratnega) preloma. Ta pojav je
tzrazit v kompoztu s krhkimi viakn in duktilno matico.

Kadar je delez vlaken mam3i od mimmalnega (Vi < Vi),
porusitev vlaken ni vzrok takojsnje porusitve kompozta, ce je
matica sposobna prevzeti vedjo obremenitev. Viakna se pred
tem porudijo na ve¢ manjith delov. To je ti1 mnoZdim
(multiph) prelom,

Ce pa je delez vlaken vedji od krititnega (Vi > Vi), se pri ob-
remenitvi, ki preseZe trdnost vlaken, ta porusijo. Obremenitve,
ki se prenese na matico, ta ne prenese Zato se Kompoal
porusi v eni ravnini. To je enkraten (enojen) prelom. Do
enkratnega preloma pride v kompozitu s krhkimi in togimi
vlakni ter duktilno matico pri pogoju:

o“vl'l>a_-l'_-(r_-l;

(Om je napetost v matici takrat ko vlakna pocijo pri og)

Neenacba pove, da ko viakna pocijo, matica mi sposobna pren-
esti Se dodatne obremenitve, ki so jo preje prenasala viakna
Nagved takih pnmerov je pn kompoatih z velikim deleZzem
krhkih viaken v duktiini matici. Veéina vlaken poli ved ali
manj v eni ravnin in tako je tudi s porusitvijo kompozita

Med posebnostmi kompozitnih materialov je njthovo reagira-
nje na razpoko v ent od sestavin ( praviloma v bolj togi m
Kkrhki). Takrat se duktilna Komponenta (pri MMCs m PMCs je
lo matica) resniéno potrudi, da bi jo ustavila. Ce 5 to uspe ali
ne, je momo delno presoditi Ze 12 zgoray napisanega. Tako
preprosti zapist veljajo le za idealne pogoje

Mnoge primere poskodb 1zdelkov, strojev in naprav 1z matenia-
lov, ki jih po preje opisamh Kriterijih ne uvri¢amo med kom-
pozite, je mozmno razknti prav z uporabo mehanizmov m pravil.
K1 5o znani n jasno defimram pri kompozitih.
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Smeri razvoja na podroc¢ju polimernih materialov

Advances in Polymer Materials
Tatjana Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana

Polimerni materiali so iz zacetnih, manj kvalitetnih polimernih materialov za Siroko potrosnjo
preko inZenirskih in posebnih polimernih materialov, ki so imeli predvsem namen nadomestiti
klasicne embalazne in konstrukcijske materiale, prerasli v obdobje ustvarjanja popolnoma novih
materialov s svojskimi lastnostmi. Materiali s posebnimi opticnimi, elektricnimi in magnetnimi
lastnostmi so postali nenadomestljivi v elektronski in elektricni industriji ter tehnologijah, ki
bazirajo na opticnih metodah. Tekoca kristalnost omogoca izdelavo posebno kvalitetnih viaken.
Supramolekularna polimerna kemija izkorisca poti narave za sintezo kompleksnih molekularnih
skupkov, ki so sposobni vaaprej predvidenih funkcij.

Kljucne besede: inzenirski polimerni materiali, visokomodularna polimerna viakna, tekoce
kristalni polimeri, polimeri s posebnimi opticnimi, elektricnimi in magnetnimi lastnostmi,
supramolekularna arhitektura.

Polymer materials have been developed from lower quality commodity materials over engineer-
ing-and specialty polymer materials used as a replacement for traditional packing and construc-
tion materials to the recent creation of entirely new materials with specific properties. The materi-
als with unconventional optical, electrical and magnetic properties have become irreplaceable in
electronics and in technologies that rely on optical methods. The liquid crystallinity enables the
manufacture of high modular fibres. Supramolecular polymer chemistry imitates the ways of the
nature to create organized molecular entities of high complexity which can be used as molecular
devices.

Key words: engineering polymer materials, high modulus polymer fibres, liquid crystalline poly-
mers, polymers with unconventional optical, electrical and magnetic properties, supramolecular
architecture.
1 Uvod pogojen zmizko ceno, lahko predelavo, Sirokimi moznostmi
pri oblikovanju, velikim razmerjem med trdnostjo in teZo,
odpomostjo proti Koroziji in lahkoto obarvanja. Problem
pri komercializaciyi pa so dolg zamik med odkritjem in
uporabo, Kar zahteva velike zacetne stroSke v razmerju z
lastnostmi, véasih pomanjkanje katere od zahtevanih upo-
rabmih lastnosty, ki jo je potrebno 1zboljSati z dodatnim
raziskavami, zaradi velike Konkurence podobnih materialov
negotovost pri uveljavitvi na trgu. Danes je na trgu ve kot
50 razhénih polimerov z znammi uporabnimi lastnostim. Te
polimere pa lahko v skoro neomejenem obsegu mesamo z
barvilum pigments, ojadevaly, antioksidanti, zavirale: gorenja,
modifikatory1 za 1zbolj8anje udarne trdnosti, omejeno pa
med seboy. ter s tem ustvarimo nove materiale, Krodgovarja-
Jo nagrazhénejSim zahtevam oz potrebam industrije

Naravii pohlimerm matenaly, U) razne smole in naravi
Kaveuk. so poznani in se uporabljajo z¢ ved stoletyy. Tudi
nekaten: sintetiém poliment ah modilicirany naravni
pohmert so bilv odkriti. ne pa komercialno uporabljent, ze
v pregsnjem stoletju. Frzikalne osnove polimerne Kemaje
sta v letih 1920 do 30 postavila Staundinger in Carothers
m s tem sprozila pravi plaz odknty novih polimerov
Komercualn razvo) je pospesila druga svetovoa vopna
po nje; se je razevetela uporaba polimermih materialov na
vseh podrocyih Clovekovegn ustvaranga in zivhenga i ga
tudi sprementla Najgprey so zacelr uporabljati ceneyse
materiale zmanSun zahtevam glede lastnost, predvsem
kot nadomestilo za naravne materiale. Kasneje pa so bih
komercializirant tuds Uy nZzenwrska i posebm polunemi

materiah 2 visokim tehniéno uporabnumm lastnostm,
delno Kot padomestmt material, delno pa Kot novi
nepogreslpvim nenadomestlpvi tehmcnimateriali s popol-
noma novimi lastnostom. Prodor pohmermihmatenalov je

Za tehmigno uporabo so polimen za $iroko potrodnjo, ki
s¢ uporabljajo predvsem za embalazo i many zahtevne
1zdelke. many zamimive. Pomembni so predvsem mZzenirski
in posebm pohmen: Po em zmed Stevilnih definicyy v
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literaturi so to plastomeri, ki obdrzijo dimenzijsko stabil-
nost in ve¢ino mehanskih lastnosti nad 100°C in pod 0°C in
Jih predelujemo z mjekeijskimi in ekstruzijskimi postopki.
Ta definicija zajema polimerne materiale, ki jih lahko
oblikujemo v funkcionalne dele, ki lahko nos1jo obremen-
itve, so odporni proti obrabi in spremembam temperature
okolice ter nadomestajo tradicionalne inZenirske materiale
les, kovine, steklo i keramiko. Prednost polimernih mate-
rialov je, da iz njih lahko zeno hitro in enostavno operacijo
(npr. brizganje) v zelo kratkem Casu izdelamo dele
najzapletenejsih oblik. Poleg tega gibljivih delov kot zob-
nikov, glavnikov, zagozd in drugih komponent ni potrebno
mazati. K mZenirskim materialom nekateri, predvsem starejsi
avtorji pristevajo tudi nekatere duromere. Vendar pa gre
razvo) v smeri uporabe plastomerov, Ki jih je mogode
enostavneje predelovat in reciklirati

2 Polimerizacija makrociklitnih oligomerov

Termicne in mehanske lastnosti polimerov izboljdamo z
vgradnjo aromatskih struktur v polimerno verigo. Pri tem
zvisamo temperaturo taliséa m/ali temperaturo steklastega
prehoda. Takih polimerov ni ved mogode predelovati z
obiéajnimi postopki brizganja, ker je temperatura, potrebna
za predelavo, Ze v obmodju termicnega razkroja. Problem je
uspelo resiti s spremembo mehanizma polimerizacije, sto-
penjsko polimerizacijo nadomestimo s polimerizacijo z
odpiranjem obrota oligomerov, ali pri polimerih z ustrezno
strukturo z 1zrabo tekode kristalne mezofaze.

Polimerizacija z odpiranjem obroda je mehanizem. ki se
Ze dalj tasa uporablja za sintezo nekaterih polimerov, npr.
poliamidov, poliestrov, polictrov, silikonov. V zadnjem
Casu pa so to metodo uspesno uporabili tudi za polimeriza-
cijo cikliénih oligomerov z 20 do 60 monomernimi enota-
mi'? Metoda je bila najprej razvita za smtezo polikarbona-
tov.

T ) OCL ¥ {CiB NN
e—— | —
1o x A H NaOH L0” % ot NaOMH
1] il
/ 0 ¥ <
balenal A nudlarslorman)
~ \-. ' N \
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Cikhisn chigomer polkartonat

Slika 1: Sinteza polikarbonata preko cikliénih oligomerov’,
Figure 1: Synthesis of a polycarbonate via cyclic oligomers?.

Jedro problema je v sintezi medanice cikli¢nih oligomerov z
dovoly mzkim talid¢em MeSanica ima namred precej nizje
talise kot &isti trimer ali tetramer. Polimerizacijo sprozimo
zanionskimi iniciator) 1. Reakcija nicksotermna i je uravna-
vana s porastom entropije. V ravnotezni zmesi je le malo
oligomerov, zato je porazdelitev molske mase polimera
ozka in se priblizuje 2. Reakceija je hitra, zato v praksi
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oligomere lahko polimeriziramo po RIM (reakcijsko mn-
Jekeysko brizganje) postopkuali zoligomer: impregnira-
mo vlakna, oz. tkanino, za izdelavo laminatov. Postopek
Je bil do seda) uporabljen e za sintezo ciklinih aromat-
skih estrov, eter in tioeter imidov, sulfonov, ketonov

3 Visokomodularna polimerna viakna

Poseben razred tehnitno zelo uporabnih polimernih mate-
rialov so polimeri z visokim modulom v obliki viaken To
S0 modno anizotropni pohmeri, Kjer visok modul dose-
Zzemo zmolekularno orientacijo. Lastnosti pravokotno na
molekulamo os pa so nekaj velikostnih redov slabse kot
v njeni smeri, Kar se odraza v slabsih stisljivostnih in/ali
streznih lastnostih. To pomanjkljivost odpravimos formi-
ranjem kompozitov.

Natezni modul polimerov je odvisen od vrste faktor-
Jev:kemijske sestave in veziv verigi, konformacije verige,
orientacije Verige z ozirom na os meritve, gostote zlaga-
nja molekularih verig v trdnem stanju. Za dani polimer
pomeni kristalna struktura najvedjo gostoto zlaganja

Toga oz paliasta struktura molekulame verige povisa
nateznimodul, Take molekule namreg laZe orientiramo in
povetamo gostoto molekulamih verig, 0z njthovo stevilo
na presek. Pri polimerih je struktura v trdnem stanju
modno odvisna od predzgodovine vzorca, to je postopka
pri predelavi. Tako lahko iz istega polimera z razlino
predelavo dobimo material s popolnoma razliénimi last-
nostmi. Zdrugimi besedami, material z visokim modulom
lahko naredimo le s skrbno predelavo v &um bol) urejeno
strukturo. Teoretiina meja nateznega modula je vrednost
popolnega monokristala polimera, merjena paralelno z
osjo molekularne verige. Seveda pa maksimalnih vred-
nosti v praksi ni mogode doseci. Nekaj vrednost: za
razlitne materiale je podanih v tabeli 1°

Najvisje module imajo polimeri z mikrofibrilarno
morfologijo, Kjer pride do prenosa napetost: z drsenjem
moleKulamih verig ene ob drugi Pri polimerih pa sta
pomembna i odlo¢ilna dodatna kriterija temperatura 0z
blizina temperaturnih prehodov

Visokomodularna polimerna viakna izdelujemo z
raznimi, posebej v ta namen razvitimi postopki- prede-
njem gela, ekstruzijo v trdnem stanju, viefenjem.. Ti
postopki so posebno uspesmi pri polimerih s tekoce kri-
stalnimi lastnostmi. V primeru polimerov z zelo visokim
tahiséem (aromatski pohamidi, Kopoliestri), K1 je blizu
degradaciji, je predelava in orientiranje makromolekul pri
1zdelavi visokomodulamih vlaken v stanju tekode kristal-
nosti sploh edint moZni na¢in

4 Polimeri s posebnimi optitnimi, elektri¢nimi in
magnetnimi lastnostmi

Tekode kristalne lastnosti so mnogokrat tudi osnova za
1zdelavo polimernth materialov s posebnimi lastnostmai,
k1 jih lahko uporabljamo za hranjenje optiénih podatkov,
7a senzorje, prevodne polimere, kromatografsko lo¢ho.
Mezogene enote v polimeru onentiramo npr. v magnet-
nem polju. Za razliko od majhnih molekul ostanejo
mezogene enolte orientirane, tudi ko magnetno polje 1zk-
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Tabela 1:Maksimalne in realne vrednosti nateznih modulov nekaterih materialoy,
Table 1. Tensile moduli, maximal and real values of some materials.

Material Modul (GPa)
‘ maksimalni realni
‘ polietilen 240 0,6-170
polipropilen 42 0,5-25
| polistiren 12 28
poliformaldehid 53 3-30
polictilentereftalat 137 6-18
poli-p-fenilenterefialamid 200 62-124
| poli-p-fenilenbenzobistiazol >300 47 -282
termotropni aromatski Kopoliester 200 14-124
aluminij 69
jeklo 208
steklo 69 - 183
ogljikova vlakna 285 - 980 |

ljuéimo, ker je viskoznost polimera v stanju tekode kristal-
nosti velika. Ce nato orientiran trden polimer mestoma
segrejemo z laserskim Zarkom dovolj visoko, se na teh
mestih orientacya i1zgubi in prozoren, urcjen polimer
postane mleden.

Polimemi materiali s posebnimi optiénimi lastnostimi
se vedno bolj uveljavljajo v tehnologijah, Ki bazirajo na
optiinith metodah. Te spodrivajo elektroniko pri prenosu
mformacy) (optina vlakna, stikala). Metoda bazira na
zrabi nelinearmih optiénih lastnostih (NLO), to pomeni,
da so lomni koliniki materialov odvismi od intenzitete
svetlobe!

n=n,+n,l

Kjer je n lomni koliinik pri intenziteti I, n, lomm koliénik
pri intenziteti O in n, Koeficient lomnega kolicnika, ki je
odvisen od ntenzitete, Za vedino materialov je indeks
nelineamosti majhen m 18&j0 nove materale z vedjim
indeksom. Do sedaj so najvedji indeks nelinearnosti
ugotovili pri konjugiranth polimerih mn Ker ti izpolnjujejo
Se druge pomembne zahteve kot optiéna Cistost, velika
odpornost proti opticnim poskodbam, termiéna stabil-
nost, primerna zmoznost predelave, jih Ze uspedno upora-
bljajo za 1zdelavo NLO naprav (slika 2)

Zelo uspedna je uporaba polimerov tudi v litografiji in
pri izdelavi elektronskih komponent, npr. ¢ipov. Pri tem
1zZkonstamo zmoznost polimerov, da jih z zamreZenjem
prevedemo 1z topnega in taljivega stanja v netopno in
netaljivo stanje in to, da v polimer, v glavno ali v stransko
verigo, lahko vgradimo komponente, ki so ob¢utljive na
dolodeno sevanje. Tako lahko npr. s fotoobdutljivim
poliumidom (slika 3, slika 4) zelo poenostavljeno 1zdela-
mo razne elektronske Komponente®

Podro¢je, k1nudi neslutene moznosty, so tudi prevodni
polmeri. K1 so bih razviti v zadnjih petnajstih letih
Polimer1 vsebujejo = konjugmrani sistem in delokalizacija
te vezi s kemitno oksidacijo ali reduketjo, ti. dopirange,
daje materialom elektronske in magnetne lastnosti kovin
obistocasno obdrzanih mehanskih in fizikalnih lastnostih

Pc

Slika 2: Linearnt smemi *“coupler’: Mo, ki pride v vodnik A se
periodiéno prenasa v vodnik B po dolZini vodnikov (levo). Pri kritiéni
napetosti za prekinjanje, p_, svetloba, ki normalno prehaja iz vodnika

A. zhaja iz vodnika B (desno).

Figure 2: A linear directional coupler: Power injected into guide A
1s transferred periodically from guide A to guide B over the length of
the guides (left). At the critical power to switching, p_. light
normally emanating from guide A instead exits guide B (right)*.

polimerov. Prevodnost so najpre) odkrili na polacetilenu,
dopiranem z jodom. Vendar je tak material netopen, krhek
in neobstojen na zraku, zato je njegova tehnoloska uporaba
omejena. Kasneje so bili mzviti novi, stabilnejsi prevodni
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poliimid, ki utrjuje pod
vplivom UV svetlobe

poliimidni prednanos

1. nanos in susenje Pl

Y

Pl upornik
2. nanos in sudenje AR A
fotoodporne plast 0 ? >
el Y XS

3. 1zpostava in razvijanje
fotoodporne plasti

o

4. prenos matrice
% i

5. odstranitev foroodporne
plasti m PI matrica
6. susenje in mmrcicvanjcm m

Slika 3:  Stopnje postopka, potrebne za 1zdclavo Eipov, z obicajnim
poliimidom in poliimi dom, ki zamreZuje pod vplivom UV svetlobe®

Figure 3: Process steps in the manufacture of a chip with a polvim-
ide and a photocrosslinkable polyimide’.

Shika 4: Potek reakeij pri UV zamreZevanju poliimada
Poliaminsko kislino zaetrimo s fotoobéutljivo metakrilno spojno.
To zamrezimo 7 UV svetlobo v netopen intermediat. V nasledngi

stopnji s segrevanjem odstranimo akrilne skupine in material
imadwzira’,

Figure 4; Reactions at the UV crosslinking of a polyimide: Polyvamic
acid 1s esterified with photosensitive methacrylic compound. This
crosshinks upon irradiation to form an msoluble intermediate. Upon
further heating, the acrylic functionalities will be removed and the
material will imidize’.

polmeri Kot polianilin, polipirol, politiofen, polifenilenvin-
tlen, ki jih danes z¢ precey uporabljajo pri prowzvodnji
bateryy, za clektromagnetno za&ito, za wzdelavo plasti za
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clektrostatsko razbremenitev i kot prevodne, na sevanje
obCutljive polimere. Nekatert mateniali, npr. polianilin,
pri protoniranju spremenijo barvo, zato jih lahko upora-
bliamo za zaslone in shranjevanje informacij 1z polife-
nilenvinilena pa npr. lahko naredimo diodo, ki emitira
svetlobo® Nadaljnji razvoj na podrodju prevodnih
polimerov je povezan z izboljsanjem postopka dopiranja
mn poglobljenim Studiyjem vpliva kemiéne strukture na
mehanizem prevodnosti

5 Supramolekularna arhitektura

Supramol¢kularna kemija bazira na kompleksnih organ-
1ziranth skupkih, ki nastanejo z asociacijo dveh ali vec
kemyskih vrst, receptorjev in donorjev oz substratov
preko intermolekularnih vez (vodikova vez, elektrostat-
ske interakeije, van der Waalsove sile) Supramolekulir-
na Kkemija v osnovi posnema naravne matenale kot so
protem-protein kompleksi, antigen - protitelo asociacije,
genetska koda, itd. Molekularne interakerje so osnova za
selektivno prepoznavanje, za posebne reakeye, za prenos’

Raziskave, predvsem substratov in receptorjev, ki so
sposobmi medsebojnega razpoznavanja, so poglobljeno
izvedli na kompleksnih organskih molekulah Organ-
1iziranje in samozdruZzevanje molekul v agregate kot so
plasti, membrane, micele, mezomorfne faze, t 1 supramole-
Kularna arhiteKtura, pa je mnogo lazje in bolj definwano,
de s0 molekule substrata polimermne Poleg skupin, ki so
odgovome za organiziranje in razpoznavanje, lahko v
substrat vgradimo Se¢ posebne funkcionalne skupine al
komponente (foto-, elektro-, 10no-, magnetno-, termo-,
mehano-kemno aktivne). Nastanejo funkcionalni skup-
K1, k1 50 sposobni dologenih operacy), Kot prenos energije,
clektronov ali ionov, hranjenje nformact) i prenos sig-
nalov Take sisteme lahko uporabljamo za 1zdelavo su-
pramolekulamih naprav: fotokemicnih supramolekulamnih
naprav, elektronskih supramolekulamih naprav, 1onskih
supramolekularnih naprav. Karoviologeni (dolge konju-
gurane poholefinske verige s pindinyjevimi skupinami na
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Slika 7: Nastanck mesogene supramolekule iz dveh komplemen-
tarnih komponent (U + P)*
Figure 7: Formation of a mesogenic supramolecule from two
complementary components (U+P)*
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Slika 5. Shematski prikaz prenosa elektronov skozi membrano od reducenta k oksidantu preko karoviologena, vgrajencga v membrano®,

Figure 5: Schematic representation of transmembrane electron transfer from a reducing agent to an oxidizing agent by
a caroviologen, incorporated in the membrane”,
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Slika 6: Macrocikliéni poliamini s primernimi stranskimi
verigami se urejujejo v cevne mezofaze, ki bi jih bilo mogoée
razviti v ionske prevodne kanale, odvisne od faze®.
Figure 6: Macrocyelic polyvamines with suitable side chains form a
tubular mesophase which may lead to the development of phase
dependent ion conducting channels®,
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Slika 8: Samourcjevanje supramolekularnega tekole kristalnega
polimera na bazi molekularnega razpoznavanja (LP2 + LU2)*
Figure 8: Sclf-assembling of a supramolecular liquid crystalline
polymer based on molecular recognition (LP2 « LU2)*
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vsakem koncu), vgrajent v membrano, delujejo npr. kot
molekularm prevodniki (slika 5), valjasto urejeni makro-
cikliéni obrodi pa Kot 1onski Kanal (slika 6).

Za makromolekularnega kemika so posebno zanimivi
sisteri, Ki se na podlagi molekulamega razpoznavanja
usmerjeno samoorganizirajo v supramolekulame strukture.
Lehn’ je tako smtetiziral supramolekularni tekode kristalni
polimer 1z uracila (U) m 2,6-diammopiridina (P), ki se
urejuje preko treh vodikovih vezi (slika 7). Ce po dve taki
heterocikliéni skupini veZemo na derivat vinske Kisline, K1 je
optitno aktivna (D-, L-, meso) v dvofunkcionalna mono-
mera (slika 8) in ta zmeSamo v molskem razmerju 1:1 (npr.
LP2 +1.U2), nastane supramolekularna termotropna tekode
Kristalna snov. Z rentgensko difrakcijo so ugotovily, da se L.
in D oblikiurejata v superstrukturo trojne vijaénice, medtem
ko se M oblika ureja v cik - cak konformacijo.

Supramolekularna kemija omogoca popolen nadzor nad
molekulami, supermolekulami in materiali, Njen cilj mora
biti 1zdelava strategije za sintezo materialov z dolotenimi
lastnostmi in funkcionalnostjo. Odpira pot kemikom, biol-
ogom n fizikom, ne le v smislu odkrivanja, temved pred-
vsem v smislu ustvarjanja novega.
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Temeljne mehanske lastnosti konstrukceijskih materialov

Fundamental mehanical properties of structural materials

M. Marinéek, Gregorciceva 11, 61000 Ljubljana

Temeljne mehanske lastnosti so tiste, ki so osnova za nelinearno racunalnisko simulacijo
konstrukcij glede na mejna stanja. Predvsem so izrazene s kri vuljo odnosa napetost-raztezek pri
enoosnem stanju napetosti, dobljenim = nateznim preizkusom. To krivuljo predstavljajo parametri:
togost (zacetni modul elasticnosti), konec Hookove premice (meja proporcionalnosti ali meja
tecenja), oblika krivulje (eksponent utrditve) in konec krivulje (pravi lomni raztezek oziroma
natezna lomna duktilnost). Pri nizjih temperaturah, visjih hitrostih raztezkov in neugodnem
triosnem stanju napetosti ter drugih vplivih se lahko pojavi krhki lom sicer duktilnih materialov.
Degradacijo materiala s casom izrazimo s spremembo navedenih parametrov.

Kljucne besede: konstrukcije, mejna stanja, odnos napetost- raztezek, triosnost, zareze, duktilnost

The fundamental mechanical properties of materials are those which are the basis Jor the
nonlinear computer simulation of structures with regard to their limit states. They are presented
Jirst of all by the uniaxial stress-strain curve obtained with a tensile test. This curve is expressed
with the following parameters: stiffness (initial elastic modulus), the end of the Hook s straight
line (proportional limit or yield strength), the shape of the curve (strain hardening exponent) and
the end of the curve (true fracture strain and tensile fracture ductility respectively). At lower
temperatures, higher strain rates and unfavorable triaxial stress state, brittle fracture of other-
wise ductile materials can occur. Degradation of the material with time is expressed with the

change of the quoted parameters.

Key words: structures, limit states, stress-strain relationship, triaxiality, notches, ductility

1 Uvod

V industrijsko razvitth drzavah ocenjujejo, da znasa
$koda zaradi zlomov Konstrukceij okoli 4% bruto nacion-
alnega produkta. To bi pomenilo za Slovenijo blizu 40
miljard tolarjev. Z dobrim poznavanjem sodobne mehan-
ke materiala m konstrukey lahko v znatnimeri zmanjSamo
taksno $kodo, zlast Se. ée uposdtevamo sedanje izjemne
moZnosti racunalniSke simulacye clasto-plastiénega
obnasanja konstrukciy, z namenom doloéanja njthovih
meymh stany. Le s pornavanjem mejnih stang konstrukeiy
lahko racionalno ocenjujemo vamost, zanesljivost in
traynost konstrukciy pri predvidenth obremenitvah

Racunalniska simulacyja Konstrukery je osnovana na
reSevanju treh skupin enach za napetostne elemente kon-
strukery. To so ravnovesni pogon glede napetost, Kine-
matiini pogon glede pomikov ter raztezkov i S¢ zakon-
fost matenala. to ¢ odnos med napetostmn i raztezky
Medtem ko so ravnovesmi i kimematiéni pogopi ¢isto
matematicni odnosi, j¢ zakontost materala odvisna od
laboratorijskih eksperimentov zn enoosna. dvoosna m
triosna stanja napetosts Temeljna mehanska lastnost je

predvsem zakonitost pri enoosnem stanju napetosti vse do
zloma. Dobimo jo v obliki krivulje z nateznim preizkusom
gladkega preizkusanca.

Krivuljo napetost-raztezek lahko 1zrazimo s $tirimi par-
ametri: togost (zacetni modul elasticnosti), konec Hookove
premice (meja proporcionalnosti ali meja tedenja), oblika
Krivulje (en sam eksponent utrditve v najenostavnejsem
primeru) in konec krivulje (pravi lomni raztezek odnosno
natezna lomna duktilnost).

Krivulja napetost-raztezek za enoosno stanje napetosti
je osnovni podatek o materialu za ratunalnisko simulacijo
mehanskega obnasanja konstrukeij. Parametri te krivalje se
spreminjajo s temperaturo, hitrostjo raztezkov, i tudi pod
vplivom triosnosti stanja napetosti.

Karakterizacija materiala glede na mehansko obnasanje
nay b zajela vse zgora) navedene parametre. Z njimi je
mozno zvesti tudi smotrno Klasifikacijo matenala glede na
mchanske lastnosti To je $¢ posebno vaZzno pri sedanjem
ustvarjanju mednarodnih zbirk podatkov o materialih v
zvezi 2 uporabo pri CAD/CAM. Kemina sestava pove 2e

31




M. Marinéek: Temeljne mehanske lastnosti konstrukeijskih materalov

precej o materialu. O mehanskem obnaSanju nam vec odkri-
Jjemikrostruktura. Vendar pa sokotosnova za Kvantitativino
presojo varnosti mn zanesljivosti konstrukey odlocilne
temeline mehanske lastnostimateriala. Pri zareznih ucinkih
j¢ zelo pomembna natezna lomna duktilnost, ne ke pn
staticny, temved tudi pri ndarmi ter ponavljajoci se obreme-
mitvi. Natezna lomna duktilnost je zelo odlocilen parameter
v Korelacyyskih enacbah za razhiine Zzilavosti v mehanika
loma ter v Konstantah materiala v zvezi z utrujanjem in
lezenjem. Zelo pomembna je tudi pri plasticnem preobliko-
anju

Znanost o materialih razlaga vzroke za razhicne last-
nosty, ki jih merimo pri mehanski preiskavi materiala. Zato
pomeni mehanska preiskava materniala stcisée interesov
med znanostjo o materialih in mehanmiko kontinuuma.

2 Mejna stanja konstrukeij

Za dano obtezno pot dobimo s pomodjo racunalniske simu-
lacije elasto-plastiinega obnasanja konstrukcyy Kot rezultat
pomike, raztezke m napetosti v poljubni tocki konstrukeije
Vprasanje je, kay poéeti z dobljenim pomiki, raztezki in
napetostmi. Odgovor je v upostevanju mejnih stany kon-
strukct) Mejna stanja konstruker) nam pokaze Karakteri-
stiéni diagram obtezba-pomik (slika 1). Na zacetku imamo
obiano hinearno podrocje z Ly kot delovno obtezbo. Pril.y
se prigne opazen plastiéni pomik. Pri sy je dosezer
najvedja nosilnost s pripadajoco duktilnostjo konstrukeije
Véasih je vazno tudi poznavanje padajocega dela krivalje do
dejanskega zloma pri 14

L Lmax

Ly
Ly

Slika 1. Mejna stanja konstrukcey)
Figurel: Lt states of structures

Pr1 Ly je pomembno mejno stanje uporabnosti. Dolodeno je
2 mejmm clasticnum Karaktenistnmm pomikom ah 2 ome-
ntvijo nihanga. Modul elastiénosti je tu odloCiina mehanska
lastnost. Ob uporabi ustreznega faktorja vamost j¢ memno
stanje uporabnostt mozno dolo¢itt na osnovi zadetka plas-
tinega poskodovanga Ly ali kar najvedie nosilnost Lax.
vendar tu ob uporab primemo vecjega faktorja varosti.
Zadetka plasticnega poskodovana Ly ne doloGamo 2 dose-
ganjem meje proporcionalnost aly meje teCenja materiala v
em tocky, Kar uposteva metoda dopustnih napetosti za
dimenzionrange. Pridimenzidnimnju ali ocenjevanju kon-
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strukcy po metodr mejnih stan) se dopuséa upostevanje
vecyth alimangsih plasticnih pomikov in raztezkov, seveda
odvisno tudiod vrste obremenitve innamena konstrukeye
Zatetka plastiénih deformacyy se ni treba bati, &e zarads
njih n1 zmanjSana nosilnost alitrajnost. Vendar je pritem
za ratunalmiko presojo varnosti potrebno upostevaty
nelineamo obnasanje materala, Kise zaéne s preseganjem
meje proporcionalnosti

Pri numernem doloGanju najvedje nosilnost Kon-
strukcije Lmax 1ma nelincarnost materiala S¢ vedjo viogo
Najved)i nosilnosti pripadajoca duktilnost Konstrukcije je
lahko zelo pomembna. Pomem predhodno opozorilo za
nevarno stanje, pa tudi vazno sposobnost disipaeije Ki-
netiine energije priudarm aliserzmicni obtezbr. Razmerje
med Lmax 10 Ly KaZe na plasticno rezervo nosilnost

Vphiv zaostalih napetosti na karakternisticn dugram
za natezno palico 1z duktilnega maternala in brez zareznih
ulinkov prikazuje slika 2. Zaradi zaostalih napetostise tu
nosilnost ne zmanjsuje, ke nekoliko se povecajo pomiki v
obmociu zadetka nastajanja neelastiénih deformacyy, Kot
Kaze prekinjena ¢rta. Pri krhkih materiahih in pri zarezmih
uC¢mkih pa imajo lahko zaostale napetost: odloCilen neu-
goden vpliv zzmanj$anjem nosilnosti in deformabilnost
Tudi pr1 tlagenih palicah lahko zaostale napetostt znatno
zmanj3ajo uklonsko nosilnost v obsegu srednjih vitkosts,
kot je to razvidno s prekmjeno &rto v sliki 3

L

@

Slika 2: Vpliv zaostalih napetosts pri natezni palict

Figure 2: Influence of residual stresses on a tension bar

Uporaba manj duktilnega materiala v konstrukeii ozi-
roma dopuséanje vecje rasti razpoke na Kriticnem mestu,
npr. zarad1 utrujanja ali napetostne korozije, povzrods, da
s¢ KaraKteristicnm diagram obtezba-pomik spreminga Kot
KaZzejo prekmjane &rte v sliki 4. Pritem se ne zmanjSuje le
varnost glede na nosilnost, ampak se manjsa tudi pripada-
joca duktilnost Konstrukeije, vse do rabne obteZzbe pri Ly,
Ko se Konstrukenya brez preobremenitve porusi

V primeruuporabe materala, K1ima mnacilnost lezenja
(clastoviskoplasticnost), tore) vedanja deformaciy pri stalm
obtezbi, se Karaktenstiéni diagram Konstrukcije obtezba-
pomik dopolnjuje s Krivuljo pomika v odvisnosti od casa
t, tako kot kazeta sliki Sin 6. V prvem primeru ostane kon-
strukcyja stabilna. V drugem nastopi nestabilnost, npr. za-
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Slika 3: Vpliv zaostalih napetosti pri tladeni palici
Figure 3: Influence of residual stresses on compressed bar

u

Slika 4: Vpliv rasti razpoke na zmanj$anje nosilnosti in duktil-
nosti

Figure 4: Influence of crack growth on the decreasing of carrying
capacity and ductility

radi geometryysko nelinearnega obnaganja prickscentriéni
uklonski palici ali zaradi plastiine nestabilnosti v nategu
Na osnovi navedencga o mejnih stanjih konstrukeij je
razvidno, da lahko uporabnik presoja konstrukcije prav-
zaprav le po nosilnosti n deformabilnosti, upostevajod
pri presoji trajnosti seveda tudi njih spremembe pod
vplivom ¢asa. Raztezki in napetosti $0 zato predvsem pri-
pomocKi priracunanjudiagramov obtezba-pomik in seveda

&
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Slika §: Vpliv lezenja « stabilni primer
Figure 5 Influence of ¢reep - case of stability

an

Slika 6: Vpliv lezenja - nestabilnt primer

u

Figure 6: Influence of creep - case of mstability

pr1 karakterizacijt matenala s temeljnimi mehanskimi last-
nostmi.

Seveda je pri racionalnem ocenjevanju vamosti in traj-
nosti konstrukeyy primeren tudi probabilistiéni pristop, tako
glede obremenitev kot tudi glede nosilnosti konstrukeij,
Tudi tu je potrebno jasno deterministino poznavanje mej-
nih stanj
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3 Enoosni natezni diagram

Na sliki 7 je prikazana Kontinumrana Krivulja napetost-
raztezek kot rezultat nateznega preiskusa z gladkim
preizkudancem iz duktilnega mateniala, ki pri doseganju
najvecie sile pn preizkusu izkazuje lokalno Kontrakeijo
Polno 1zvletena &rta predstavlja nommalni diagram nape-
tost-raztezek, prekinjena pa pravi diagram napetost-raz-
tezeK. Pripolnoizviedent Krivaljnje nominalna napetost sila,
deljena s konstantno zaetno povrimo preseka preizkudanca,
in nominalni raztezek se nanasa na znatno merilno dolzino
(v Evropi obiajno petkratni premer preseka preizkusanca).
Priprekmjani knivalji v sliki 7 je prava napetost sila, deljena
s pravo povrSino preseka, Ki se zaradi plastiéne deformacije
zmanjsuje, nazadnje z intenzivno lokalno Kontrakeyjo. Pravi
raztezek se nanasa na zelo majhno merilno dolzino na mestu
lokalne kontrakcije.

| I L -l

Slika 7: Nominalni in pravi odnos napetost-raztezek
Figure 7: Nominal and true stress-strain relationship

Nominalna napetost Ry, je znana Kot natezna trdnost. Pred-
stavhia silo plastitne nestabilnosti v nategu. Pri tem je
pripadajocicnakomerni raztezek Ay mera lomne duktilnosti
dolgih nateznih palic, ko lokalna kontrakcija praktitno nima
vpliva. Nominalni raztezek ob poruSitvi zal Se vedno sluzi
kotmera lomne duktilnosty, npr. As vsliki 7. Za ratunalmisko
simulacijo Konstrukciy z upostevanjem velikih plastiénih
raztezKkov (npr. za plasti¢no preoblikovanje ali za doloanje
lomnih raztezkov n napetosti pri zarezah) ima povsem
neuporabno vrednost, saj predstavlja le povpredje 1z ena-
Komemega raztezka Ay in zelo spremenljivega pri lokalni
kontrakciyi Odvisen je od merilne dolZine. Zato je nomi-
nalm raztezek ob poruditvi kot mera lomne duktilnosti
neprimeren. Treba ga je zamenjati z enakomernim raztez-
kom Ay in s pravim lomnim raztezkom Ay Slednjega
dobimo enostavno 1z lomne kontrakeije Zg ob upodtevanju
pogoja konstantnosti prostornine pri plastiéni deformaciy,
tore) Ar= Zr (1 - Z¢) Enakomern raztezek Ay lahko sluz
za priblizni 1zratun eksponenta utrjevanja prave knvulje
napetost-raztezek, medtem Ko pravi lomm raztezek doloca
konec te knivulie. Primerno bi bilo, & bi zaradi enostavnost
in preglednosti rezultat meritev in za Karakterizacijo n
Klasifikacyjo matenala uporabljah, tako za enakomerni
raztezek Kot tudi za lomno duktilnost, vseley le lincami
raztezek n ne logaritmiénega.
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Med nateznim preizkusanjem okrogle palice pri lokalnt
kontrakciyi nastanejo takSna triosna stanja napetosty, da
material postane tré1, Ta triosnost je odvisna predvsem od
naymanjse zakrivljenosti Konture kontrakeije. Potrebno je
napraviti korekcijo na enoosno stanje. Zlom se zadne v
sredinmi prereza, Kjer je tudi najvedja napetost. Pri enaki
hitrostirazmikanja glave preizkusevalnega stroja se hitrost
raztezkov na najozjem mestu lokalne kontrakcije znatno
poveta Na to vphiva tudi togost stroja. Zaradi pospesene
plastine deformacije se povisa temperatura na najbol)
zozenem mestu tudi do 200°C. Zato je dolodanje prave
lomne trdnosti Ry, s tem da enostavno delimo lomno silo
z lomno povriino preseka, seveda le priblizno. Na osnovi
mnogih raziskav v svetu, pa tudi pri nas, v zvez z
napetostno deformaciskimirazmerami vobmodju lokalne
Kontrakcije pri nateznem preizkusu okroglih preiskusancev
bt bilo zelo Koristno 1zdelats napotke za toénejso presojo
prave lomne trdnosti kot tudi prave lomne duktilnosti.
Zelo priblizno lahko ocenimo lomno trdnost tudi z ek-
strapolacijo prave krivulje napetost-raztezek na osnovi
cksponenta utrjevanja, Ki velja za obmocje enakomernega
raztezka

S spremembami opisanih Stirth parametrov, Ki jih
dobimo z nateznim preizkusom, je primemo presojati
vphy toplotne in mehanske obdelave, staranja, neviron-
skega sevanja, lezenja, mizkociklhiénega utrujanja ipd
Ugotavljamo lahko tudi amzotropijo in nehomogenost
materiala, npr. v posameznih toplotno vphivanih conah
ZVarov.

Splosna tendenca je, da se z vejo trdnostjo materiala
prava lomna duktilnost praviloma zmanjSuje.Na to
zmanjsanje vplivajo predvsem necistode v materialih, to
je prisotnost raznith vkljuCkov, ki vplivajo v smislu
poroznosti in zato tudi na zmanjSanje lomne duktilnost
Seveda je vazna oblika vkljuckov in njth onentacyja ter
razporeditev, Ker imajo vkljucki zelo verjetno tudi vphy
prikoroziji, eroziji, obrabi, kavitaciyjiipd ., je primemo, da
se prikarakterizacijimatenala s temv zvezi vselej ugotavlja
zlasti ¢ prava lomna duktilnost

Velik uspeh je napraviti matenial z visoko trdnostjo i
hkrati s &im vegjo duktilnostjo. V sliki 8 sta prikazana
nominalni in pravidiagram napetost-raztezek za mikrole-
girano jeklo Niomol 490 jesemiske zelezame. Prava lomna
duktilnost, 1zrazena z lincarnim raztezkom, znasa tu Kar
400%. To pomeni, da se deléek dolzine en milimeter
podaljia na pet milimetrov, preden se pretrga. Jasno je, da
ima tak matenal tudi veliko zilavost in zato znatne pred-
nosti pripreobremenitvi ob prisotnosti razpok, npr. zaradi
utrujanja

Velikosti raznih lomnih Zzilavosti matenala. ugoto-
vljene na preizkudancih razhiénih geometrijskih oblik, so
zelo povezane z lomno duktilnostjo, dobljeno z nateznim
preiskusom. Lahko pa redemo, da je osnovna Zilavost
materiala, K1 je neodvisna od raznih oblik preizkusancev,
delo, Ki ga predstavlja povriina 1zpod pravega diagrama
napetost-raztezek, Zatobi gakazalo izKazovati pri natezmh
preizkusih, zlasti ¢ v zvez1 z raziskovanjem v lomnt
mehaniki in s preoblikovanjem.



M. Mannéek: Temeljne mehanske lastnosti konstrukeijskih matenialov

R -
-~
MPa | =
-
1500 - o
-
-
-
-~
-
-~
~
-
’/
-
1000 ~ >
-
-~
-
-
-
’/
sear |\
}
0 i SRS S— 't - A
0 $0 100 200 300 wo A

Slika 8: Nommaln: in pravi odnos napetost-raztezek za jeklo
Niomol 490

Figure 8: Nominal and true stress-strain relationship for Niomol
490 steel

Na sliki 9 so brezdimenzionalmi Kontinuiranr dia-

grami napetost- raztezek po Ramberg-Osgoodu za raz-
litne eksponente utrjevanja 1 so zelo pripravi 7a para-

metniéne Studige o vphvu eksponenta utrjevanja pri racu-
nalniski simulaci elasto-plastiénega obnasanja kon-
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Slika 9: Brezdimenzonalen odnos po Ramberg-Osgoodu

Figure 9: Dimenswonless refationship according to Ramberg-
Osgood

nchomogenost raztezkov vsedo zacetka utrjevanja. Vsekakor
je za KaraKterizacijo materiala Konstno, da se dolzina
plastiénega platoja navede v certifikatu o nateznem preizkusu
DolZzina plastiénega platoja lahko doseze tudirdo 6% raztezka.
Plasticm plato je zaradi enostavnosti pogosto uporabljen za
matematiéno modeliranje. Vendar pa je upostevanje postop-
nega hipnega Sirjenja Luderjevih pasov pri racunalnidki
simulacijidejanskega napetostnodeformacijskega obnasanja
1zredno komplicirano.

strkcyy, pri problemih 2z majhnimi, srednjimi in vehikimi R '_

mztezki S tem da prni Kontinuiranith diagramih zamen)- eH

amo obitajno mejo tedenja Rpo2 s tisto napetostjo, pn R LL
e

Kateri sta clastiSm in plastiém raztezek enaka, dobimo

brezdimenzionalne diagrame napetost-raztezek z enim
. samum parametrom, to je z eksponentom utrjevanja N. S

tedenja, raztezke pa s pripadajoéim clastiénim raztezkom,
gredo vse Knivulie na shiki 9 z razlicnimi eksponenti
utrievana skozi skupno tocko s koordmatama 1 in 2,
neodvisno od meje teéenja m clastitnega modula. 7
ustrezno 1zbiro nekaj reprezentativnih eksponentov
utrievanga N b se lahko s pomo¢jo racunalnike simu-
lacye karaktenistiinih elementarnih trdnostnih problemov

pomikov, raztezkov in napetosty, v odvisnosti od normi-
ranc obtezbe. Ti1 diagrami za presojo vpliva eksponenta
utryevanga bi lahKo sluzili kot pripomocki konstruktorjem
m tudi pn 1zobrazevanju. Vredno br pth bilo wzdelats 2
mednarodmim sodelovanjem, potem ko br se doseglo
soglasje o ustrezmi 1zbin reprezentativnih eksponentov
utrjevanja.

Slika 10 prikazuje diagram napetost-raztezek zz kovine,
kiizkazujejo plastiéni plato. Tu je meja proporcionalnosti
identitna z mejo tedenja. Plastiéni plato je posledica
~ postopnega hipnega nastajanga lokalmh Luderjevih
- plastitnih pasov pod kotom 45°, Ki povzrocajo skokovito

tem ko normiramo napetosti s to drugade definrano mejo

1adelalo brezd imenziona lnediagrame za normirane poteke

R

els

A A

Slika 10: Razmere pri plastiCnem platoju
Figure 10: Relations at plastic plateau

Vprasanje je tudy, Kaj poceti pri racunalmski simulacip
z gornjo mejo tedenja Rejq. Ta lahko doseze tudi za 60 %
vi§jo vrednost od spodnje meje tedenja Re, Ce se1zvede zelo
precizen natezni preiskus. Pri nekoliko ekscentricnosti pa
Reizgine. Torej ima Rey zelonestabilno vrednost. Zato naj
ne sluzi za 1zrazange trdnostne stopnje materiala, Kar se
véasih v literatun $¢ vedno navaja. Za trdnostne 1zratune
globalnega obnasanja naj se vedno uporablja spodnja meja
tedenja Re. Opozoniti je potrebno, da se lahko Rep pn
nateznem preiskusu zniza tudi za 20%, na staticno mejo
tedenga Reps, G pri vijaénem nateznem stroju zastanemo z
obremenjevanjem
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Osnovninatezni preizkus se 1zvaja pri sobni temperaturi
m pri laksni standardni hitrosti raztezkov, da preizkus ne
traja predolgo. Prinizjih in vidjih temperaturah ter privedjih
in manjsih hitrostih raztezkov se spreminjajo parametri
pravega diagrama napetost-raziezek. Slika 11 kaze, kako se
vedajo trdnostne vrednosti enoosnega diagrama napetost-
raztezek z nizjo temperaturo n z vi§jo hitrostjo raztezkov,
Pri dolodenih nizjih temperaturah imamo lahko prehod 1z
duktilnega v povsem krhko stanje. Na tem prehodu pade
plastiéni lomni raztezek na mi¢ in material se pretrga pri
Kohezyski trdnosti Re. Videts je, da je R najbolj osnovna
trdnostna lastnost matenala, saj je skoray neodvisna od
temperature, hitrosti raztezka in tudi od triosnosti stanja
napetosti,

RpO.?

Slika 11: Vpliv temperature in hitrosti raztezkov

Figure 11: Influence of temperature and stram rate

Za prikaz rezultatov lezenja materiala na preizkusancih
s konstantno silo so znani diagrami po sliki 12, zobmogjem
primarmega, sckundarnega interciamega lezenja. Priterciar-
nem lezenju je lokalna Kontrakeja vzrok za navzgor obmjeno
krivuljo. Za obravnavo vphva lezenja v razpokah (creep
cracking) bi se zato. ker tam ni lokalne kontrakene, moralh
zvajati preizkusi lezenja s Konstantno napetostjo na najozjem
mestu Kontrakeije i ne s konstantno silo. Pri tem br morali
napraviti tudi KoreKkeijo 1z triosnega venoosno stanje napetosti
zaradi Kontrakeije. Tako b1 v terciarnem obmo¢ju dobili za
krivuljo lezenja podaljsek premice sekundarnega obmodja,
kot je prikazano v sliki 12 s preKmjeno &rto. To érto moramo
uporabiti priracunalmskisimulacijivpliva lezenja vobmodju
zarez al razpok.

4 Vpliv triosnosti stanja napetosti

Na sliki 13 se vidi. Kako se prava enoosna krivulja napetost-
raztezek (1) spreminja pod vplivom dvoosnega (2-2) oziroma
triosnega stanja napetosti (3-3-3). Tu ima viogo tudi spre-
minjanje Poissonovega Stevila zaradi plasti¢nosti. Najbol)
mehek postane material zaradi triosnega stanja napetosti pri
tanjSanju zice z vleéenjem in pri tem se mu lomna duktilnost
poveta. Najbolj trd m hkrati povsem krhek pa bi material
postal pri Gistem hidrostatinem nategu. ko je doseZena
Kohezyyska trdnost Re. Hidrostatiéne komponente nateznega
trosnega stanja napetosti vphivajo tore) na prehod v krhko
stanje, podobno Kot mizke temperature in visoke hitrosti
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raztezKov pri enoosnem nategu. Vsi t1 vplivi na prehod v
krhko stanje se seveda lahko neugodno sestevajo

F = konst

. » G =konst

t
Slika 12: Korekeija pry terciarnem teéenju
Figure 12: Correction at tertiary creep
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Slika 13: Vpliv triosnosti napetosti

Figure 13: Influence of stress triaxiality

Potrebno se je zavedati neugodnega vecosnega stanja
nateznih napetost: ob dnu natezne zareze, kot kaze slika
14. Tu imamo dodaten vpliv Koncentracije napetosti in
raztezkov, seveda odvisno od ostrine in globine zareze Le
na vogalu vdnu zareze jeenoosninateg. Na povrdni vdnu
zareze i na zunanji povrSini ob zarezi obstaja dvoosno
stanje napetosti. 'V notranjosti ob zarez: pa je triosno
stanje nateznih napetosti. Ki lahko privede do krhkega
loma. Na sliki 15 je prikazan potek najvedjih glavnih
raziezkov i napetosti za primer upostevanja linearne
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teorije elastiénosti. Konice poteka raztezKov n napetosti
sotu vsele) na dnu zareze. Na sliki 16 so prikazani poteki
najvedjih glavnth raztezkov in napetosti za primer uposte-
vanja elasto-plastiéne teorije, in sicer za raviminsko stanje
napetost1 (RSN) pri tankih plod¢ah ter za ravninsko stanje
raztezkov (RSR) v srednji ravnini debelih plos¢ V obeh
primerth 1ma potek najved)ih raztezkov konico na dnu
zareze. Toda medtem Ko ima potek napetosti pri RSN Se
vedno konico na dnu zareze, sicer ublazeno zaradi plastic-
nosti, pa mma potek napetosti pri RSR, torej v sredini
debelth plosg, konico najvecje napetosti zaradi neugodne
triosnost znotray, tako kot ka2e slika 16. Pri RSR imamo
dva mona vzroka za zadetek zloma pri Konstrukcijskih
elementih z natezno zarezo: zaradi doseganja lomnega
raztezKa na povrsim dna zareze ali pa zaradi doseganja
kohezijske trdnosti v konici najvecje normalne napetost:
motraj pri dnu zareze. S tem nastopr stabilno Sirjenje
razpoke Nestabilno Sirjenje pa nastopi pri visji obtezbi
takrat, ko postane prirastek sprodene elastiine energije
pr Sirjenju razpoke vedji od energije, Ki se pritem porabi
7a trganje

S

Slika 14: Stanyas napetosti ob dnu natezne zareze

é:__ N

Figure 14: Stress states at the bottom of a tensile notch

Slika 15: Najvedje napetosti in raztezk pri elastiéni reSitvi
Figure 15: Maximum stresses and strains at elastic solution

Slika 16: Najvedje napetosti in raztezki pri elasto-plastiéni
resitvi

Figure 16: Maximum stresses and strains at elasto-plastic
solution

Pri razpokah so razmere bolj 1zrazite kot pri blagih zarezah

Slika 17 nazomo prikazuje, kako velik pomen ima tu vedja
duktilnost materiala. Primonotonem vecanju preobremenitve
se plastitno obmodje $ir1 in priveliki lomni duktilnosti ostra
zareza zmatno otopi. Zato Konice i neugodna triosnost pos-
tanejo blazje. Razpoka zatne stabilno rasti takrat, ko se iz8r-
pa lomna duktilnost. Omenjeno je ze bilo, da imajo vkljucki
in praznine na duktilnost matenala bistven vphv, saj ga
napravijo pri znatni obremenitvi e bolj poroznega. Zato je
potrebno v tako imenovani procesni coni zareznih uéinkov
zakonitost materiala za ratunalnidko simulacijo spreminjanja
napetostno deformacijskega stanja ustrezno dopolniti,

Materual se lahko znatno spremen glede temeljnih mehan-
skih lastnosti pod vplivom &asa, Primizkocikhénem utrijangu,
to je pri 1zmeniéni plastiéni deformaciji, lahko nastopi
mehcéanje ali otrditev materiala, predvsem pa se zmanjsuje
njegova lomna duktilnost in tako se zaradi 1zérpanja duktil-
nosti scasoma pojavi zadetek rasti razpoke. Cim vedja je
zadetna duktilnost materiala, tem vedja je njegova odpornost
na nizko ciklicno utrujanje. Tudi prn1 visoko ciklhicnem
utruanju, Kjer jerast mzpoke posledica zelo lokalne izmeniéne
plasticne deformacije, ima zato lomna duktilnost vazno
viogo. Pristatiéni, udarni ali cikliéni obremenitvi, zlasti ob
prisotnosti razpok, lahko znatno vpliva na degradacijo ma-
terala tudi agresivnost okolja. To je potrebno vedno
upostevati prirasti razpok ob lezenju, napetostni Koroziji ter
pri nizko cikliénem in visoko cikliénem utrujanju. Pri
vsakem cksperimentalnem preizkusu v zvezi s temi pojavi je
potrebno navesti vse parametre enoosne Krivulje napetost-
raztezek, saj se i parametri pojavljajo v Korelacijskih enac-
bah pri lomni mehaniki (Kic, Jie. CTOD, da /dN). Lomno
mehanski preizkusi so dragi im zamudni. Zato imajo korela-
ciyske enacbe z uporabo temelynth mehanskih lastnostimate-
nala za nas S¢ poseben pomen

5 Zakljulek
Najpre) je treba poudanti potrebo, da s¢ pri nateznem

preizkusu, ée matenal 1izkazuje lokalno kontrakeijo, dosle;
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Slika 17: Natezna razpoka m duktilnost

Figure 17: Tension crack and ductility

obi¢ajni povpredni lomm raztezek opusti Kot mera duktilnosti
n se ga nadomesti z ecnakomemim raztezkom ter s pravo
lomno duktilnostjo. Le tako dobimo vse parametre, Ki 1zra-
7ajo kompletno pravo enoosno krivuljo napetost-raztezek
vse do zloma. Ta je potrebna kot vhodni podatek zlasti za
racunalmsko simulacijo pri trdnostnih problemih z velikimi
raztezKi, npr. priplastitnem preoblikovanju in $¢ posebej pri
vpliva zareznih u¢inkov ter s tem povezanem vpradanju
trajnosti, zanesljivosti in varnosti Konstrukeij v zvezi s sta-
ranjem. Zelo pomembno je, da se parametri prave enoosne
Krivulje napetost-raztezek pojavljajo vkorelacijskihenacbah
zarazne zilavosti v lomm mehaniki ter vkonstantah mateniala
v zvezi z utrujanjem in lezenjem. Potrebno bo predstandar-
dizacijsko delo zaradi modifikacije standardov v zvez z
nateznim preizkusom. Ustanovitev slovenskega zdruZenja
za ntegriteto Konstrukeij b1 omogocila povezavo strokov-
njakov, zamnteresiranih za 1zmenjavo mnenj in ey ter za
koordnacijo pri ustvarjanju novega znanja, zlasti za prenos
izbranih spoznanj in izkuden) 1z najboly razvitih drzav v
Korist nasemu 1zobraZevanju ter raziskovanju, predvsem pa
nast industriji oziroma gospodarstvu
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Characterization of materials by High-Resolution

Electron Microscopy

Ognjen Milat, /nstitute of Physics, University of Zagreb, Bijenicka 46, HR-41000 Zagreb,

Croatia

Gustaaf Van Tendeloo, Jef Van Landuyt, Severin Amelincky, MAT University of Antwerp -
RUCA, Groenenborgarlaan 171, B-2020 Antwerp, Belgium

Some applications of high resolution imaging and electron diffraction analysis on the structural
characterization of materials is presented. Imaging of ordered AusMn binary alloy revealed the
superstructure and various types of coexisting superlattice domains. Imaging of the complex
structure of non-stoichiometric Caj-xCuQO2 provided a simple interpretation of its dependence on
composition. Selective imaging of the incommensurate intergrowth compound (Sr/Ca).58CuQ1.71
unraveled its structure as consisting of two interpenetrating "substructures" based on two different
sublattices. Ordering principles in the Ga substituted YBCO compounds - REnSr2GaCu205+ 2n -
were discovered for variable numbers (n-1,2,3,..) of "fluorite-type" RE-layers by a new
high-resolution imaging technique. The "CO3-loop” formation and ordering were observed in the
new type of "carbonate-doped” LaBaCuQ material: Sr2Cu02(C03).

1 Introduction

The progress m the preparation and the use of new materials
has created the need for characterization on a finer and finer
scale. Electron microscopy has nowadays become a very ef-
ficient experimental technique which combines various useful
features for charactenizing the structure of matenials. Besides
two imaging modes, diffraction contrast mode and high-
resolution mode, a number of forms of spectroscopy can be
performed on the same small crystal fragment yielding chemi-
cal and topological informations. Electron diffraction patterns
along various zone directions can be obtained from the se-
lected crystal arca and used to produce images. the local
structural informations are available i reciprocal as well as in
direct space on the same picce of material. The main feature of
electron microscopy 1s clearly its hgh spatial resolution and
the possibility to image the structure on vastly different scales
down 1o the atomic level High-resolution electron microscopy
(HREM) imaging becomes even more powerful in connection
with the fast and accurate computer simulation which provides
a faithful interpretation of the observed HREM images.

2 Background of Iigh-Resolution Electron Microscopy

During the last decennia much progress has been made in the
performance of the electron optical and mechanical compo-
nents of electron microscopes. As a consequence the exper-
mental resolving power has gradually been improved down to
below 0.2 nm point resolution, and (.1 nm mformation limit;
this corresponds wath the mier-atomic spacings in crystals

The magmfications required for direct observation on the
sereen of structural detals at the scale of teratornmie distances
are now readily avalable and wisuahzation and recording
means for comfortable observation are at our disposal

The problem is shifted from the expenimental to the interpre-
tation side including the theoretical background for it. High
resolution imaging makes use of the interference of several
diffracted beams leaving crystal i the exact zone axis oren-
tation, the thus obtained multiple beam images can become
very complex and interpretation in terms of the structure of
material 1s therefore not straightforward. This 1s not surprising
since:

(1) the electron beam - specimen interaction has to be consid-
ered in terms of multiple beam electron diffraction theories;

(11) the information transfer in the microscope is complicated
by the fact that the image formation at the magnifications re-
quired for HHREM is heavily influenced by the lens aberrations.

The complex images furthermore depend on parameters such
as: specimen thickness, exact orentation, defocus, etc. As a
consequence, image calculations are usually required to pre-
dict how the high resolution image will appear as a function of
these parameters. The image calculations are usually required
to gain confidence n the interpretation, and in particular to
check upon structure proposals derived from other data. The
method 15 analogous to the "trial and error” procedure used in
structure  determination by X-ray diffraction. The in-
terpretation of structural details in the HREM imaging down
to the atomic level, has to be in agreement with the results of
computer simulation. If the image of a crystal 15 taken at
Scherzer defocus, 1t usually reveals the "one to one" corre-
spondence with the projected crystal structure.

3 Examples of application of HREM to materials
characterization

This short survey presents a number of recent results of re-
scarch work on some metallic alloys and new high-Te super
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conducting cuprates to illustrate the application of HREM on
the study of various structural features: superstructure forma-
tion; composite crystal structure, incommensurate modulation;
defects and mterfaces
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Figure 1. High-resolution electron microscopy images: {2) & (d); and
Electron diffraction pattems: (b) & (c). of the AugMn alloy along the
[001] zone direction: (a) square array of bright dots with 2 A separation
m the lower part reveals the basic structure, while brighter dots in the
upper part reveal the positions of Mn columns: (b) the strong spots belong
to the basic fee lattice, the weak spots belong to a single tetragonal
superlattice variant, (¢) two tetragonal superlattice variants are present in
the unique basic lattice; (d) dark-ficld imaging (by the octagon of weak
beams in (c)) revealing only the positions of Mn columns; note the anti-
phase and "incoherent” boundaries between the domams

40

3.1 Superlattice domains in AwsMn alloy

HREM magimg of AusMn alloy 1s shown in figure 1 The
structure of this substitutional bmary alloy 1s based on the
FCC lattice (ap = 0.405 nm) and the tetragonal superlattice (ay
=y10an /2, ¢r = as). Figure 1(a) reveals the relation between
these two lattices. The basic structure 1s discernible from the
square array of dots of uniform brightness in the very thin area
of a crystal (bottom part of figure 1.(a)). The brighter dots in
the thicker area (upper part of figure 1(a)) correspond with
the positions of Mn columns revealing the superstructure in
which the minonty Mn atoms occupy the positions within the
columns along the principal axis in such a way that these
columns are mutually separated as wide as possible' The
basic lattice and the superlattice are schematically shown in
the inset of figure 1(a), the corresponding single domain dif-
fraction pattern 1$ presented in figure 1(b). The Mn atoms can
occupy more than one equivalent positions and various orien-
Fig-
ure 1(c) represents the diffraction pattern due to two families

tation and translation superlattice variants are possible

of coaxial superlattice variants. The corresponding HREM 1m-
age n figure 1(d). reveals these onentation variants, as well
as four translational vanants with regular anti-phase bound-
aries between the domains. The arrays of bright dots in the
imaging of figure 1(d) represent clearly the positions of the
Mn atom columns in each domain, and disclose the shape and
tvpe of the domain boundaries

Figure 2. High-resolution images and the corresponding diffraction pat-
temns of the Cap §sCu0; compound: (a) along the (010)* section common
to the calcium and copper substructures. Note that in the thin part, on the
left, Ca and Cu tons are imaged as bright dots. Unit cells of Cu and Ca
sublattices are drawn in full and broken lines, respectively; the superlat-
tice spacing of 6acy corresponding to Sacy 15 marked on the lefl; the
modulation s indicated by the sequence of the arrowheads on the right
margmn; (b) selective imaging of "CuOz-ribbons” subsystem (bright dots
represent the positions of Cu atoms), (c¢) selective imaging of "Ca-chain”
subsystem (bright dots represent the Ca positions). Twinning of the Ca-
sublattice 1s indicated by two oblique parallelograms
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32 Complex crystal structure of CaxCuO;

The structure of non-stoichiometric Ca 3sCuO; is remarkable
for the way in which the complicated stoichiometry was found
to be accommodated in a rather simple composite crystal
structure”. HREM images in figure 2 reveal the position of Ca
end Cu atoms in the projected structure, these imaging
enabled and confirmed an interpretation of this complex
structure in terms of two constituent sublattices’. The sub-
lattices, the relation between them, the superlattice formation,
and the structural modulation are clearly displayed in figure 2,

The complex crystal structure of this non-stoichiometric
compound can be considered as consisting of two subsystem:
the "CuOs-ribbons" based on the face-centred orthorhombic
lattice® with the cell indicated by full lines in figure 2(a) (ag =
acs = 0.280 nm, by = 0.632 nm, ¢o = 1.057 nm), and the in-
terstitial array of calcium atoms: the "Ca-chains" based on a
monoclinic lattice? with the cell indicated by dashed lines in
ﬁgun: 2(a) (acs= 0.335 nm, b= by, cce= 1.058 nm, Pn=

7°). The framework of "CuOz-ribbons" gives nise to "tunnels”
along ay direction consisting of interpenetrated oxygen
octahedra; the Ca ions occupy positions along these "tunnels”.
The centers of octahedra are preferred interstitial sites but the
Coulomb repulsion tends to space Ca ions uniformly. Due to
non-stoichiometry (Ca/Cu = x = 0.85 = 5/6), the actual

configuration is an array with the average Ca-Ca spacing 20%
larger than the Cu-Cu spacing along ao direction so that Saca
coincides with bacy, as it is displayed in figure 2(a).

Figure 3. Local phase mapping by the dark-field lattice imaging of

Can 35Cu03 (using the spots encircled in the diffraction patterns shown in
the msets). (a) disorder in phase relations between the Ca and the Cu
sublattices is revealed by the wavy stream of dots along [001]cy
direction; (b) twins and out-of-phase domains duc to constant phase shifi
between two sublattices

Each of the two subsystems: the "CuOz-ribbons® and the
"Ca-chains", can be imaged separately®, in the same area: fig-
ure 2(b) and figure 2(c). Whereas the copper sublattice is un-
perturbed (figure 2(b)), the calcium sublattice in the same se-
lected area exhibits twinning (figure 2(c)); this is also evident
from the spot splitting in the corresponding diffraction pattern.
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Figure 4. Schematic structure model of the (Sr/Ca)ssCuOy 71
compound: (a) structure of the "(SriCa)Cu203-sheet™ layer with a zig-
zag arrangement of CuOj4 units (shaded squares) having the ¢; periodic-
ity; (b) structure of the "CuOz-chain”™ layer with the arrangement of
CuO4 units having the cff periodicity; (c) cross section view along the c-
axis of the whole structure.

Large and small open circles represent Cu and O atoms, full circles and
crosses represent Sr or Ca ions.

The brightness modulation in the right part of figure 2(a) dis-
closes the structure modulation in CagsCuQO; due to mutual
interaction of two constituent subsystems. The dark-field lat-
tice images® in figures 3 reveal the phase relationship between
the two sublattices. If the phase of modulation is locally
disordered, the positions of bright dots (which represent the
phase coincidence) stagger irregularly along the [001]cu
direction in figure 3(a). Within the undisturbed "CuO:-
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ribbon" lattice, the phase of "Ca-chain" lattice may change i a
way either to induce sharp twin boundayy over a single (001 )c,
layer, as it is visible in the left part of figure 3(b), or to shift
gradually within the "Ca-chains® over a few layers, as in the
right part of figure 3(b). The non-stoichiometric composition
of CayCuO: was found to be locally accommodated by the
variable Ca-Ca separation ac;=1 /X acy
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Figure 5. High-resolution images and the corresponding diffraction pat-
tems of (Sr/Ca)) s§Cu()) 7). The projected structures are schematically
ndicated: by full dots - Cu, by small circles « Ca or Sr, oxygen atoms can
not be revealed under this imaging conditions, (a) the selective imaging
of the "(Sr/Ca)Cu03-sheet” substructure along the reciprocal lattice
section shown in (b), (¢) the sclective imaging of the "CuOz-chain” sub-
structure along the corresponding diffraction pattern in (d); (¢) the local
phase mapping of the relation between the two constituent sublattices re-
vealing the miss<-match of the "chains™ positions versus the positions of
the "sheets™, the phase disorder is evidenced also i the diffraction
patterns (note the diffuse streaking in (d) and (1))

3.3 The meommensurate structure of (Sr/Ca) sxCuQ)y 7

I'he crystal structure of this compound was determmed by X
ray diffraction®™ "™, and s chemical formula was proposed to
be:  cither (Sr/Ca);Cusas0y®, or  (SriCayoCuy70 ot
(SriCa)r4 CuzaOq " The High-Resolution Electron Microscopy
mvestigation” disclosed that this structure can be described
also by (wo interpenetrating "partial”  structures'®. the

(SriCa) CupOs-sheets" and the "CuOr-chamns™, shown sche-

matically in figure 4. The selective HREM imaging® of the
"sheets” in figure 5(a), and the "chains® in figure 5(c), reveal
that each of these partial structures is well ordered; they are
based on two orthorhombic sublattices, which have common
parameters ap and by, but different periodicity along the ¢
direction: 0.391 nm (=c;) for the "sheets" (figure 4(a)), and
0.275 nm (= ¢p) for the "chains" (figure 4(b)). The mutual
relation between the two lattices 1s displayed by the HREM
imaging of local phase® along the common [010] zone, in fig-
ure 5(e), the oblique mesh of bright dots confirmed that the
phases are locally shifted along the c-direction due to the point

defects in the "chamn" subsystem structure. This phase

disorder’ is manifested in the corresponding diffraction pat-
tems of figure 5(d), by the streaks of diffuse intensity passing
through all spots which belong to the reciprocal lattice of the
"chaimn” subsystem

Figure 6. High resolution images of an area of the "smgle" crystal of
(REO2)nSr2GaCuz0s54 2y revealing coherent intergrowth of the
withn ~ 1.2 and 3: (a) the dark dot arrays correspond with the basic
structure projections: the Ga atoms are indicated by triangles; the RE at-
oms are marked by rhombuses on right margin (the digits on the left indi-
cate the number of RE layers). (b) the bright dot arrays reveal that the
superlattice nodes have to be located in the GaO layers for all members
of the somatic family regardless the different thickness of lamellae which
are indicated in the bottom left. The dot spacings 0.24 nm and 0. 48 nm
correspond to two perpendicular GaO-chain directions

phases

e schematic representation of this incommensurate structure
in terms of two partial substructures i figure 4
explanation for the vaniety of chemical formulac proposed
after the X-ray and neutron diffraction determinations®

Namely, the ratio of the sublattices parameters ci/cyy = 1.422
cquals 42, within the experimental error. This is due to the
facts that the building umt of both subsystems 1s the same” -
planar CuO4 square, and that the penodicity of the “sheet"

provides the

while the
peniodicity of the "chain® subsystem - ¢y 15 related to the
square edge, figure 4. From this consideration based on the
HREM imaging, one can conclude” that cach of the previously
proposed modulated structures®™® (and the corresponding
chemical formulae) 1s only a ]‘.\cud(,\-u\n:mcl:.\l1L1Ic approxi-

subsystem - ¢ 1s related to the square diagonal
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mation of the genuine incommensurate structure: (Sr/Caja.y;
CuOp2+v2y2.

34 Poly-somatizm in (RE ),Sr2GaCuz0s42n

The YBaxCusOy compound has a prototype structure for the
high T. superconducting cuprates which is based on the triple-
perovskite lattice. Various families of the YBCO derivative
structures are known, nowadays'?, The HREM imaging of a
nominal single crystal of (RE)Sr2GaCu;0s, in figure 6, re-
vealed the intergrown slabs of the first three members of the
family of the poly-somatic phases: (RE)nSr2GaCuzOs-24, with
n=1, 2, 3.. The basic structure of all three phases:
RESr2GaCu204, (RE):Sr2GaCuz0s and (RER:SrGaCuxOh is
related to the prototype YBCO structure, in the following way:

(*)the Ga atoms substitute the Cu atoms in the "CuO-chain"
planes (marked by triangles in figure 6(a)) inducing the su-
perstructure of "GaO-chains” which run along the diagonal
perovskite directions; simultancously the Sr 1s substituted
for Ba atoms in the adjacent SrO layers constituting the
SrO-GaO-SrO lamella of the rock-salt type structure,

(*)the single Y laver of YBCO is substituted by the lamella
which consists of one, two, or three RE layers, having the
fluorite-like structure’?; RE, or RE-O2-RE, or RE-O;-RE-
0,-RE, (marked by rhombuses and indicated by the digits
1,2 and 3, in figure 6(a))
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Figure 7. High resolution image s of Sr2Cu02(CO3) along the [120]
zone: (a) thin area of wedge-shaped crystal, The bnight dot array
corresponds with the projected structure (legend on the left margin: a tri-
angle, two open arrows and two small arrows represent the CO3, Sr and
Cu0; layers, respectively). Brightness modulation, representing the su-
perstructural ordenng in the COs-layers, is marked by arrow heads
around the vertical line; (b) thicker arca of the same crystal; only the po-
sitions representing the superlattice nodes of the "COs-loops”
armangement arc imaged as bright dots; {c)&(d) computer calculated 1m-
ages of the superlattice cell for two types of "COj3-loops" ordering
(magnification is three times larger than in (a)&(b))

The basic lattice 1s "perovskite" tetragonal with the length of

c-parameter depending on the number n of RE layers m the
fluorite-like lamella (ap = 0.38 nm, ¢™p = 2x{1.14 + (n-
150.27} nm) 1.e: ¢Vp= 2x1.14 nm, ¢®p= 2x1.41 nm, c=
x1.68 nm. The nodes of the orthorhombic superlattice’ (a,=
228y, b= 8pV2, ¢ = ¢™p) are located in the GaO layers

(marked by dots in figure 6(b), due to the superstructural
ordering'* of the "GaO chains"

HREM imaging of figure 6(a) clearly reveals that various
phases of the somatic family can appear coherently intergrown
along the c-axis in a nominal single crystal. Imaging of the
same area along an other zone axis, figure 6(b), provides the
information that the same type of superstructural ordering
takes place in the GaO layers for all phases of the poly-so-
matic series regardless of the variation of the inter-layer
spacings due to the different number of RE layers.

The presence of two perpendicular GaO-chain directions
in the SrO-GaO-SrO lamelkae is characterized by the doubling
of the 0.24 nm spacing, i.c. the 0.48 nm separation between
the bright dots in the bottom part of figure 6(b). This imaging
confirms that the orientation of the "chains” may change
within a single GaO-layer resulting in a 90° twin-boundary
line'*. Such a characterization of the "chain" arrangements can
be discemed out of the basic substructure only by the
"oblique" zone imaging'® presented in figure 6(b).

3.5 The "COs-subsystem” ordering in Sr2CuO(CO)

The HREM imaging in figure 7, displays such details of the
crystal structure which enabled the characterization of the
carbon atom ordering in the Srz2Cu03(CO); material'®. Three
levels of ordering in this layered crystal structure are disclosed
in figure 7(a), the basic substructure (based on the tetragonal,
double-perovskite lattice: a,=0.39 nm, ¢p= 2ap). the modulated
structure of "Sr-CuO2-Sr" block-layers (based on the body-
centred 2a, * 2a, * 2¢p lattice); and the superstructure due to
the COs units ordering in the planes ensandwiched by the
block-layers'® (based on the primitive 2a, x 2a, * 2¢p lattice).
The basic structure (which was previously determined by
powder XRD'") can be identified out of the bright dot pattern
in the very thin area of the crystal, figure 7(a). the rows of
bright dots representing Cu, Sr and C atoms in the projected
structure are marked by small arrows, open arrows and
triangle, respectively, The scarcely discemible features of the
superstructure: the alternating dot brightness: "bright - less
bright - bright", are marked by the arrowheads around the
vertical line, in figure 7(a). Simultancously, figure 7(b)
displays the imaging of the same crystal for a slightly larger
thickness; the bright dot pattern here clearly reveals only the
double spacing due to the ordering of the CO3 units in the
closed "loop" arrangement'®, The computer simulation imaging
of the "COs-loops” ordering, based on two superlattice unit
cells, are shown m figures 7(c)&(d) (with three times larger
magnification than the expenimental imaging in figure 7(b)).
By comparing the computed images in (c) and (d), versus the
observed one in (b), one can conclude that the model of
superstructural ordering corresponding with the calculated
image (d), 1s more adequate to charactenze the details of the
COs-"loops" arrangement 1n the real crystal structure of
Sr2CuO2(CO);, than the model corresponding with the
calculated image (c).

4 Conclusions

High resolution electron microscopy as can be performed in
most dedicated modem nstruments provides structural charac-
terization of materials on the atomic scale if suitable formal-
isms are applied for the interpretation of the images.
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Jeklo po letu 2000

Steel after the year 2000

F. Vodopivec, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Ijubljana

Na osnovi podatkov objavijenih v strokovni literaturi je podan pregled stanja in razvoja tehno-
logije izdelave jekla = vidikov porabe energije, ekologije, razvoja talilnih, livnih in predelovalnih
naprav, lastnosti jekla pri uporabi in porabe v razlicno razvitih driavah. Intenzivna rast kolicine
proizvedenega jekla po letu 1960, razvoj tehnologije, ki omogoca izdelavo proizvodov na cenejsih
napravah, ekoloska prijaznost, fleksibilnost lastmosti in njihovo neprestano izholjsevanje zagota-
vljajo, da bo jeklo tudi po letu 2000 ostalo osnovno gradive tehnicne ci vilizacije.

Kljucne besede: jeklo, razvoj, ulivanje, lastnosti, ekologija, energija

A short survey is given over published references and data on questions the state of the art and the
development of the technology for the manufacturing of steels from the stand points of energy
consumption, ecology, development of melting, casting and hot working equipment, properties at
use and consumption in different countries. The significant growth of the production, after the
year 1960, the development of technology, which allows the manufacture of better products at
lower cost, the ecological acceptability as well as the flexibility of properties and their constant
improvement show that after the year 2000 steel will remain the basic material of the technical

civilization.

Key words: steel, development, casting, properties, ecology, energy

1 Uvod

Ob prelomnih letih pogosto razmidljamo o tem, kaj obeta raz-
vo) v bodoénosti, Tudi o jeklu, ki je bilo nesporno osnovno
gradivo tehniéne civilizacije v 19. in v 20, stoletju, Zesto
ugibamo, ali bo to viogo ohranilo $¢ naprej in koliko ga lahko
izpodrinejo gradiva, ki se danes relativno hitreje razvijajo tudi
zato, ker izhajajo 1z koli¢insko manjle proizvodnje, npr. alu-
minij, polimeri in inZenirska keramika. Koristno je, da o per-
spektivah jekla kot gradiva razmiSljamo tudi pri nas, ker
imamo lastno proizvodnjo in porabo jekla in oboje ima indu-
stysko tradicijo

Ce gradiva razvrstimo po tem, koliko energije je potrebno
za enoto statiéne ali dinamiéne trdnosti, 0z. Zilavosti loma, raz-
poznamo 1z tabele 1, da jeklo presega vsa gradiva razen lesa in
kamna.

Druge kovine, 3¢ bolj pa polimeri, zaostajajo, imajo pa
seveda druge prednosti. Zato se ponuja sklep, &im draZja bo
energija, tem bolj bo rastel pomen jekla, ker ga v strojih in
napravah les in kamen ne moreta nadomestiti, éeprav se jeklo
z njima ne more kosati na 3tevilnih podrogjih uporabe.
Dokazni razlogi, da bo jeklo ohranilo svoj poloZaj med
sodobmmu gradivi so:

- Je energetsko 1n ekolosko racionalno gradivo za strojno in
clektroindustrijo ter gradbeniStvo;
- ima Sirok razpon lastnosti: trdnost in trdoto v razmerju

1:10, duktilnost in Zilavost pa v razponu 1:20, zato se jeklo
lahko obdeluje z jeklenimi orod)i;

- 1ma najvedje trajno dinamidno trdnost, elastiéni modul in
Zilavost loma,

— se da oblikovati z litjem in kovanjem v toplem in v hlad-
nem;

— Je korozijsko obstojno v Stevilnth medijih, izjema so le
maloStevilni najbolj agresivnt,

— Z¢ danes pribliZzno polovico jekla izdelamo z reciklazo od-
padkov, pri emer prihranimo tudi polovico energije v
primerjavi s proizvodnjo jekla 1z rude,

- sodobna proizvodnja je ckolosko prijazna, iz Zelezam in
Jeklarn pa zaradi notranje reciklaZe ni odpadkov, ali pa
ekolofko niso sporni razen v tem, da jemljejo prostor za
odlaganje

2 Proizvodnja jekla

Zadnjih 15 let proizvodnja jekla koli¢insko zastaja v primer-
javi z rastjo med leti 1950 in 1980, ko se je proizvodnja dvig-
nila od nekaj nad 200 mio ton na okoli 750 mio ton, torej
skoraj za vec kot 3,5-krat. Na sliki 1 vidimo, da je rast kratko-
rono neenakomerna in obfutljiva za gospodarske krize®.
Predvideva se, da bo do leta 2000 in $e naprej proizvodnja
rastla po 1% letni stopnji®, Naprej se bo zmanj3evala v razvitih
drzavah,v nerazvitih pa bo rastla Kolidinska stagnacija proiz-
vodnje v zadnjih 15 letih pa ne pomeni tudi enake stagnacije v
uporabi.
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Tabela 1: Lastnosti nekaterih gradiv. Po viru |, dopolnjena s podatki vira 2,

Raztzna | Elasti- | Trajna | Zilavost | Speci- | Speci- Spec. en. (kWh) na MN trdnosti Sp.ener-
trdnost Eni utrpna’ | loma fitna | ficna gija na
Gradivo MN/m? | modul | trdnost (mcg te2a | energija Trajna MNm?
MN/m? | MNm? | MNm™? | kgm® | kWhikg | Rastezna | Flastiéni | utrpna slavosti
trdnost modul trdnost loma
Kovinska
Siva litina 400 45000 150 2-8 7300 4-16 73-292 3,6-2.8 194-776 2
Jeklo za pob. 1000 | 77000 500 | 150-180 | 7830 16 349 1.63 253 0.1
Negavno 18/8 500 86000 250 80 7900 32 230 2,94 490 0.4
Med 60Cu/40Zn 400 37300 140 30-90* | 8360 27 565 6.05 1612 0.43
Aluminij 300 26000 90 15-60* 2700 81 ) 8.4 2430 22
Dur aluminij S00 26000 180 2700 81 438 8.4 1215
|_Magnez. Zlitine 190 17500 95 10-20* 1700 118 1029 11,2 2058 7.7
Titanove zlitine 960 45000 450 70-100* 4420 200 920 19.6 1964 2,7
Polimeri
Propalen GWM22 35 1500 7.5 906 22 575 13.4 2660
Politen LDxRM 12 84 32 920 22 1555 24.1 6228
Rigidax 2000 HDPE 30 1380 4 950 28 932 4.5 7000
Nylon 66A100 86 2350 20 5-7 1140 45 595 18 1560 7.5
PVC 50 1680 12,5 3 1400 27,5 796 23 3080 9.0
Druga
Zelezobeton 38 10000 23 0.2 2400 | 23-4 | 145-253 | 0.55-0.96 | 240-417 15.5
Les - trdi 14 4500 6 2-10 720 0.5 26 0,08 60 0,08
Les - mehek 5 2000 3 0.1-1 550 0.5 55 0.14 2 1.0
Steklo 100 30000 - 1 2500 33 83 0.28 - 3.3
* - podatek velja za razliéne zlitine:
- inZenirska keramika 2-10
- kompoziti 15-80
Po letu 1970 se je zafela hitro razvijati tehnologija kon-
unuwirnega liga. Zaradi tega liga se je 1izplen proizvodnje, torej
razmerje med koli¢ino jekla, ki se 1z jeklame proda in koliéino
jekla, ki se stali v pedeh,povetalo za ca. 15%. Pri enaki proiz-
vodnji talilmh agregatov je torej na voljo za prodajo n
uporabo ca. 100 mio ton jekla ve¢. V Neméiji so izracunali, da °
50 z uvedbo konti litja pridobili toliko jekla, kolikor bi ga dala 81000
jeklama s letno proizvodnjo 5.5 mio ton'. Drugi pomemben 5 900F
razlog stagnacije so izbolj3ane lastnosti jekla kot gradiva in 2 800
sodobne metode za izratun konstrukcij. Meja plastiénosti in % 700 .
trdnost konstrukcijskih jekel sta se pri enakih, ali povetanih % gool \ —
duktilnosti Zilavosti loma po letu 1960 povelali na dvoino & so0l \ Pm;g“
vrednost (slika 2), zato so tudi sodobne jeklene konstrukeije 3 1l svetovna voina \ e
? : : 2 N L00t ) \ I naft
prece) lazje. Zasledil sem podatek, da so na Nizozemskem g Kriza 1990 \ \ o no
zgradili nov jekleni cestni most, ki je Se enkrat laZji od mosta 300 S S \ ‘\ \ 1029,
za enako obremenitev zgrajenega pred 25 leti. So 3e drugi g 200+ svet vojna \ \ Hladna vojna
argumenti, ki dokazujejo, da je stagnacyja porabe mnogo 2 100}
manjia od stagnacije proizvodnje. Seveda pa ni mogode ‘%’ 0 NEZER) 1 P e Py | et
upodtevati razmer v obdobjih gospodarske krize in velikih 1900 1920 19’-0L ; 1960 1980 2000
eto

politiénih sprememb, Kakr¥nim smo danes prica, za 1zhodise
razmi$ljanja o realnth momostih razvoja. Slika 1 prepricljivo
dokazuje, da je proizvedma jekla konstantno rastla kljub
pomembnim zniZzanjem v obdobjih gospodarskih kniz, seveda
pa mnogo potasneje v letih po 1980 kot v letih 1960 do 1980.
Poglejmo, kaj se dogaja na podro¢ju razvoja tehnologie jekla
in mu omogoda, da se ohranja v konkurenci z drugimi gradivi,

3 Tehnologija izdelave in predelave
Razvoj je zelo intenziven v vseh treh segmentih: proizvodnja

surovega Zeleza iz rude, taljenje in viivanje ter vroa in hladna
predelava jekla.
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Slika 1. Koli¢inska rast protzvodnje jekla od leta 1940 do
danes Omadena so obdobja modnedih gospodarskih kriz
Figure 1. Growth of steel production since 1940. Marked are peniods of
stronger economical crisis,

V Sloveniji ni plavzev, zato o razvoju tehnologije plavzarstva
samo dva podatka. Naras¢a proizvodnja v plavzih s premerom
talilnika nad 10 m in proizvodnjo nad 7000 ton grodlja
dnevno'
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Slika 2. Narascanje meje plastiénosti jekel za konstrukcije. Slika 3. DoseZena najmanjda vsebnost nekaterih
Figure 2. Increase of the vield strength of structural steels. clementov v mehkih jeklih
Figure 3. Minimal content of some elements in soft steels.
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Slika 4. Shematien prikaz 4 razvognih stopenj razvoja tehnologije kontimuimega viivanja m pripadajode opreme
Figure 4. Sheme of 4 development levels of continous casting and the corresponding equipment
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Slika S. Stopnja predelave pri razlitnih debelinah litega polizdelka, od
diskontinuimo ulitega ingota do kontinuimo ulitega traka.
Figure 5. Deformation by different thickness of the cast product from
discontinous cast ingot 1o continous cast strip,
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Slika 6. Shematiéen prikaz razlicnih tehnologyy vrotega valjanja
plocevine.

Figure 6. Sheme of the hot rolling of thick plates.

Preracunana v koks, se je poraba vse energije z izdelavo
tone grodlja v ¢asu od 1960 do 1990 zmanj3ala od ca 887 na
472 kg’

Pri proizvodnji jekla imata bodocnost samo dva proizvodna
agregata: Kisikovi konvertoryi, v Katerih se predeluje tekodi
grodelj in do 10% starega Zeleza in elektroobloéne peli s
stanm Zelezom kot osnovmm vlozZkom. Siemens-Martinove
pei so energetsko in ckolosko nesprejemljive in obratujejo
samo Se v tehnolosko nerazvith drzavah Gomilo razvoja
tehnologije so: vecanje sprejemljivosti za naravno in delovno
okolje. zmanj3anje porabe energije, ZAivega dela in vseh vrst
repromatenalov ter zmamSanie stroskov kapitala, tore inves-
tici) za nove proizvodne naprave. V razvitih drzavah in tudi v
Sloveniji se vecina jekla 1zdela po dvostopenskem postopku: v
talilm pels se viezek stali in doscZze osnovna sestava, v
ponoviém pedi, Ki je cenejst agregat, pa se talina dokonéno
rafinira in doseZe koncna sestava. Postopek ima dve prednosti,
zagotavlja vetjo produktivnost m sestavo, ki v vedp men
ustreza Zeljeni, zato se dosegajo boljie lastnosti. Verjetno je
najbolj objektiven kazalec razvoja tehnologye taljenja in rafi-
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nacije trend zmanjdevanja kolidine nekaterih elementov, ki
moéno vplivajo predvsem na duktilnost i magnetne lastnosti
Jekel (slika 3). Od 900 ppm v letu 1960, se je skupna koli¢ina
zmanj3ala na okoli 80 ppm v letu 1990°. V slovenskih jeklar-
nah doseZzemo danes okoli 100 ppm. To je dokaz, da na$ teh-
noloski zaostanek za razvitimi ni neobvladljiv. Predstavo o
trendu zmanj3anja porabe energije kaZe podatek, da smo pred
desetimi leti smatrali za tchnolo$ko napredno proizvednjo
Jjekla v elektroobloéni pe¢i s porabo 550 KWhitono jekla;
danes je ta Stevilka Ze pod 400 KWh/t' Slovenske jeklamne
temu trendu sledijo s prevelikim zaostajanjem, preveliko pa je
tudi zaostajanje pri drugih proizvodnih stroskih, na primer pri
porabi elektrod in ognjevamega materiala. Mogode je bil dose-
Zen najved) napredek na podrodju tehnologije viivanja, kjer je
kontinuimo litje gredic in slabov popolnoma zamenjalo litje v
blok za vse proizvode, razen za tezke odkovke. Namesto 600
do 900 mm debelih bram se danes izdelwejo plodevine in
trakovi iz 150 do 250 mm debelih slabov. Vse bolj se
uveljavlja tudi vlivanje slabov z debelino do 50 mm. V gradng
sta tudi Z¢ dve jeklami, Kjer se bo viival predtrak z debelino
15 do 20 mm, po letu 2000 pa bo Ze primema za proizvodnjo
tudi tehnologija vlivanja traku z debelino 1 do 5 mm. Na sliki
4 so shematicno predstavljene vse 4 tehnologije s pnpadajoco
proizvodno opremo. Konkurenca drugih matertalov sili v hitro
uresnicenje pravila, viiti polproizvede s taksno debelino, da bo
mogoce izdelati kontne proizvode z zahtevanimi lastnostmi in
kakovostjo povrSine z najmanjSo vroco in hladno predelavo
Napredek tehnologije neprekinjenega litja omogoca zmanjsa-
nje stroskov za predelavo na minimum, vse od investicj, (glej:
slika S, ki shematitno prikazuje razvoj livno-predelavne
tehnologije), do energije za ogrevanje in deformacijo, in dose-
ganje novih lastnosti (omogoCajo jih vedja kemijska homoge-
nost in manjfa zma, oboje j¢ naravna posledica hitrega
strjevanja jekla). Slika 6 kaZe, kako se zmanjluje stopnja
predelave pri proizvodnji tankih hladno valjanih trakov v
odvisnostt od debeline zacetnega polproizvoda. Razvija se tudi
tehnologija vrofe in hladne predelave. Na sliki 5§ so shema-
titno prikazane sorodne tehnologije vrocega valjanja, ki omo-
gocajo, da na cenen natin izdelujemo ploevine z zelo
razliénimn lastnostmi * z majhnimi spremembami v kemijski
sestavi jekla, To dokazuje slika 7, ki prikazuje lastnosti jekla s
praktiéno enako osnovno sestavo. Dodatek aluminija zagota-
vlia nek nivo trdnosti in plastiénosti, z dodatkom vanadija ali
niobija se lastnosti moéno spremenijo’

4  Ekologija

Proizvodnja jekla danes m n nikdar ne bo okolju popolnoma
prijazna, vendar pa je Ze danes v razvitih okoljih za okolje
popolnoma sprejemljiva tehnologija.Ce ne bi bilo tako, bi se
ne ohranjala v drzavah, ki uveljavljajo najostrejse zahteve
glede okolja npr. v Svici. Prizadevanja, da postane proizvodnja
jekla okolju Se boly prijazna. gredo v naslednjih smereh
zmanj3anje koli¢me vseh vrst emisy in odpadkov vkljuéno s
hrupom, reciklaZa starega Zeleza in odpadkov iz proizvodnje,
popolnoma zaprti tokokrogi hladilne in procesne vode,
1izboljSanje delovnega okolja ter razvoj in prowzvodnja jekel s
povetano korozijsko obstojnostjo. ki so potrebna za gradnjo
naprav za procesiranje odpadkov 1z drugih industrij. Dobro
sliko o odpadkih si lahko ustvarimo na osnovi podatkov za
nemsko jeklarsko firmo Thyssen Stahl, ki proizvaja okoli 10
mio { jekla letno in stoj v gosto poseljenem Porurju®, Od leta
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1960 do leta 1990 se je skupna koli¢ina odpadkov iz proiz-
vodnje zmanj3ala od 1200 na 500 kgh jekla. Kot kaZe slika 8,
se reciklira okoli 90%. Preostanck ca. 10% se odlaga v mertni
obliki in ne vpliva na zrak in na vodo, Pomemben faktor
izboljanja okolja je tudi zmanjsanje porabe vseh vrst ener-
gentov in pomoZnih materialov. V letu 1990 se je za izdelavo
jekla uporabilo ca. 425 mio ton jeklenih odpadkov, kar je
zamenjalo ca. 700 mio ton Zelezne rude in prihranilo ca. 230
mio ton koksa oziroma dobro polovico energije potrebne za
proizvodnjo enake kolidine jekla 1z rude.V Neméiji znasajo pri
sedan)i proizvodnji strodki varovanja okolja okoli 50 DEMA
Jekla.
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Slika 7. Vpliv temperature valjanja na jeklo 2 osnovno sestavo 0,11% C,
1,2% Mn n 0,4% Si m z dodatkom aluminija, vanadija ali niobija.
Figure 7. Influence of rolling temperature on the properties of steels with
basic composition 0.11 % C, 1.2 % Mn and 0.4 % Si and additions of
aluminium as well as vanadium or niobium,
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Celotna kolicing odpadkov: 6,25 mio t

Skupna stopnja Delez
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Slika 8. Dele2 razlitnih odpadkov pri proizvodnji jekla v firmi Thyssen
Stahl in stopnja njihove reciklaZe,
Figure 8. Share of different wastes in the manufacturing of steel by
Thyssen Stahl and their recycling share

Delo v proizvodnji in v predelavi jekla je fiziéno napomo
zaradi vro¢ine, hrupa in specificne atmosfere na delovnem
mestu. Delovno okolje torej mi posebno prijazno. IzboljSanje
prinasajo razvoj tehnologije, avtomatizacija proizvodnje in
racunalnisko krmiljenje procesov. Danes smatramo za gospo-
darsko sprejemljivo, ¢e jeklama proizvaja in vrode izvalja
okoli 300 t masovnega jekla letno na zaposlenega. Ratuna se,
da bo po letu 2000 za proizvodnjo okoli 600.000 t vrode val-
janih trakov nova jeklarna potrebovala okoli 350 zaposlenih’.
Priblizno Sestkrat vedja préduktivnost je merilo napredka v
vodenju procesa, njegove tehnolodke posodobitve ter odgovor
jeklarjev na izziv drugih gradiv.

5 Lastnosti

Za konstrukcijska jekla, ki se uporabljajo v gradbenidtvu in v
strojni industriji je mogoée mejo plastiénosti izraéunati s po-
modjo naslednjega 1zraza:

R=R,+Ri; +Ry; +Rps +Riy + Ruer + Ry
V njem so:

- R,-naravna trdnost Cistega Zeleza, ki se izratuna iz sile pot-
rebne za premik dislokacij

2G
Ry = K—— exp
l=-v

2pa
(1-v)b

G-strizm elastiéni modul; v-Poissonovo Stevilo, a-razdalja
med atomskimi ravninami in b-razdalja med atomi v smeri
drsenja dislokacije.
~ R, —utrditev s trdno raztopino

R(l - Z Kﬂcﬂ
Kn ~faktor utrditve za element, katerega vsebnost je Cn
- R, , —utrditev zaradi zmanjSanja velikosti zm

Ryz =KZ -t
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z K-konstanta in Z velikost zm
= Ry ~utrditev zaradi fazne sestave
Rs =2 R,
z I}, kot volumskim deleZem faze s trdnostjo R,

- Ry -izlo¢ilna utrditev zaradi ovir za premikanje dislokacij,
predvsem razhiénih izlockov

_KGB"
d

Rlzl
z B-Burgersov vektor dislokacij, f-volumski delez in d-
premer 1zlo¢kov
— Rger —utrditev zaradi hladne deformacije
Teoreticno je Rger = R, + K G B'? z kot gostoto dislokacij.

Empiri¢no se utrditev zaradi hladne deformacije izratuna iz
1zraza Rger = K M z £ kot stopnjo hladne deformacije in n -
koeficientom deformacijske utrditve.

- Ry, —utrditev zaradi toplotne obdelave

20 mm plocevine iz jekla

018C; 0,4Si; 14 Mn,0,02P, 0025 Al, 000&2Nb

0,06V, 0,12Cr;0,21Cu; 0,Y0Ni, normabizirane

meja plastiénosti 488N/mm?, vel zrn razred 11 ASTM

S00 ~
ve 12106iing
utrditey i
<00} NBC )
‘E Zman)sane
z AN nn 12
% 300+
g
= Mn 24
% — Substitucijska
2 el itz trdna
s - s Cuolrs | FOTtOPING 9
v ~ E NP
x oc Si 6
f-n
-
1001 |af C kot perlit ns
-0
=4 Interstiojska utrditev 7
| N Cm N
! = 1”771 Naravna MP 65

Slika 9. Delezi razlitnih mehanizmoy utrditve v meji plastiénosti
mikrolegiranega konstrukcijskega jekla vrste Nioval 47,
Figure 9. Share of different strengthening mechanisms in the yield
strentgh of the normalised microalloyed steel Nioval 47,

Pri toplotni obdelavi se trdnost poveta zaradi notranjih
napetosti ki so posledica zadrZzanja elementov v prisiljeni trdni
raztopini, zaradi neravnoteZne premene, pri kateri nastane
nova faza z vetjo specifiéno prostornino ter zaradi spremembe
v velikosti zm. Odvisno od pogojev, se notranje napetosti pri
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popuscanju spremenijo, najveckrat se zmanjiajo, pojavi pa se
lahko 1zlocilna utrditev.

Upraviéena je tore) trditev,da ima jeklo sicer enostavno
kristalno mreZo, prostorsko ali ploskovno centrirano kocko.
vendar so v vsch primerih lastnosti odvisne od $tevila napak v
te) urejenostiZato je mikrosvet jekla mikrokozmos pre-
senetljive kompleksnosti, neke vrste subtilna melanica ure-
Jenosti in namemega mikrokaosa, ki ga tehnolosko S ne ob-
vladamo popolnoma, zato so moZnosti za nadaljnje 1zbolj3anje
lastnosti jekla
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Slika 10. Rast preéne zilavosti debeline ploéevine z zmanjSanjem
vsehnosts Zvepla v jeklu,
Figure.10, Influence of the content of sulphur on the transverse notch
toughness

Na sliki 9 so prikazani delez razliénih mehanizmov utrdit-
ve pri konstrukcijskem jeklu mikrolegiranem 2z aluminijem,
niobijem in vanadijem'?, ki je bilo pred desetletjem Se moder-
no gradivo. Naravna trdnost kristala Zeleza predstavlja zelo
majhen delez v meji plastiénosti te vrste jekla. Popolnoma
logiéno je zato, da omogoca vedje tehnolosko obvladovanje
faktorjev, ki vplivajo na trdnost jekla, da se njegove lastnosti
neprestano izboljsujejo, kar za primer konstrukcijskih jekel
kaZe slika 2. Kako pomembna je Cistost jekla za specificne
lastnosti, Zilavost v primeru Zvepla kot neZelene neéistode v
konstrukcijskih jeklih, kaZe slika 10. Od leta 1960 se je v teh
Jjeklih zmanj3ala vsebnost Zvepla od 0,025% na 0.002%,
Zilavost pa je zrastla od 24 J na preko 150 1, kar zagotavija
vedjo vamost konstrukcijam, olajsa njihovo 1zdelavo z varjen-
jem in omogota varjenje jekla z visoko mejo plastiénosti
Boljse tehnolosko obvladanje mehanizmov  zagotavljanja
duktilnosti in trdnosti omogoéa razvoj novih vrst jekel in
razumljivo povzrota upadanje porabe starih vrst. Na sliki 11
so prikazani Zivljenyski  ciklusi jekla za  debele cews
Zivljenjska doba vsake vrste jekla je razmeroma kratka, zato
se ni ¢uditi podatku, da od ca. 2500 vrst jekel, ki so danes v
uporabi v Neméiji, polovica ni starej3a od S let'' '*. Zanimivo
in poucno je dejstvo, da se boljse lastnosti dosegajo s sestavo,
ki 1ma po koli¢ini manj, ali enako, po Stevilu pa ve¢ legimih
elementov (slika 12). Velja, da sodobnega jekla 2 visoko mejo
plastiénosti in Zilavostjo ni mogode 1zdelati brez mikrolegiran-
Ja z aluminijem, niobijem n pogosto tudi titanom mn vanadi-
jem ¥ Cedalje hitreje naraséa proizvodnja nerjavnih jekel in
hladno valjanth trakov, ki so pred korozjo zaséiteni z kovin-
skimi alifin polimemimi previekami. Podoben napredek,
Ceprav ne tako izrazit, je opazen tudi pri drugih vrstah jekel:




pri orodnih, ki se danes v vse ved)i men izdelujejo s konsoli-
dacijo prahov, kar jim daje vecjo Zilavost loma in odpornost
proti drobljenju reznega roba, pri nerjavnih, kjer nova jekla v
naradéujoéi meni izpodrivajo drazja krom-nikljeva jekla, pri
mehkomagnetnih jeklih za neorientiranc in orientirane plo-
Levine, kjer se dosegajo ¢edalje manj3e vatne izgube, pri jeklih
2 aviomobilske motorje, pri katerih kontrolirano kovanje in
uravnoteZena  sestava  omogolata nadomeSCanje toplotne
obdelave '? in zmanj3anje stro¥kov za najmanj 20% pn ohran-
jent trajni dinamiéni trdnosti (slika 13} in zadostni Zilavosti,
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Slika 11. Ciklusi razvoja in uporabe jekln z naraséujoco
trdnostjo za velike cevi.
Figure 11. Lifetime of use of different grades of steel with
increasing strength for large tubes.
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Slika 12. Razliéni koncepti legiranja konstrukcijskih jekel.
Figure 12. Different concepts of alloying of structural steels,

6 Poraba

Proizvodnja in poraba jekla sta po svetu zelo neenakomemi,
Najvet jekla se 1zdela v razvitih drzavah, mnogo tudi v bivsih
socialistiénth dr7avah in v nekaterth drzavah v razvoju,
Povpretna letna vidna poraba jekla je ca. 150 kgina prebival-
ca, vendar pa nekatere drZave oz asociacije drzav moéno od-
stopajo, npr.: v ZDA je proizvodnja 450 kg, na Japonskem 800
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kg, v Nem&iji 540 kg, v EGS 350 kg, v Svici 380 kg, na
Finskem 650 kg, na Svedskem 540 kg, v Avstriji 530 kg, na
Danskem 122 kg, na Nizozemskem 400 kg, v Afriki pa samo
20 kg. Pougen podatek je, da se je v letu 1992 uvozlo v Sin-
gapur ca. 1000 kg jekla na prebivalca, na Dansko 220, veliki
uvozniki jekla pa so na primer Malezija, Gréija in Portugalska.
Ti podatki kaZejo, da se v razvitih in razvijajotih se drzavah
uspesno razvija del industrije, ki jeklo porablja. V Sloveniji je
poraba okoli 300 kg/prebivalca od Cesar je ca. polovica iz
uvoza, Koli¢inska poraba ustreza zadovoljivo razvojmi stopnji
nade industrije, vendar je ta industrija preved usmerjena v po-
rabo jekel niZjega razreda kakovosti. Velja pravilo, da se jeklo
vedinoma porabi v drzavah, ki ga izdelujejo ™, kar pomeni, da
jeklo 1zvazajo v proizvodih, npr. vozilih, orodnih strojih in
industrijski opremi. Zato je v mednarodno trgovino vkljuceno
neposredno najved 25% vse proizvodnje jekla. Direkten izvoz
jekla iz Japonske, ki je drugi proizvajalec po koli¢ini, nasa
okoli 10%. Izjema so nekatere drZave, v Katerih je prede-
lovalna industrija premalo razvita, (npr. Finska), imajo ne-
sorazmemo veliko proizvodnjo jekla, (npr. Luksemburg), ali
pa je v njih predelovalna industrija v hudi krizi, (npr.Ce3ka in
Slovaska) in jeklo izvaZajo po dumpinskih cenah'!. Tudi
Slovenija je izjema, ker izvaZa okoli 50% svoje proizvodnje, ki
bo po sanaciji v najboljem primeru dosegla ca. 0,08% sve-
tovne proizvodnje. Zato slovenska proizvodnja ne more
vplivati na mednarodni trg in pri zadostnem tehnoloikem
znanju, delovni disciplini ter fleksibilnem trzenju, ne bi smelo
biti dolgorotno problemov za plasman slovenskih jeklenih
proizvodov. Narodno gospodarsko bi bilo seveda zelo koristno,
da bi se v industriji povecala poraba bolj5ih vrst jekel, ki se
gospodamo lahko proizvajajo v slovenskih jeklamah.
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Slika 13. Primerjava trajne dinamiéne trdnosti enake ojnice
aviomobilskega motorja, ene iz klasicnega CMnCr jekla in druge
iz jekla s povetanim dudikom ter dodatkom vanadija in titana,
Figure 13. Companison of the fatique strength of automotive
connecting rods from conventinal and heat treated steel and

from a microalloyed steel. )

51




F. Vodopivec: Jeklo po letu 2000

7 Zakljuéek

Hiter tehnoloski razvoj proizvodnje in jekla kot gradiva vzpod-
bujajo po letu 1960 poostrene ekoloske zahteve, zmanjsanje
vseh proizvodnih stroskov, e posebe) stroskov za energijo in
kapital in uvajanje informacijske tehnologije. Zato ni bojazni,
da jeklo ne bi ohranilo svojega poloZaja med gradivi, ki jih
proizvaja in porablja tehni¢na civilizacija, Jeklo se bo lahko
uspesno kosalo z drugimi gradivi, ¢e se bo razvijalo tudi kot
matenial in zagotavljalo za sprejemljivo ceno lastnosti, ki ga
bodo napravile &im bolj primemega in kompetitivnega za
specifiéne namene uporabe. Proizvodnja jekla v Sloveniji
tchnolosko mi na enakem nivoju kot v razvitth dr2avah. Pred-
vsem je odstopanje veliko pri strodkih, vendar je tehnoloski
zaostanek obvladljiv, ¢e bodo na voljo sredstva za dopolnitev
opreme in bo v zadostni meri uporabljeno obstojede znanje.
Bodotnosti proizvodnje jekla v Sloveniji ni mogoée iskati v
rasti, ki bi bila koli¢insko kompetitivna z bolj razvitimi okolji.
Gospodarsko upraviéeno proizvodnjo bo zagotavljal le cenovno
kompetitiven program, za Kar bo potrebno mnogo znanja o
tehnologiji, o matenalu, o organizaciji del i o trzenju, ki bo
omogotil fleksibilno poknivanje trznih ni§ s  cenovno
sprejemljivimi proizvodi. Hitra rast se obeta v razvitih drzavah
predvsem za nerjavna jekla’®'”. To bi bilo v bodode potrebno
¢im bolj upostevati. Za tak razvoj bo potrebno mnogo znanja.
Ocenjujoc¢ trend razvoja razmer na podrodju raziskovanja in
razvoja v zadnjih letih, obets v tej smen niso prav vzpodbudni.
Poscbno niso vzpodbudm, ¢e viaganja v raziskovanje v nasi
mdustriji primenjamo npr. z Japonsko, kjer je vlaganje jek-
larske industrije v to dejavnost doseglo v letu 1990 2.3%
vrednosti vse prodaje’®. Tocnih podatkoy o viaganjih v razis-
Kave za evropske proizvajalce jekla nismo nadli, ne morejo pa
biti mnogo niZji od Japonskih vlagan), sicer se ne bi obdrzali
na trgu. Druga pot, ki pelje 1z razvojnega zaostanka je
vkljucitev ve¢ sckundame predelave v sklop jeklam. O tem
mnogo razmishiajo v razvitth drzavah. Gospodarsko bi bilo
gotovo upraviéeno, da se del sekundame predelave, predvsem
postopki, ki povzrocajo mnogo odpadkov, na pnmer krojenje,
kovanje in Stancanje, prenesejo v jeklame. S tem bi prihranili
vsa) stroske, ki so potrebmi za prevoz materiala do porabnika
ter za zbiranje i prevoz odpadkov nazaj v jeklamo. V lit. viru
19 je navedena Kot realna celo moZnost, da bi v jeklame
preneshi 1zdelavo posamicénih delov Karoserije in 3asije za
avtomobil. Poudanja pa se tudi, da s¢ bo zaradi "minimill”
koncepta proizvodmja jekla Sirila tudi v majhne drzave brez
tradicije v tej proizvodn)i. Lep primer zato sta Islandija in
Hong Kong, ki sta se tudi v zadnpih letih uvrstila med
proizvajalee jekla.
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Metalurske raziskave za podporo kakovosti

Metallurgical research for quality support
J. Segel, F. GreSovnik, Metal Ravne, Ravne na Koroskem

V sklopu strategije celovitega obviadovanja kakovosti (TOM) in standarda 1SO 9001 imajo
metalurske raziskave pomembno viogo pri izboljsanju kakovosti dela in izdelkov. Se posebno
koristne so kratke raziskave, ki jih lahko uporabljamo preventivno in kurativno. Tudi pri kurativni
uporabi se iscemo prave vzroke problema kakovosti in resitve, ki bi odpravile ponavljanje napak.
Podane so izkusnje Metal Ravne, ki ima od leta 1992 certifikat po standardu ISO 9001.

Kljucne besede: Metalurske raziskave, obviadovanje kakovosti, proizvodnja in poslovanje

In the framework of both strategy of Total Quality Control (TOM) and 1SO 9001 standard, metal-
lurgical research has a very important role in improving the quality of work and products. A short
research is particularly useful as it can be used in a preventive as well as in a curative sense. Also
with curative application, the actual reasons of a quality problem and solutions are defined which
could prevent repeatability of mistakes. The article also provides experience of Metal Ravne who
have been certified according to standard ISO 9001 since 1992.

Key words: metallurgical research, quality assurance, production and business operating

1 Viega in povezava metalurikih raziskay za
podporo kakovosti proizvodnje

Izbolj$an je kakovosti
Ena od nalog raziskovalne skupine v jeklarskem podjetju s mhm
¢ tudi delo na izboljsanju Kakovosti proizvodnje in
poslovanja. Raziskovalna skupina se operativno vkljucu- *
Je v obliki svetovanja ali raziskav v trzne in proizvodne Adhmcadl ARl o PRESOJA
funkcije. Kako uémkovita je podpora tega dela, je odvisno izboljtanje kakovosti KAKQVOSTI
tudi od kakovosti same razvojno raziskovalne (RR) de-
Javnosti. Medsebojno povezavo 1izboljsanja kKakovosti
proizvodnje in poslovanja s podporo RR aktivnosti ter T T
kakovosti RR dela prikazuje slika 1. R i B e
Pri izredno pestri proizvodnji in izredno velikemu * * ' N
gz.::::l;:t:azlﬁmh narocil je pomembna fleksibilnost > Poslovni in proizvodni procesi /
2 Metalurike raziskave za izboljSanje kakovosti
proizvodnje in poslovanja Slika 1: Povezava izboljfanja in aktivnosti RR z bolj$anjem
proizvodnje ter poslovanja

Metaluréke raziskave so del RR dejavnosti, za Katero je

7 2 A : 5 Figure 1. Connection of both improvement and activities of Research
matilna velika usmeritev in podpora 1zboljsanju kako-

Development with the improvement of production and business

vosti proizvodnje in poslovanja. operating

Tako. kot kaZze slika 2, so pobudniki m narotniki V letu 1992 je bilo v Metal Ravne v osvajanju 17 novih
metalurSkih razaskav linyski vodje oddelkov v podjetju  vrst jekla, 20 raziskovalnih projektov in podprojektov ter
strokovni delaver in 160 kratkih raziskav. Podobno razmerje raziskovalnih de-

) javnosti je tudi v letu 1993 (slika 3). Prav za kratke
- poslovodne konference kakovosti raziskave je znacilno, da so namenjene predvsem podpori
- odbor kakovosti in kakovosti. Na sliki 4 so prikazana 5tiri podrocja kratkih
= strokovni timi kakovosti po obratih raziskav za izbolj8anje kakovosti. Pritem je pomemben pre-
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Slika 2: Pobudniki in narotniki metalurikih raziskav
Figure 2: Initiators and orderers of metallurgical research

ventivoi pristop. Tudi priizmetu, popravilih in reklamacijah
Je pogosto potrebno  poglobljeno raziskati in poiskati pravi
vzrok kKakovostnega problema. Pri tem se 188¢jo preventivne
m trajne reSitve Kakovostnega problema. Kratke raziskave
50 neposredno povezane z aktualnimi potrebami prodaje in
proizvodnje i so vpete v prodajni in proizvodni proces. To
Je ena od znacilnosti visoke stopnje reakcijske sposobnosti
podjetja in RR dejavnosti na zahteve in spremembe trzidca.

[ o ol G O [ Kotk raskinve |

Slika 3: Razmerja razliénih vrst RR v Metal Ravne

Figure 3: Relationship of different types of Research Develop-
ment within Metal Ravne

Pri mziskavah je osnovni pristop organizacije izvajanja
raziskave prikazan na sliki 5. Podrobneje kroga ne bomo
opisovali, saj so z¢ sami opisi v krogu dovolj jasni. Pou-
darek in obseg dejavnosti posamezne raziskovalne faze je
mocno odvisen od vsebine in vrste raziskovalne naloge.

V referencnih dokumentih poslovnika kakovosti QM
Metal Ravne so podane tudi matrike odgovornosti in hodo-
grami za KrajSe ah razSmene raziskovalne naloge.

3 Kakovost RR dela
Bistvene zahteve standarda 1SO 9001 za podrocje razvoja

SO°
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Slika 4: Preventivna in Kurativna vioga kratkih raziskav

Figure 4: A circle indicating the organization of research develop-
ment activities

Lopis sig,
e o,

a

qat\ (7 L-Le)}

o

Relitey problems

Slika 5: Krog organizacije raziskovalno razvojne aktivnost:

Figure 5: A circle indicating the organization of rescarch develop-
ment activities

Proizvajalec mora vzpostaviti in vadrzevati postopke za
obvladovanje n overjanje razvoja proizvodov, da b
zagotovil izpolnitev dolodenth zahtey

Izdelati mora plane, v Katerth natanéno opredeli odgovor-
nost za vsako posamezno aktivnost razvoja. V planih
mora opisati alt navesti vse predvidene naloge Dopol-
njevats jih je potrebno v skladu s potekom razvoja.

Organizacijske in tehniéne povezave med razliénimi skupi-
nami morajo bitidologene, potrebne informaciye pa doku-
mentirane, posredovane in redno pregledovane.




Rezultat je potrebno dokumentirati in izraziti v obliki
zahtev, izratunov i analiz

Rezultat razvoja mora:

a) 1zpolniti zahteve za razvo)

b) vsebovati ali navajati kriteriyje sprejemljivosti

¢) se uskladati s pripadajodimi uradnimi zahtevami, ne
glede na to, ali so navedene v vhodnih informacijah

d) poudariti tiste zna¢ilnosti 1izvedbe, Ki so bistvene za
vamost in pravilno delovanje proizvoda.

Z overjanjem nadrtovanja razvoja je potrebno ugoto-
vitt, ali rezultati ustrezajo vhodnim zahtevam in sicer z
naslednjimi ukrepi za obvladovanje razvoja:

a) izvajanje pregledov in 1zdelava zapisov o pregledih

b) kvalifikacyyska preskusanja in predstavitve sposob-
nosti

¢) 1zdelava alternativnih 1zracunov

d) primerjava nove 1zvedbe s podobno Ze potrjeno 1zved-
bo, & je to mogode.

Zelo primerna metoda za preverjanje in izboljSanje
kakovosti RR dela je presoja kakovosti. Vrsijo se zunanje
presoje npr. zahtevnejsih kupcev BV-QI in interne preso-
Je.

Metal Ravne je dobil leta 1991 oceno A pri Revoru
RENAULT za kakovost proizvadnje in preiskav, certi-
fikat TUV 1in leta 1992 pri Bureau Veritas QI certifikat za
ISO9001. Vs trije so izvedli tudi presojo kakovosti RR
dejavnosti. Pri TUV je bil poudarck na laboratorijih.

4 Izboljianje kakovosti RR dela

Pri izboljsanju kakovosti RR dela veljajo takdna nadela
in pravila kakovosti kot pri drugih vrstah dela. Med
drugim je pomembna dokumentacija in tudi formula:

uwlinek = znanje * spretnost * motivacija

Pomembno je, da razvojniki dobro poznajo in razumejo

principe, metode in tehnike celovitega obvladovanja kako-

vosti, tako da jpih uporablhjajo in znajo vgrajevati v

tehnolodke reditve. Se posebej pomembno je obvladova-

nje i uporaba:

- statisticnega obvladovanja procesa

- matematitno statistiCne analize

- Taguchi metode nacrtovanja cksperimentov

- metode dela v skupinah

- presoje kakovosti procesa, 1zdelka in sistema

- metodi FMECA (Failures Modes, Effects and Critical-
ity Analysis) kot analize predvidevanja moznih okvar
n napak

- metode Poka-Yoke

Za podrotje jeklarstva so v praksi potrjene predvsem

matematitno statistitne analize, Kjer so populame analize
korelacije n regresije.

J. Segel: Metalurske raziskave za podporo kakovosti
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Young scientists are kindly requested to mark their manuscript clearly with the symbol MR
Contact address: Dr. M. Jenko, Organizing Committee,
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Primerjalno preizkuSanje obrabne obstojnosti orodnih

jekel

Comparative Testing of Resistance to Wear of Tool Steels

J. Vizintin, E. Tomsi¢, Fakulteta za strojnistvo, Laboratorij za tribologijo, Ljubljana
F. Uranc, F. GreSovnik, J. Segel, Metal Ravne d.o.o., Ravne na Koroskem

Opis simulacije obremenitvenega kolektiva pri valjanju, nacin izbire modelov in postopek
preizkusanja za raziskavo obrabe. Obrabno obstojnost orodnih in hitroreznih jekel, ki se
uporabljajo za delovne valje, smo izmerili v paru z materialoma valjancev OC 100ex. in Prokron
12sp.. Koeficiente trenja, obrabo in poskodbe kontaktnih povrsin smo vrednotili v odvisnosti od

casa.

Kljucne besede: primerjalno preizkusanje, hladno valjanje, obraba orodnih in hitroreznih jekel,

koeficient trenja

The simulation of contact stresses at metal rolling process, the choice of test models Sfor wear
analysis and process of testing are described. Resistance to wear of tool steels for working rolls
was measured in contact with strip from steel OC 100ex. and Prokron 12sp.. Friction coefficient,
wear rate and damages of contact surfaces were determined in function of test time.

Key words: comparative testing, cold rolling, wear of tool and high speed steels, friction

coefficient

1 Uvod

Zelezama Ravne izdeluje valje za valjamiske stroje 1z
orodnih i hitroreznih jekel. Obrabna obstojnost valjey je
pomemben parameter pri procesu valjanja. Kot obrabno
obstojnost razumemo poleg odpormosti valjev proti obra-
bitudiodpomost proti lepljenju valjanca, nastanku razpok,
lud¢enju povrsin, itd.. Na obrabno obstojnost valjev
vplivamo s pravilno izbiro materiala, termiéno mn me-
hansko olxdelavo, mazanjem m hlajenjem valjev. Obrab-
noobstojnost orodnih in hitroreznih jekel, Kise uporablja-
Jo za valje, bi lahko dolo¢ili na procesu valjanja, toda
stroski preizkusanja b1 bilt v tem primeru visoki. Zaradi
cenenost i enostavnosti preizkusanja uporabljajo razisk-
ovalct za doloditev obrabne obstojnosti materialoy za
valje primerjalno preizkusanje na modelnih preizkuse-
valis¢ih

Sven-Erik Lundberg ' je raziskoval obrabo delovnega
valja 1zdelanega iz orodnega jekla za delo v vrodem pni
vrodem valjanju nerjavnega i konstrukeijskega jekla. Za
raziskavo je skonstruwral modelni sistem, Ki je simuliral
kinematiko m obremenitve pri vrodem valjanju. V Japon-
ski jeklarni Katsuta ?, ki izdeluje valje Sendzimir mn nji-
hove nadomestne dele v sodelovanju z zdruZenjem T.
Sendzimir, so razvili interno testno metodo za kontrolo
obrabne obstojnosti orodnih in hitroreznih jekel, ki jih

uporabljajo za Sendzimir valje. Obrabno obstojnost merijo
na modelu Cistega drsenja (Pin on disc) in modelu Cistega
zmenicnega drsenja.

B.M Shukla, P.C Nautilval, V.R K Sastry * so razisko-
vali obrabne procese Kontaktnih povr$in pri plastiéni defor-
mactji. Preizkuse so 1zvedli na Amslerjevem kotalnem
merilniku trenja in obrabe tip A135. Preizkusanec 1z kalje-
nega jekla je simuliral orodje, medtem ko je preizkusanec 1z
mehkega jekla simuliral obdelovanec. Obremenitev med
preizkusancema je bila takina, da se je Kontaktna povriina
na preizkusancu 1z mehkega jekla plastiéno deformirala.
Dolocali so obrabo preizkusancev, trenje i obrabne meha-
nizme pri mazanju z mineralnimi in rastlinskimi olji.

V temprispevku so prikazani rezultati raziskave obrabne
obstojnosti orodnih in hitroreznih jekel, ki se uporabljajo za
delovne valje pri hladnem valjanju. Raziskavo obrabne
obstojnosti smo izvedh tako, da smo na modelu valjanja,
modelucistega izmennega drsenja in modeludistega drsenja
sumulirali obremenitven: kolektiv (drsne hitrosti i tlaéne
napetosti) med delovnim valjem in valjancem. Obrabno
obstojnost hitroreznih mn orodnih jekel smo 1zmerili v paru
z materialoma valjancev OC 100ex. m Prokron 12sp.. Po
preizkusih smo obrabljene povrsine analizirah na optiénem
mikroskopu in drugih analiznih aparatih.
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Slika 1. Model procesa hladnega valjanja V ~drsna hitrost (m/s) V-
obodna hitrost valja (m/s), V ~hitrost valjanca (m/s), V_-vstopna
hitrost valjanca (m/s), V -izstopna hitrost valjanca (m/s), P ~tlaéna
napetost (N/mm?), t -strizna napetost (N/mm?).

Figure 1. Model of cold rolling V -slip speed (m/s), V -tangencial
speed of roll (m/s), V,_-strip speed (m/s), V- strip speed of the entry
(m/s), V -strip speed of the exit(m/s), P -normal stress (N/mm?), t-
shear stress (N/mm?).

2 Obremcenitveni Kolektiv pri valjanju

Na osnovi teorije za analizo Kinematiénega in napetostnega
stanja pr1 valjanju, K1 je opisana v 4, 5 n 6 smo izdelal
model procesa hladnega valjanja, ki je prikazan na sliki 1.

Delovni valy in valjanec se pri valjanju dotikata na
dotikalni ploskvidolzine AB. Kontakt med delovnim valjem
m valjancem AB smo poimenovalideformacijska cona, ki je
prikazana na sliki 1a. Deformacijska cona AB, v Kateri se
valjanec plastitno deformira, je razdeljena na drsni cont AC
mn DB ter adhezijsko cono CD. Adhezijska cona CD se v
nasem primeru deli na notranje adhezijsko obmodje EF in
zunanjeadhezijsko obmodje CE in FD. Velikost teh obmogij
Je odvisna od vrste valjanja . Diagrami na sliki 1b, ¢ in d
prikaznjejo drsno hitrost ter tladno in strizno napetost v
deformacijski coni pri hladnem valjanju plotevine

V drsni con1 AC je hitrost valjanca Vvl manjsa od
obodne hitrosti delovnega valja Vr. V drsni coni DB pa je
hitrost valjanca vegja od obodne hitrosti delovnega valja,
Razlika med obodno hitrostjo delovnega valja Vr in hitrost-
Jo valjanca Vvl je drsna hitrost med delovnim valjem in
valjancem. V adhezijski com CD spremeni smer delovanja
drsna hitrost (slika 1b) in strizna napetost (slika 1d), tlatna
napetost pa doseZe maksimalno vrednost (slika Ic).

Na osnovi teorije, Ki je opisana v literaturi 4, 5 in 6 in
modela, Ki je prikazan na sliki 1, smo izdelali racunalniski
program za 1zratun obremenitvenega Kolektiva v deforma-
ciyski coni pri hladnem valjanju plodevine. S programom
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smo 1zracunali obremenitven: kolektiv, za premer valja
120mm, vstopno debelino plocevine 0.55mm, 1Zstopno
debelino plodevine 0 4mm, hitrostjo valianja 2 Sm/s in
Koeficient trenja 0.1. Material valjanca (plodevine) je bil
OC 100ex. in Prokron 12sp. Podatke za izraéun smo
dobiliv Zelezarni Ravne in Zelezarni Jesenice. [zracunane
vrednosti za obremenitveni kolektiv v deformacijski coni
AB, ki smo jth dobili pri simulaciji valjanja plocevine 1z
OC 100ex, in Prokrona 12sp., so prikazane na sliki 2a, b
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Slika 2. [zratunane vrednosti za obremenitveni kolektiv: vstopna
debelina plocevine 0.55mm, zstopna debelina
plotevine 0.4mm, hitrost valjanja 2.5m/s, koeficient
trenja 0.1
a. Matenal valjanca OC 100ex.. Drsna hitrost [=0.3m/s.
11-0.15m/s, II=0. 1m/s, IV~0.06m/s, V=0.01m/s.

b. Material valjanca Prokron 12sp. Drsna hitrost [<0 3m/s,
[1=0.15m/s, I11=0,1m/s, IV=0.06m/s, V=0.01m/s.

Figure 2. Calculated normal stresses and slip speed at cold rolling:
thickness of strip before rolling 0.55mm, thickness of strip after
rolling 0.4mm, speed of rolling 2.5m/s, friction coefficient 0. 1.
a. Strip from steel OC 100ex.. Slip speed 1-0.3m/s, [1=0.15m/s,
[I=0.1m/s, IV=0.06m/s, V=0.01m/s.

b. Strip from steel Prokron 12sp. Slip speed 1=0.3m/s, 11-0.15m/s.
=0 Imvs, IV=0.06m/s, V=0.01m/s,
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Slika 3. Izbrani modeli za preizkusanje: a. Model valjanja, d, =d,=40mm, b=10mm b. Model istega zmeniénega drsenja, R=3mm. ¢
Model gistega drsenja, R=3mm, d,~40mm, b=10mm.
Figure 3. Selected testing models: a. Rolling model (Amsler tester), d,~d,~40mm, b~ 10mm. b. Oscilating model, R=3mm. ¢. Sliding
model(Pin on disc), R=3mm, d,=40mm, b=10mm.

3 Izbira modelov in modelnih preizkusSevalise

Slika 3a, b in ¢ prikazuje izbrane modele za preizkusanje,
na katerih smo simulirali obremenitveni kolektiv na doti-
kalmi ploskvi med delovimim valjem in valjancem pni
hladnem valjanju plodevine.

Z. modelom valjama smo popisali Kontakt valja s
plodevino v deformacijski coni AB, Kjer nastopa kom-
binacija Kotaljenja in drsenja delovnega valja po valja-
ncu Z valjem 1 smo simulirali delovm valj, Ki je bil
wdelan 1z orodnega jekla, medtem ko smo z valjem 2
simubirali valjanee, Kismo ga izdelali 1z mateniala valjan-
ca. Drsno hitrost v deformacijski con1 AB smo dosegli 2
razlicno obodno hitrosyjo valja 1 in 2. Preizkusange po
modelu valjanja smo opravili na kotalnem merilniku
trenja in obrabe

Za popis stanja v adheziyski cont CD smo izbrali
model &istega 1zmeménega drsenja. Spremembo smen
delovanya drsne hitrosti in strizne napetosti veoni CD smo
doseglt z 1zmemiémim drsenjem valitka 1 po minujodi
plostict 2. Valjéek, ki je simuliral delovni valy je bil
zdelan 1zorodnega jekla, ploséica pa je predstavljala val-
Janec1n je bila izdelana iz matentala valjanca. PreizkuSanje
po modelu Cistega 1zmenicnega drsenja smo 1zvedh na
frekvencnem merilniku trenja i obrabe

Model &istega drsenja smo 1zbraly za simulacijo Ciste-
ga drsenja v deformacijski comt AB. Cisto drsenje v
kontaktu smo dosegh z vrienjem valja 1 po mirujocem
valjtku 2. Valj je simuliral valjanec, medtem Ko je valjéek
simuliral delovm valy 1z orodnega jekla. Kontaktno
povr§ino valjéka smo izdelali v obliki polkrogle.
Preizkusanje po modelu éistega drsenja smo opravih na
merilniku valjéek-val)

Na vseh 1zbranth modelih za preizkusanje je bila veliko-
st pritisne sile takSna, da je bil maksimalni tlak v kontaktu
med preizkudancema enak povpreénemu tlaku v deformacij-
skiconi AB, slika 2. Na modelu &istega izmeniénega drsenja
smo morali za doseg Zeljene tlatne napetosti v kontaktu med
preizkusancema zoZati Sirino Kontakta, Ki je bila obicajno
pri takih preizkusih 16mm. Pri materialu valjanca 1z OC
100ex. je bila v naSem primeru $irina kontakta 4mm, pri
materialu valjanca Prokron 12sp. pa 8mm. Z modelom
valjanja smo simulirali drsno hitrost, ki smo jo odbrali v
tocki I IV (slika 2). Toka I je predstavljala najvegjodrsno
hitrost, tocka I'V pa naymanjSodrsno hitrost, ki1smo jo lahko
simulirali s tem modelom. Z modelom &istega izmeninega
drsenja smo simuliralidrsno hitrost v todki V, Ki leZi znotraj
adhezijske cone CD. Da bi ugotovihi vpliv 1zmeniéne drsne
hitrosti na obrabo smo 1zbrali za simulacijo na tem modelu
tudi tocko 11, slika 2. Na modelu Cistega drsenja smo
simulirali drsno hitrost, ki smo jo odbrali v toki [ in 111
Tocko I smo 1zbrali zato, da smo lahko primerjali rezultate,
ki smo jih dobili s preizkusom na tem modelu z rezultaty, ki
smo jth dobili na modelu valjanja.

Prihladnem valjanju plodevin je delovni proces valjanja
hlajen s hladilno mazalno emulzijo, zato smo tudi nase
modelne preizkuse hladili s 5% hladilno-mazalno emulzijo,
Ki jo uporabljajo pri hladnem valjanju v valjarni na Jeseni-
cah. Hladilno mazalno emulzijo smo v kontakt na modelnih
preizkusevaliséih dovajali tako kot je prikazano na sliki 3.

4 Matcriali in opis preizkuSanja
V tabeli 1 so prikazani vsi materiali za delovne valje,
materiali valjanca in obremenitveni Kolektivi, pri Katerih

smo 1zved h preizkusanje na modelu valjanja, modelu Ciste-
ga 1izmeniénega drsenja in modelu Cistega drsenja. Za vsako
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Tabela 1: [zvedeni prezkusi na modelnih prezkusevalidéih,
Table 1: Realized tests on testing models.

Mat. valjanca OC 100 exp. Prokron 12 Sp

Pogoji pre= Drsno hitrost  (m/s) Drsna hitrost  (m/s)

KUSANOITg45, 0.5 | 001, 01 015, 03 | 001, 0.1
Mat  za Temperatura preizkusonja (°C) Temperatura preizkudanje ('C)
delovr vol; 20 90 20 90 20 a0 20 90
BRM 1 X X X X
BRM2Z X X X X X X X X
BRB8S X X X X
OsVi X X X X X X X
UTOP Mo5 X X X X X X X
UTOP MoB X X X X X i X X
OCR 12vms X X X X

preizkusano jeklo smo pri dolodenem obremenitvenem ko-
lektivu 1zvedli tri preizkuse.

Delovne valje v Zelezarmi Ravne najpre; mehansko
obdelajo, nato pa sledi toplotna obdelava. Po toplotm
obdelavidelovne valje Se brusijo. Valjim valjcki iz orodnih
in hitroreznih jekel, ki smo jih preizkusali, so bili po
mehanski obdelavi Kaljeni v vakumskr pedi pri zaséitni
atmosferidudika ter nato $e popuséani na zruku. Preizkusanci
1z materiala valjanca so bili mehansko obdelan: in Zarjent.
Preizkusancem 1z materiala orodnega in hitroreznega jekla
smo najpre) izmerili mikrotrdoto in hrapavost Kontaktne
povrime. Za preizkus na modelu vahanja smo preizkusance
1z oroddnih i hitroreznih jekel pred preizkusom Se tehtal,
Med preizkusom smo zapisovali koeficient trenja. Casovno
odvisnost obrabe in poskodbe kontaktne povrime smo
dolo¢ih tako, da smo preizkus prekingali in sicer pri 2000,
10000 ter pr1 20000 ciklih. Za preizKuse smo skonstruiral
vpenjalno pripravo, Kijeomogocila izpenjanje preizkusnega
para 1z preizkudevahita, doloCitev kolitine obrabljencga
materala in nato nastaviteyv preizkusevalnega para na 1sto
pozicijo, ki jo je par imel pred prekinitvijo preizKusa.
Kolitino obrabe preizkusancey za model valjanga smodolocil
s tchtanjem, za ostala dva modela pa smo z optiénim
mikroskopom izmerili Sirmo obrabnih Kalot na valjékih. 1z
koli¢ine obrabljenega mateniala ter Sirne obrabmih Kalot
smo nato zracunali volumen obrabljenega matenala za
preizkusance 12 ordnth i hitroreznih jekel Poskodbe
kontaktnih povrdm na valjith m valickih smo analiziral in
poshkah z optitmim mikroskopom. Pri 20000 ciklih, smo
poleg dolo¢itve koliéine obrabe 1zmerth S¢ hrapavost in
mikrotrdoto obrabljenth povrsin valiev mn valickov, Ki so
sumuhirah delovn valy

5 Opis rezultatov
Slika 4 prikazuje volumen obrabljencga materiala v m' pri

20000 ciklih za orodna m hitrorezna jekla v paru z mate-
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rialom valjanca OC 100ex..

Na slikah 4a, b, ¢ in d je prikazan volumen obrablje-
nega malteriala za razlicne obremenitvene kolektive pri
preizkusanju na modelu valjanja. Najvedji volumen obrab-
lienega materiala smo na modelu valjanja 1zmerili za
hitrorezno jeklo BRM1 in BRM2 pridrsni hitrost1 0.3m/
s in temperatur: preizkusanja 90°C, slika 4a. Pri ostalih
hitroreznih jeklih smo ugotovili, da drsna hitrost in
temperatura preizkusanja mimata posebnega vphiva na
volumen obrabljenega matenala (slika 4a, b, cin d). Pn
jeklu Utop MoS in Utop Mo6 se je pri temperaturi
preizkusanja 90°C in drsmi hitrosti 0.3m/s pojavilo lep-
lienje materiala valjanca (slika 4a). Za ostale drsne hitro-
sti n temperature smo ugotovili, da mmajo vphliva na
volumen obrabljenega matenala pri orodnih jeklih. Sliki
4¢ in d nam prikazuta, da je¢ volumen obrabljenega
materiala pri temperaturi preizkusanja 20°C za hitrorezna
Jekla vecii Kot za orodna jekla.

Pripreizkusanju na modelu Sistega izmeniinega drsenja
je bil volumen obrabljenega materiala za orodna in hitro-
rezna jekla pri vseh obremenitvenih Kolektivih zelo podo-
ben (slika 4e, £, g in h).

Slike 4i, j, k in I nam prikazujo volumen obrabljencga
materiala za orodna m hitrorezna jekla, K1 smo ga 1zmerih
na modelu Gistega drsenja pn razliénth obremenitventh
Kolektivih. Pri vseh obremenitventh kolektivih se je vol-
umen obrablienega matenala zmanjseval od hitroreznega
jekla BRMI proti OSV1 in nato naradéal od orodnega
Jekla Utop Mo6 do orodnega jekla OCR 12vms. Najman)$i
volumen obrabljenega matenala smo 1zmerih za hitro-
rezno jeklo OSVI, najvedjega pa za orodno jeklo OCR
12vms. PrimanSi drsm hitrosti smo 1zmerih vecp volu-
men obrabljenega materiala. Kot pn ved)i drsni hitrosty
Temperatura preizkusanja ni posebno vphivala na volu-
men obrabljenega materiala
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Slika 4. Volumen obrabljenega materiala za orodna in hitrorezna jekla pri materialu valjanca OC 100ex. in 20000 ciklih ad. Model valjanja,
e+h. Model &istega izmeniénega drsenja, i+, Model Cistega drsenja.

Figure 4. Wear volume of material of the tool and high speed steels at strip from OC 100ex. and 20000 eycles. a+d. Rolling modecl, ¢+ h.
Oscilating model, i+L Sliding model{Pin on disc)
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Slika S. Volumen obrabljencga materiala za orodna in hitrorezna jekla pri materialu valjanca Prokron 12sp. in 20000 ciklth. a+d. Model

valjanja, e+h. Model Sistega izmeni¢nega drsenja. i+1 Model Cistega drsenja.

20000 cycles. a+d. Rolling model, e+h

Figure 5. Wear volume of material of the tool and high speed steels at strip from Prokron 12sp. and

Oscilating model, 11 Sliding model (Pin on disc).
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Slika 5 prikazuje volumen obrabljenega materiala v
m’pr1 20000 ciklih za orodna n hitrorezna jekla v paru z
materialom valjanca Prokron 12sp..

Na slikah 5a, b, c in d je prikazan volumen obrabljen-
ega materiala za razliéne obremenitvene Kolektive pri
preizkudanju na modelu valjanja. Pridrsni hitrosti 0.3m/
s ntemperaturi preizkudanja 90°C se je pojavilo lepljenje
materiala valjanca 1z Prokron 12sp., na hitrorezna jekla
BRMI1, BRM2 in BR885 (slika Sa). Pri istih pogojih
smo za hitrorezno jeklo OSV 1 1n vsa orodna jekla izmerili
podoben volumen obrabljenega materiala. Pri ostalih
obremenitvenih kolektivih je bil za orodna in hitrorezna
jekla podoben volumen obrabljenega materiala razen za
hitrorezno jeklo BRM2 (slika Sb, ¢ in d)

Pripreizkusanju zmodelom Eistega izmenknega drsenja
smo za vse obremenitvene kolektive 1zmerili najman)si
volumen obrabljenega materiala za hitrorezni jekli BRM2
mOSV1 (slika Se,f, gin h). Ostala hitrorezna jekla i tudi
vsa orodna jekla imajo vegji volumen obrabljenega mate-
riala

Slike 5i, j, k in | prikazujejo volumen obrabljencga
materiala, Ki smo ga 1zmerili na modelu &istega drsenja. Pri
vseh obremenitventh kolektivih smo 1izmerili pri hitroreznih
jeklith many$i volumen obrabljenega materiala kot pri orod-
nih jeklih,

Slika 6 prikazuje povpredm koeficient trenja za nekatere
obremenitvene kolektive. Pritemperatun preizkusanja 90°C
se je koeficient trenja pri vseh modelih spreminjal od 0.1 do
0.15. Pr1 temperatun preizkusanja 20°C pa se je koeficient
trenja spreringal od 0.1 do 0.12 za vse modele. Za preiz-
kusne pare, pri katerith smo ugotovili lepljenje materiala
valjanca na valj (Slika 4a in 5a) je Koeficient trenja narastel
do vrednosti 0.6 (slika 6a).

6 Diskusija

Slika 7 prikazuje poskodbe kontaktnih povriin valjev 1z
hitroreznega jekla BRM2 in orodnega jekla Utop Mo5S, ki
smo jih preizkusal na modelu valjanja. Na sliki 7a, b je
prikazan deléek kontakine povriine valja 1z hitroreznega
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Slika 6. Koeficienti trenja a*b. Model valjanja, ¢+d. Model &istega izmennega drsenja, e+f. Model &istega drsenja.
Figure 6. Friction cocflicient a+b. Rolling model. ¢+d. Oscilating model, e+f. Sliding model(Pin on disc).
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Slika 7. Poskodbe kontaktnih povrsin valjev, ki smo jih preizkugali na modelu valjanja. a. BRM2, T=90°C, V_<0.3m’s, mat. valjanca OC
100ex., po 2000 ciklih, b. BRM2, T<90°C, V ~0.3m/s, mat. valjanca OC 100ex., po 20000 ciklih, ¢. BRM2, T=20°C, V =0.3m/s. mat.
valjanca OC 100ex., po 20000 ciklih, d. Utop MoS, T=20°C. V,~0.3m/s, mat. valjanca OC 100ex., po 20000 ciklih, e. BRM2, T=90°C,
V,=0.3m/s, mat. valjanca Prokron 12sp., po 2000 ciklih, f. Utop MoS, T=90°C, V_~0.3m/s, mat. valjanca OC 100ex., po 20000 ciklih

Figure 7. Damages of contact surfaces of rolls at testing by rolling model a. BRM2, T=90°C, V 4 ~0.3m/s, strip steel OC 100ex., after 2000
cycles, b, BRM2, T=90°C, V_~0.3m/s. strip steel OC 100ex., after 20000 eycles, €. BRM2, T=20°C, V =0.3m/s, strip steel OC 100ex.. after
20000 cycles, d. Utop MoS, T=20°C. V_~0.3m/s, strip steel OC 100ex., after 20000 cycles, e. BRM2, T=90°C, V ~0.3m/s, strip steel
Prokron 12sp., after 2000 cycles. I Utop MoS, T=90°C, V,~0.3m/s, strip steel OC 100ex., after 20000 cycles.
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jekla BRM2, za katerega smo na modelu valjanja izmerih
najvedji volumen obrabljenega materiala pri temperaturi
preizkusanja 90°C, drsmi hitrosti 0.3m/s in materialu
valjanca OC 100ex. (slika 4a). Slika 7a prikazuje izgled
kontaktne povr$ine pr1 2000 ciklih, slika 7b pa izgled iste
kontaktne povrsine pri 20000 ciklih. Iz primerjave obeh
stk vidimo, da se je kontaktna povriina s¢asom preizkusa
obrabljala. Raze od mehanske obdelave so na shiki 7b
manj vidne, Kot pa na shiki 7a. Po opravljenih 20000
ciklih se je povriina ¢mo obarvanih povrsin moéno pov-
elala. Pustica A na shiki 7a in b nam prikazuje primer
povedanja ¢mo obarvane povrime. Menimo, da so ¢mo
obarvane povriine posledica adhezije m povisane Kon-
taktne temperature. Pri ostalih drsnih hitrostih in temper-
aturah so bile poskodbe kontakne povriine manj 1zrazite
Slika 7¢ prikazuje kontaktno povrsino hitroreznega jekla
BRM2 pri temperaturi préizkusanja 20°C indrsni hitrosti
0.3m/s. Po izgledu povriine ocenjujemo, da se je poleg
abrazije pojavila tudi adhezija, Ki pa sta imeli manjsi
winek kot v prejdnjem primeru, saj je bil volumen obra-
blienega matenala hitroreznega jekla BRM2 bistveno
manjsi (slika 4¢)

Na sliki 7d je prikazana kontaktna povréma valja 1z
orodnega jekla Utop Mo3 pri temperaturi preizkusanja
20°C in drsni hitrosti 0.3m/s. Iz primerjave slik 7¢ in 7d
vidimo, da je¢ mehamizem obrabe Kontakine povrimne
orodnega jekla Utop Mo35 podoben, vendar man) 1zrazit
kot pr1 hitroreznem jeklu BRM2

Pri preizkudanju orodnega jekla BRM2 v paru z
materialom valjanca Prokron 12sp., temperaturi 920°C in
drsni hitrost: 0.3m/s se je pojavilo leplienje (slika Sa).
Pustica na sliki 7e prikazuje mesto lepljenja matenala
med valjancem 1z Prokron 12sp. in valjem iz BRM2 po
opravljenth 2000 ciklih. Pri isti drsni hitrosti in temper-
aturi preizkusanja, vendar pri materialu valjanca OC
100ex., pa se je pojavilo lepljenje materiala med val-
jancem in orodnim jeklom Utop Mo5 (slika 4ain 71). Iz
slike 7e in 7f vidimo, da mma na nastanek in mehanizem
kepljenja materiala vpliv izbira mateniala delovnega valja
v kombinaciji z materialom valjanca.

Na sliki 8 so prikazane poskodbe obrabnih kalot na
valitkih, ki smo jih preizkuiali na modelu Cistega 12-
menitnega drsenja. Slika 8a prikazuje obrabno kaloto
valjéka izhitroreznega jekla BRM2 po opravljenth 20000
ciklih, pri temperaturi preizkusanja 90°C, drsni hitrosti
0.15m/s in materialu valjanca OC 100ex.. Iz slike 8a
sklepamo, da je bila prisotna abrazija imadhezyja. Na sliki
8b je prikazana obrabna kalota na valj¢ku iz BRM2, pri
temperaturi preizkusanja 20°C, drsni hitrosti 0.15m/s in
materialuvaljanca OC 100ex.. Pritemperaturi preizkusanja
20°C (slika 8b) s¢ je poleg abrazije pojavila tudiadhezija.
Puitica na sliki 8b prikazuje adhezijsko podrogje v obrab-
ni kalot1.

Na sliki 8c je prikazana obrabna kalota valjtka 1z
BRM2 pri preizkudanju v paru z materialom valjanca
Prokron 12sp. in temperaturi preizkusanja 20°C pooprav-
lienih 10000 ciklih, slika 8d pa prikazuje isto obrabno
kaloto po opravljenih 20000 ciklih. Opazili smo, da s¢ je
poleg abrazije pojavilo tudi zadetno utrujanje povrsine

obrabne kalote. Na povriini obrabne kalote so se pojavile
zadetne jamice (pustica A). Iz primerjave slik tudi vidimo,
da s¢ je obraba valytka povecala sa) je $irina obrabne kalote
po opravljenth 20000 ciklih vegja kot po 10000 ciklih.

Na valicku 1z Utop Mo6 (slika 8e) smo pri istem
obremenitvenem kolektivu ocenily, da je bila obraba valjcka
posledica abrazije, saj so v obrabni Kaloti dobro vidne
globoke raze. Iz Sirine obrabnih kalot se vidi, da je bila
obraba valjcka iz Utop Mo6 (slika 8¢) vetja kot pri valjicku
1z BRM2 (slika 8d in 5g).

Slika 9 prikazuje poskodbe obrabnih kalot valjékov, ki
smo jih preizkusali na modelu Cistega drsenja. Slika 9a
prikazuje obrabno kaloto valjtka 1z BRM2 po opravljenih
20000 ciklih, pri temperaturi preizkusanja 90°C, drsm
hitrosti 0.3m/s in materialu valjanca OC 100ex. V obrabni
kaloti vidimo globoke raze, ki so posledica abrazije in
majhne poskodbe, ki so posledica adhezije. Priisti temper-
aturi preizkuganja in drsmi hitrosti, vendar pri matenalu
valjanca Prokron 12sp. pa je bila povrsina obrabne kalote
bolj gladka (slika 9b). Pri preizkudanju v paru zmaterialom
valjanca Prokron 12sp., temperaturi preizkusanja 20°C i
po opravljenih 10000 ciklith smo zasledili zanimiv meha-
nizem obrabe. Na osnovi slike 9¢ bi lahko zakljuéily, da se
Jje pojavilo lepljenje materiala valjanca na valjéek. Pri vedji
povecavi deltka povriine obrabne kalote (slika 9d) smo
ugotovily, da so se na povr§ini obrabne kalote pojavile tanke
plasti. [zmerili smo mikrotrdoto osnovnega materiala (slika
9d, pustica A) in mikrotrdoto plasti (shika 9d, pustica B).
Ker sta bili mikrotrdoti skoraj enaki, sklepamo, da so plasti
produkt utrujanja kontaktne povriine. Na sliki 9¢ je prika-
zana obrabna Kalota valjtka Utop Mo6 po opravljenih
20000 ciklih, pri temperaturi preizkusanja 90°C, drsni
hitrosti 0.3m/s i materialu valjanca Prokron 12sp.. V
primerjavi z valjckom 1z BRM2 (slika 9b) so se v obrabni
kaloti pojavile zelo globoke raze zaradi abrazije. V razi, ki
jo na sliki 9¢ prikazuje pustica, smo opazili tudi znake
adhezije. Vidimo tudi, da je bila obraba valjcka 1z Utop Mo6
vedja od obrabe valjcka 1z BRM2 (slika 5i).

Na slikah od 9a do 9e so v obrabni kaloti vidne temne
povrdine, za katere ocenjujemo, da so posledica visokih
kontaktnih temperatur in adhezije. Sliki 9fin g prikazujeta
1zgled temne povrSine,

V obrabnih kalotah valjicka 1z OCR I12vims smo v
obrabni kaloti opazili bele povrimme razliénih velikosti
(slika 9h). Z merjenjem mikrotrdote belih povriin (pusdtica
A na slik19h) in osnovnega materiala (puscica B na sliki 9h),
smo ugotovili, da so bele povrsine verjetno Karbidi, saj smo
jim 1zmerili bistveno vegjo mikrotrdoto kot za osnovni
material Naslikiod 4ido41n od Sido 51vidimo, da je bila
obraba OCR 12vms velika kljub velikemu Stevilu na kon-
taktni povrsim prisotnih Karbidov

7 Zakljucki

Na osnovi rezultatov preizkudanja obrabne obstojnost:
orodnih in hitroreznih jekel smo ocenili, da so model
valjanja, model &istega 1zmeniénega drsenja, model Cistega
drsenja primemi za simulacijo obremenitvenega kolektiva,
k1 smo ga 1zradunali za primer hladnega valjanja plocevine.
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Ugotovili smo, da je imela temperatura preizkusanja vpliv
na obrabo orodnih in hitroreznih jekel pri preizkusanju na
modelu valjanja pri drsni hitrosti 0.3m/s. Pri preizkudanju
orodnih in hitroreznih jekel na modelu Sistega izmenicnega
drsenja in modelu Cistega drsenja temperatura preizkusanja
ni imela posebnega vpliva na obrabo. Kombinacija materi-
ala za delovni valj in materiala valjanca ter drsna hitrost so
mmeli pri vseh modeinih preizkuganja velik vpliv na obrabo
orodnih jekel in hitroreznih jekel.

Za popolno predstavo o obrabni obstojnosti jekel, ki se

Slika 8. Poskodbe kontaktnih povrsin valitkov, ki smo jih
prezkulali na modelu Eistega izmeniénega drsenja. a. BRM2,
T=90%C, V ~0.15m/s, mat. valjanca OC 100ex., po 20000 ciklih,
b. BRM2, T~20°C, V =0.15m/s, mat. valjanca OC 100ex., po
20000 ciklih, e. BRM2, T=20°C, V,=0.15m/s, mat. valjanca
Prokron 12sp, po 10000 ciklih, d. BRM2, T=20°C. V,~0.15m/s,
mat. valjanca Prokron 12sp., po 20000 ciklih, e. Utop Moé6,
T=20°C, V =0.15m/s, mat. valjanca Prokron 12sp.. po 20000
ciklih,

Figure 8. [zamages of contact surfaces of cylinders at testing by
oscilating model. a. BRM2, T=90°C, V_<0.15m/s, strip steel OC
100ex., after 20000 cyckes b, BRM2, T=20°C, V,70.15m/s, strip
steel OC 100ex., afler 20000 cycles, ¢. BRM2, T=20°C,
V,=0.15m/s, strip steel Prokron 12sp, after 10000 cycles,

d. BRM2, T=20°C, V =0.15m/s, strip steel Prokron 12sp., after
20000 cycles, e. Utop Mo6, T=20°C, V,=0.15m/s, strip steel
Prokron 12sp,, after 20000 cycles,

uporabljajo za delovne valje bi bilo potrebno v nadaljnih
raziskavah raziskati Se vpliv hladilno mazalnega sredstva
mn vpliv kontakta delovnega valja s podpornimi valj
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Slika 9. Poskodbe kontaktnih povriin valiékov, ki smo jih preizkusali na modelu Cistega drsenja. o, BRM2, T=90°C, V =0.3m/s, mat.
valjanca OC 100ex.. po 20000 ciklih, b, BRM2, T-90°C. V =0 3m/s, mat. valjanca Prokron 12sp., po 20000 ciklih, ¢,d. BRM2, T~20°C,
V,~0.3m/s. mat. valjanca Prokron 12sp., po 10000 ciklih, e. Utop Mo6, T-90°C, V ~0.3m/s, mat. valjanca Prokron 12sp.. po 20000 ciklih,

g lzgled temnih povrsin. h. Obrabna povriina valiéka iz OCR 12vms
Figure 9. Damages of contact surfaces of pms at testing by sliding model a. BRM2, T=90°C, V_=0.3m/s, strip steel OC 100ex., after 20000
cycles, b. BRM2, T-90°C, V _-0.3m/s, strip steel n12sp., after 20000 cycles, ed. BRM2, T+20°C, V_~0.3m/s, strip steel Prokron 12sp.,
after 10000 cycles. e. Utop Mo6, T-90°C. V_~0.3m/s, strip steel Prokron 12sp., after 20000 cycles, £, g. Dark surfaces. h. Wear surface of a
pin from OCR 12vins
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Reologija in premiki konstrukcijskih elementov iz zlitin z
oblikovnim spominom

Rheology and displacements of structural elements made from Shape Memory
Alloys -

Velej Marjan, Sava Kranj Razvojno tehnoloski institut, Skofjeloska c.6 Kranj
Kosel Franc, Fakulteta za strojnistvo, Askerceva 6, Ljubljana

Proucevali smo pojav enosmernega oblikovnega spomina v zlitini Ni-Ti-Cu. Reoloske lastnosti
zlitine smo dolocili = nateznimi preizkusi, pri katerih smo vzorce obremenjevali in razbremenjevali
v temperaturnem obmocju martenzitne faze, in s temperaturnimi preizkusi, pri katerih smo
neobremenjene vzorce segreli preko temperature Af in ohladili pod temperaturo Mf. S preizkusi
dobljene nelinearne reoloske zveze med napetostnim in deformacijskim tenzorem smo
aproksimirali z odsekoma ravno krivuljo. Nato smo analiticno dolocili napetostno deformacijska
in premicna stanja v upogibno obremenjenem konzolno vpetem nosilcu iz gradiva = oblikovnim
spominom. Teoreticne rezultate smo preverili s preizkusi.

Kljucne besede: enosmerni oblikovni spomin, upogib, premiki, reologija

The one way shape memory effect in a Ni-Ti-Cu alloy was studied. Rheological properties were
investigated by tensile tests, consisted of loading and unloading specimens below the temperature
Mf and by temperature tests, consisted of warming unloaded specimens above the temperature Af
and of cooling them below the temperature Mf again. Nonlinear rheological relations between
stress tensor and strain tensor, estimated by experiment, were approximated by six lines. Stresses,
strains and displacements of cantilever beam, loaded by a concentrated force at its free end, were

analyzed. Theoretical results of displacements of cantilever beam, subjected to bending, were

verified and compared with experiments.

Key words: one way shape memory effect, bending, displacements, rheology

1 Uvod

V zadnjih letih je bilo raziskanth veliko zlitin z oblikovnim
spominom'?. Te zlitine imajo nekatere posebne lastnosti, ki
jih druga kovinska gradiva nimajo. Lahko so npr. plastiéno de-
formirane, vendar se ali pri razbremenjevanju (Li. psevdo-
elastiénost) ali pri segrevanju (enosmerni oblikovni spomin)
povmejo v prvotno obliko. Najbolj znani lastnosti teh zlitin sta
fe dvo ali veésmemi oblikovni spomin ter ovirana povraélji-
vost,

Metalografske lastnosti tch Zzhtin so Ze razmeroma
raziskane, veliko manj pa so raziskane moZnosti analitiCnega
dolodanja mehanskih stan) teh gradiv. V prispevku smo po
dolotitvi reoloskih lastnosti pri razliénih temperaturah zlitine
Ni-Ti-Cu analizirali napetostna, deformacijska in premiéna
stanja nostlcev iz te zlitine. Rezultate smo preverili s preiz-
kusi.

2 Dolo¢anje reolofkih lastnosti zlitine Ni-Ti-Cu

Zlitmo Ni-T1-Cu smo 1zbrali zato, Ker je pri sobm temperaturi
v martenzitni fazi. Za doloitev reolodkih lastnosti obravnava-

ne zlitine smo preizkulance 1z Zice premera 1.93 mm in
dolzine 100 mm obremenjevali natezno in temperatumo.
Natezno smo jih obremenjevah tako, da smo jih pri sobni tem-
peraturi obremenili do specifitne deformacije 6% in nato
razbremenili. Nato smo jih razbremenjene segreli do tempera-
ture, pri Kateri je ves martenzit presel v avstenitno fazo in
ponovno ohladili nazaj do sobne temperature.

Vsak preizkusanec je bilo devetkrat testiran po zgora
opisanem postopku. Za vsak natezni in temperaturni cikel so
matilna tn deformacijska stanja: prvo (zaCetno) pred zalet-
kom nateznega obremenjevaja, druge po konanem nateznem
obrenenjevanju in tretje, Ki je istolasno zopet zaletno stanje
naslednjega napetostnega cikla, to je po konfanem tempera-
turmem obremenjevanju. Razlika med tretjim i prvim defor-
macijskim stanjem predstavlja trajno deformacijo, ki je posle-
dica nepovradljivosti, nastalih pri obremenjevanju,

Reolosko knvuljo obremenjevanja in razbremenjevanja
smo popisali s po tremi premicami. Na osnovi kotov med €
0sjo in regresijskimi premicami v o-& diagramu smo dolo€ili
razliéne vrednosti Youngovih modulov (Ep,E; EsEeEs in Eg)
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in jih uposteval v nadaljmi analizi.

3 AnalitiCno obravnavanje upogiba konzolno vpetega
vitkega nosilca

Proucevali smo premiéno stanje vitkega ravnega nosilca po ob-
remenitvi s tockevno silo na prostem koncu (slika 2) in
razbremenitvi. Pri tem smo upo3tevalt aproksimirane nelin-
came reoloske lastnosti obravnavanega gradiva.

S MR

400

200

Slika 1. Dolocanje traynih reologksh lastnosti
Figure 1. Estimation of stabilised rheological properties

Raziskali smo veé razliénih fizikalnth modelov, ki teoretiéno
dolo¢ajo napetostno deformacijska in premiéna stanja. Na
osnovi analize in primerjave s preizkusi smo ugotovili, da naj-
bol) ustrezajo predpostavke, ki veljajo za mehanska stanja v
gradivih, ki se nahajajo v elasto - plastinem obmo&ju ob
upoStevanju teorije velikih deformacij. Notranji moment v
nosilcu (Mz) je doloden z izrazom:

M,z-]o(y)-y-dzl (D
A
Ravnote/no stanje pri obremenjevanju je doloeno s sledeto

nelineamno diferencialno enacbo®;

£ As) = I"-cos(ds)) (2)
agls)
kjer je (%) ukrivljenost nosilca ter (s) lo¢na dolZina osi nosilca,

Po mnoZenju enacbe (2) s ¢lenom (dg) in z uporabo zveze (1=
-efy) se po integraciji dobi ob upoStevanju robnih pogojev
%2(s70) = 0, p(s=1) = 0 ter ¢{5=1) = Emax/Vmax sledeo enacho:
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kjer so integrah za posamezna podrocja enaki
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Po zamenjavi spremenljivk v gomn)jih enacbah in po integracii
dobimo enatbe, Ki izraZajo odvisnost s = s(@) oziroma po
ureditvi ¢ = @(s).
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Tabela 1: Premiki prostega konca nosilea pri obremenjevaniju in razhremenjevanju

I{mm) F(n) Uy Vo uj u* vo* Ju¥| eu(%
69.8 2,123 6.58 27.0 27.79 6.7 28.2 28.99 4.1
70.5 2.912 8.44 30.34 3149 8.0 31.7 32.69 3.7
63.1 0.95 (.71 8.12 815 0.9 8.6 865 5.0
I(mm) F(n) Uy Vp 1| uy* vp* [ug*| Eyp(%0
69.8 2.123 3.1 7.37 7.99 2.6 7.6 7.56 5.6

©u in €up sta napaki premikov pri obremenjevanju in razbremenjevanju

ko

Slika 2. Upogib konzolno vpetega nosilca
Figure 2. Bending of cantilever beam

Premi¢no stanje po razbremenitvi smo doloéili tako, da smo
upodtevali enake predpostavke kot pri obremenjevanju, s tem
da smo supomirali dva elasto-plastiéna upogiba ravnega nosil-
ca upogib pri obremenjevanju zaradi zZunanje obremenitve in
upogib pri razbremenjevanju zaradi notranjega momenta. No-
tranji upogibni moment pn razbremenjevanju (Mz) smo
dolocili iz pogoja momentnega ravnoteZia (M, + M, = ().
RavnoteZne enacbe pri razbremenjevanju so analogne kot pri
obremenjevanju, zato smo jih resevali na podoben nacin.

Komponent: vektorja premika nosilca # =(u,v.0) pri obre-
menjevanju in pri razbremenjevanju se dolodita na osnovi
relitve diferencialnih enath

u v
L—--—co.s'(p-H:O ter L—-sm;o:() (7)
s s

m sicer:

u,:—j(msds)-l)-ds ter v,=—jsin¢(s)vds (%)

kjer je: i=1 za obremenjevanie ; 1=2 za razbremenjevanje.
Komponenti vektorja premika u, = (1,.,,0) po razbremenitvi
dobimo s suponiranjem premikov

Up(5) = u(s) + uxAs) , vpls) = vu(s) + vi(s)

Teoretiéni model smo prevenili s preizkusi tako, da smo
zratunali vektorje premika u, in 4 v todki prijemaliséa sile

in jih primerjali z vektorji premika ,* in # * | dolofenimi s
preizkust (tabela 1),

4  Zakljucek

Teoretiéno 1zracunani premiki konzolno vpetega nosilca 1z 20i-
tine Ni-Ti-Cu se pri obremenjevanju razlikujejo za manj Kot
3% od zmerjenih, pri razbremenjevanju pa za manj kot 6% .
Zato memmo, da smo izbrali ustrezen matematiéen model za
dolocevanje napetostno deformaciyskih in premiénih stanj
nosilcev 1z zlitine z oblikovnim spominom. Vendar je potrebno
pri konstruiranju elementov iz obravnavanih gradiv upoitevati
stabiliziranje oblikovno spominskih lastnosti, ki so se v nasem
primeru stabilizirale po sedmih napetostnih in temperaturnih
ciklih.
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Vodna atomizacija in zgo$¢evanje Ni-superzlitine

Water Atomization and Consolidation of Ni-based Superalloy

M. Torkar, B. Sustarsi¢, J. Zvokelj, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

Prikazane so mikrostrukturne znacilnosti in postopek zgoscevanja vodno atomiziranega prahu iz
Ni-superzlitine. Izvrsen je bil preizkus kompaktiranja s stiskanjem v hladnem, sintranje v vakuumu
in vroce iztiskovanje. Dolocene so bile mehanske lastnosti toplotno obdelanega materiala.
Raziskava je pokazala, da je vodno atomiziran prah iz Ni-superzlitine manj primeren za

kompaktiranje zaradi velikega Stevila vkljuckov.

Kljucne besede: Ni-superzlitina, vodna atomizacija, kompaktiranje, vroce iztiskovanje

Powder of Ni-superalloy was manufactured through water atomization and investigated. The
compaction of powder with cold isostatic pressing, vacuum sintering and hot extrusion were

tested. Metallographical observations and micro probe analysis were performed. Also mechanical
properties of hot extruded material were determined. The results indicate that sintering of parti-
cles covered with oxyde film is possible. The mechanical properties of heat treated material show
that water atomized powder of Ni-superalloy is less propensive to consolidation due to great

number of inclusions.

Key words: Ni-based superalloy, water atomization, consolidation, hot extrusion

I Uvod

Razvo) postopkov metalurgije prahov je omogodil izdela-
vo Stevilnih zlitin, pri Katerith se Zelimo i1zogniti vroci
predelavi zlitine z grobozmato strjevalno strukturo in
zlocenumi karbidi po mejah zm. Z atomizacijo taline
dosezemo mikrokristalini¢no stanje zlitine, Ki jo nato s
hladnim izostatskim stiskanjem (CIP), sintranjem, vrocim
1zostatskim stiskanjem (HIP) ali z vro¢im 1ztiskovanjem
(ekstruzija) zgostimo do konéne oblike™*.

Mehansko legiranje predstavlja v osnovi 1zdelavo
Zlitin z mesanjem n zgoddevanjem prahov z razhiénimi
lastnostmi, brez klasi¢nega pretaljevanja. Ta postopek
omogoda 1zboljSanje lastnost zlitine, Kot je disperzijsko
utrjevanje z oksidi (ODS), ki ga lahko dosezemo, &
kovinski osnovi primeSamo majhno koli¢ino drobnozr-
natih oksidnih delcev *

Med postopkom vodne atomizacije se pojavi kontam-
macyja prahu s Kisitkom, zato se postavlja vprasanje, & je
mogode z oksidacyjo primernih sestavin zlitine, doseci
ODS uéinek v materialu po konsohidaciji

Ce hoemo dobiti odgovor na to vpradanje, moramo
najprej spoznati znacilnosti vodno atomizirane Ni-super-
Zlitine.

V Iiteraturs m zaslediti podatkov o vodm atomizaciji
Ni-superzlitine, Ki jo smatramo za problemati¢no zaradi
mozne oksidacije T1n Al ki tvorita stabilne okside, ki jih

ni mogode enostavno reducirat,

Neznanka, Kise pri vodno atomiziranth prahovih pojav-
lja, je tudi vpliv oksidnega filma na sposobnost sintranja
delcev.

Nova teoretitna in praktiéna znanja so omogocila razvo)
razlitnih tehnik zgoséevanja, kot je npr. sintranje s staljeno
fazo®, vrole 1zostatsko sintranje ali vrode 1ztiskovanje. Tudi
zunanji tlak pomembno vpliva na proces sintranja 7. V
nasem primeru smo vpliv tlaka zanemarili, ker smo vzorce
sintrali v vakuumu,

2 Namen raziskave

Vodna atomizacija ninajugodne)$i postopek za pridobivan-
je kovinskih prahov iz zlitin, ki vsebujejo moéno reaktivne
elemente, Kot sta na primer Al in Ti, Ker pride do kontami-
nacije prahu s Kisikom, lahko pa nastajajo tudi stabilni
oksidr.

Vodna atormizacija bi bila lahko zanimiva tudi s stalisca
pojava disperzijskega utrjevanja zlitine z drobnimi oksidi,
K1 b1 nastali med vodno atomizacijo.

Izvedba postopka vodne atomizacije je enostavnejsa in
cenejda kot pri plinski atomizaciji. Zaradi manj$ih hitrosti
ohlajanja je velikost plinskega atomizerja vecja od vodnega
atomizerja.

Poznavanje postopka vodne atomizacije Ni-superzlitine
Jje nujno potrebno, & Zelimo obvladati atomizacijo in kom-
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paktiranje vodno atomizirancga prahu

V raziskavi smo Zelel ugotoviti kKaksne so mikrostruk-
turme znacilnosti vodno atomiziranega prahu in kako oksid-
ni film na povrsini deleev vpliva na sintranje v vakuumu

3  Eksperimentalni del

[zvriena je bila vodna atomizacija Ni-superzhitine. S sprem-
mjanjem tlaka vode za razprievanje smo iskali njegov vpliv
na zmatost atomiziranega prahu. Napravili smo sejalno
analizo vodno atomiziranega prahu. Prah posamezne zrma-
tosti smo pregledali metalografsko in na rastrskem mikrosko-
pu (REM) ter ugotavljal znacilnosti oblike in mikrostruk-
ture vodno atomiziranega prahu izNi-superzhitine. Osnovne
maciinosti vodno atomiziranega prahu smo 2e opisalh ®

Va 1zostatski stiskalnict (CI1P) smo stisnili prah zmato-
sti pod 63 pm s tlakom 700 MPa v hladnem in dolotih
“zeleno’’ gostoto stisnjenega prahu. 1zvrSili smo preizkus
smtranja s segrevanjem vzorcev do 1300°C v dilatometru,
K1 omogoca merjenje raztezka in diferenénega raztezka

Sintranje v vakuumu smo izvedli pri temperaturah
1230°C m 1270°C n 1zmenili preostalo poroznost

Vzorce za vrode iztiskovanje (ekstruzija) smo hladno
izostatsko stismili, sitrali 2 un pri temperatury 1230°C,
ohladili, ogrevali v komormi peci na 1150°C in iztismili v
palice premera 17 mm

[ztisnjen material smo metalografsko pregledali in
napravili analizo vkljuckov. Pregledali smo znacilnost
preloma pred in po toplotm obdelavi in dolo¢ili mehanske
lastnost

A

g - .
PR PN
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Slika 1.Morfologya prahu 2z zrmatostjo pod 63 pum

Figure 1. Morphology of powder with particles below 63 um

4 Rezultati
4.1 Znatilnosti vodno atomizirancga prahu

Atomizacyjo smo 1zvedl pri treh tlakih vode: 100, 180 m
250 barov. Poatomizaciji jebila 1z posode s prahom preko
filtra dekantirana voda, prah pa je bil osusen pr1 125°C v
vakuumu. Osusen prah smo presejali na sejalni napravi z
vrsto sit z odprtinami od 1400 pm do 63 pum

Sejalna analiza je pokazala, da se povpredna granulac-
ija prahu spreminja v odvisnosti od tlaka vode. 7 narasé-
ajolim tlakom vode se povpreéna zmatost zmanjsuje,
zmanjSuje pa se tudi vsebnost Kisika v deleth ®

Za preizkus sintranja smo 1zbrali zmatost prahu pod
63 pum. Na sliki 1 je prikazana morfologija vodno atom-
1ziranega prahu, na sliki 2 pa strjevalna mikrostruktura
Prah smo raztapljali v raztopini jod-metanola, Kiraztaplja
samo kovinsko osnovo, oksidov pa ne. Na ta na¢in smo
dobili neraztopljen oksidni film, Ki pokriva vodno atom-
1zirane delce. Izgled oksidnega filma je prikazan na sliki
3, posneto na vrsticnem mikroskopu. Pod optiénim
mikroskopom opazimo, da je oksidnt film prozoren,
pogosto pa se opazijo tudi mavriine interferencne barve

Slika 2. Mikrostruktura prahu z zrnatostjo pod 63 um

Figure 2.Optical micrographs of powder with particles below 63
pm

5 Preizkus sintranja
51 Menenje raztezka pri sintranju

Preizkusm vzorciso imeh po hladnem izostatskem stiskan-
Ju 72% teoretiCne gostote. Valjcki so bili vpeti v dilatom-
eter, K1omogoca merjenje raztezka i relativnega raztezka
med segrevanjem do 1300°C. Rezultati meritev so prika-
zanina sliki 4 in na sliki S. 1z obeh shik je razvidno, da se
intenzivnejde smtranje pricne okrog temperature 1070°C,
najvect difereném raztezek pa je -1.14% / mmn. pn




Slika 3. Ostanki neraztopljencga oksidnega filma (REM)
Figure 3. Undisolved oxide film (REM)
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Slika 4. Relativni raztezek med scgrevanjem vzorca v argonu do
1300°C

Figure 4. Relative extension during reheating in argon
atmosphere up to 1300°C

temperaturi 1277°C. Za primerjalni matenal je sluzil
ALO,, referentno stanje pr1 20°C
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Slika 5. Diferenéni raztezek med segrevanjem vzorca v argonu do
1300°C.
Figure 5, Diferential extension during reheating in argon
atmosphere up to 1300°C,

5.2 Pregled sintranth vzorcev

Na rastrskem mikroskopu smo pregledali morfologijo
povriine in precni presek vzorcev po sintranju pri 1230°C in
1270°C. Tako na povr$ini kot tudi v notranjosti opazimo na
posameznih mestih poroznost, tako da so meritve pokazale
pri prvi temperaturi 86% pri drugi temperaturi pa 92%
teoreticne gostote. OCitno torej s sintranjem v vakuumu ni
mogode doseci popolne zgostitve materiala. Preostale pore
so bile preteZzno trikotne oblike, kar potrjuje, da gre za
nezapolnjene praznine med posameznimi zrni. Pore so bile
enakomerno razporejene po osnovi, Pojava tekode faze med
zrmi mi bilo opaziti

Za popolno zgostitev materiala je torej nuyno potrebno
po sintranju uporabiti Se vrode 1zostatsko stiskanje ali vrode
iztiskovanje. Slednjega smo tudi preizkusili

53 Vrode iztiskovanje

Preizkuse vrodega i1ztiskovanja smo napravili pri firmi
Metallgeselschaft 1z Frankfurta v Neméyi V vakuumu
smtrani valjasti vzorci, premera 65 mm, so bili segreti na
temperaturo 1150°C, postavljeni v recipient segret na S00°C
in z uporabo maksimalnega pritiska 400 MPa 1ztisnjeni v
palice premera 17 mm. Hitrost iztckanja palice je bila 37 8
m/min. Mazanje je bilo s staljenim steklom.

Povrima palice (Slika 6) je bila gladka, palica pa se je
med 1ztiskovanjem Krivila, Kar je po zagotovilu operaterja
na iztiskovalni napraviobicajen pojav prirelativno majhnih
vzorcih

-3
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Slika 8. Optiéni posnetek podroéja blizu sredine palice z zrmatimi
5.4 Metalografski pregled in razpotegnjenimi nizi vkljuékov (vzdolini prerez palice).
Figure 8. Mxrographs of the central part of extruded rod with

Vrote 1ztiskovan material smo metalografsko pregledal grainy and clongated inclusions (longitudinal section),

Precni presek je pokazal pod povriino kolobar, v katerem so
previadovali manjdi vkhjudki, medtem Ko je bilo blize
sredini palice opaziti ved temno sivih zmatih vkljutkov

Na vzdolznem preseku palice so vkljucki razpotegnjeni
v mizih. Na sliki 7 je prikazano podro¢je ob povrsini, kjer
previadujejo drobnejsi vkljucks, na sliki 8 pa podrocje, kjer
opazimo vec zrmatih vkljuckov. Vegji vkljucki so temno sive
barve, razpotegnjeni vkljudki, Ki v resnici predstavljajo nize
drobnih posameznih vkljuckov pa so roZnate barve. Vzrok
za tako razporeditev vkljuckov v iztiskovanem materialu
nam ni poznan, najverjetneje pa je posledica razmer pri
1ztiskovanju

o e ST 50 um

Slika 7. Optiéni posnetek podrogja ob povrdini, kjer previadujejo
drobni razpotegnjeni vkljucki (vadolzni prerez palice)

Figure 7. Micrographs of arca near the surface, where small and

clongated inclusions prevail (longitudinal section) Slika 9. Posnetek specifi€nih x-Zarkov na mestu Kjer sta prisotni
obe vrsti vkljuékov (EPMA)
5.5 Analiza vkljuckov Figure 9. Specific x-ray picture of the arca where the both types of

inclusions are present (EPMA)
S pomogjo elektronskega mikroanalizatorja smo napravili
posnetke razporeditve specificnih elementov, Ki so prisotni
v vkljuekih, Ugotovili smo, da je v temno sivih vkljuckih
prisoten Al torej predstavljajo vkljucke ALO,. Vdrobnejsih
vkljuckihroznate barve je prisoten T1, torej gre najverjetneje
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Tabela 1: Predpisanc in izmerjene mehanske lastnosti

- | l’xcdpxrsanoi Sl E’}ff’f“" |
Natezna trdnost (Ry) 1.200 N/mm? 1.080 N/mm? .
};apctosl tecenja (Rpo ;)7 ’ % N/mm? | 764 men; |
Raztezek (A) I 24 % . - Ri“/ir.i
Kontrakcija (Z) 422 % | 14 %
Modul elastiénosti (E) | 183.000 N/mm? . l'_‘.; (Ki)OiN/mmz 7

za vkljucke oziroma izlocke T(C,N) Na sliki 9 je prika-
zana razporeditev elementov na podrodju, Kjer sta prisotni
obe vrsti vkljuckov, Zanumiva bi bila vsekakor tudi
razporeditev Kisika, K1 pa ga nas mikroanalizator zal ne
more zaznati

5.6 Mehanske lastnosti

[ziskan material smo toplotno obdelali po predpisu, ki
velja za ta matenial (8 ur na 1080°C + 16 ur na 700°C) in
napravili mehanske preiskuse. Vo tabeli 1 so prikazani
rezultati meritev, za primerjavo pa so podane Se vrednosti,
ki so predpisane za 1ztiskovan material

[z tabele je razvidno, da so dosezene mehanske last-
nosti slab3e od predpisanih, Kar je posledica velikega
Stevila vkljuckov, ki vplivajo na slabso natezno trdnost,
raztezek 1n kontrakeijo

F'oplotno obdelan matenal smo tudi prelomilt in opa-
zovalina vrstiinem mikroskopu naravo preloma. Prelom,
ki je prikazan na sliki 10 je zilav, jamicast v jamicah pa
so drobni vkljugki

6  Zakljucki

Kompaktiranje v hladnem je lazje pri prahovih, ki 1majo
delce nepravalnih oblik. Taka oblika je znacilna za delee,
dobljene z vodno atonuzacijo, to pa omogoca tudi doseg-
anje boljSe “zelene” trdnosti pri kompaktiranju v hlad-
em. Vodno atomiziran prah Ni-superzlitine, zrnatost
pod 63 um smo kompaktirali v hladnem (CIP) na 1zostat-
skistiskalnicr pri tlaku 700 MPa indobili gostoto suroveey
med 587 m 6,00 glom?, kar predstavlja okrog 72 %
leorehicne gostote

Preizkusi simtranga so pokazah, da je mogoce dosed
pri smtranju v vakuumu do 92 % teoretiéne gostote, za
nadalino zgostitev pa je potrebno uporabitt bodisi vrode
izostatsko stiskanje al vrode iztiskavanje

Intenzivno smtranje se pricne pri temperaturs 1070°C,
najvedy diferencni raztezek -1.14% / mun pa je bil izmer-
jen pri temperatuny 1277°C

Preizkus vrofega iztiskovanja je pokazal, da je bilo
smtranje vodno atomizirancga prahu 1z Ni-zlitine uspeino,
sa) je bila palica, Ki smo jo dobili po iztiskovanju praktiéno
brez napak

Slika 10. Prelom toplotno obdelanega materiala (REM)
Figure 10. Fracture of the heat treated material (REM).

Metalografska analiza je pokazala Stevilne vkljucke.
Previadujejo zrnati vkljuckt Vedji so sive barve in ena-
komemo razporejeni po osnovi, pri éemer opazimo ob
povrSmi ozek pas, Kjer je vegjih vkljutkov manj. Drobnejsi
vkljucki so roznate barve in sestavljajo razpotegnjene nize.
Prvivkljuckiso oksidi Al drobnejsi vkljucki pa so Ti(C,N)

-
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Mehanske lastnosti matenala po konsolidaciji in toplot-
ni obdelavi so slab3e od predpisanih, kar pripisujemo
velikemu Stevilu vkljuckov.

Prelom je Zilav, jami¢ast, v jamicah opazimo vkljucke.

Vodno atomiziran prah Ni-superzlitine je s stalidta
mehanskih lastnosti manj primeren za Konsoldacijo, in
postavlja se vpradanje, kako bise ta material zaradi Stevilnih
vkljuckov obnasalv pogojih trajne obremenitve pri povisanih
temperaturah.

7 Zahvala

Avtorji se zahvaljujejo Mmistrstvu za znanost in tehnolog-
1jo za financiranje raziskave.

8 Literatura

' P. Donner, HW. Vollmer: Metall 44, Heft 1, 1990, 33-
40

J. Bevers, E. Lange, M. Poniatowski: Metall 43, Heft 10,

1989, 963-967

* W.R. Streck: Metall 43, Heft 11, 1989, 1099-1105

¢ C.G. Levi: Metallurgical Transactions A, 19 A, 1988,
699-708

* J. Rosler: Proccedings EUROMAT 89, 22.-24.11.1989,
Aachen, 327-332

¢ C. Hu, T.N.Baker: Materials science and Technology,

vol.9, 1993, 48-56

M.Koizumi, M Nishthara: Isostatic Pressing, Techno-

logy and Applications, Elsevier Apphied Science, Lon-

don, 1991, 20

* M Torkar, B Sustarsi¢: Zelezarski zbomik, 25, 1991,
3t.1,97-103

"

78




. e i e e e L

Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 28 / Stevilka 1-2 / strani 79 do 83 / 1994

Razvoj superplasti¢ne zlitine AlIZZnMgCu

Development of Superplastic Alloy AIZnMgCu

A..Smolej, Montanistika, FNT, Ljubljana
M.Gnamus, Litostroj, Ljubljana
S.Vehovar, IMPOL, Slovenska Bistrica

Zlitina AlZnMgCu (AA 7475) s standardno sestavo je bila termomehansko obdelana po tirih
postopkih, ki so vkljucevali razlicne kombinacije valjanja, raztopnega Zarjenja, gasenja in
prestaranja. Dolocen je bil vpliv teh obdelav na superplasticne lastnosti, kot so najvedji raztezki
brez lokalnega zozanja preseka, indeksi obcutljivosti na preoblikovalno hitrost in napetosti tecen-
Ja. Najvecji dosezeni raztezki so bili preko 1000 %. S poenostavljeno termomehansko obdelavo
brez locenega raztopnega Zarjenja in prestaranja je bila pri industrijskih pogojih izdelana ploce-

vina z raztezki do 590%.

Kljucne besede: :zlitina AlZnMgCu, termomehanska obdelava, zmanjsanje kristalnih zrn, super-

plasticnost

The AlZnMgCu alloy (AA 7475) with the standard composition was thermomechanically treated
by four procedures, which consisted of various combinations of rolling, solution annealing,
quenching, and overageing. Influence of this processing on the superplastic properties, as the
maximal elongations without local necking, strain-rate sensitivity indices and yield stresses, were
determined. The highest achieved elongations were over 1000 %. With a simplified thermome-
chanical treatment without separated solution annealing and overageing sheet with elongatons up
10 590 % was manufactured in industrial conditions.

Key words: 7475 aluminium alloy, grain refinement by thermomechanical treatment. super-

plasticity

1 Uvod

Zlitina AlZnMgCu z oznako 7475 po standardu Aluminium
Assotiation dobi pri posebnih naCinih izdelave in predelave
superplasti¢ne lastnosti. Osnovni pogoj za dobro plasticnost je
drobnozrmata mikrostruktura, ki jo mora imeti zlitina v obliki
ploevine. Dobra preoblikovalna sposobnost, visoke trdnostne
lastnosti in majhna masa uvriéajo to zlitino med pomembne
materiale za 1zdelavo zahtevnih predmetov.

Drobnozmata mikrostruktura v zhtinah s standardno
sestavo nastane z ustrezno termomehansko obdelavo, ki obsega
vrode valjanje, raztopno Zarjenje, gaSenje, prestaranje, valjanje
pri temperaturah pod 200° C in rekristalizacijsko 2arjenje!’
Zlitina doseZe pri pravilnih pogojih preoblikovanja zelo velike
raztezke brez lokalnega zoZenmja prescka. Ti raztezki, ki
nastanejo pn majhmh preoblikovalnih hitrostih in relativno vi-
sokih temperaturah, so do 1000 % m vet. Z odkritjem termo-
mehanskega postopka za zmanj$anje knstalnih zm s¢ je zclo
povetalo zanimanje za superplastiéne lastnosti te zlitine 12 teo-
reliénega in praktiénega vidika. Stevilni avtorji porogajo o
najvedjih raztezkih, ki se pogosto zelo razlikujejo’”. Tezave pri
izdelavi in superplastiéni predelavi te zlitine so zahtevna ter-
momehanska obdelava, majhne preoblikovalne hitrosti in

nastanek kavitacije po mejah kristalnih zm®*?. [zvimo termo-
mehansko obdelavo' je zelo tezko kontrolirano izpeljati med
industrijskim valjanjem bram vedjih dimenzij. Po podatkih je
moZno doseti z enostavnej$o termomehansko obdelavo celo
bolj$e superplastiéne lastnosti zlitine’

Problem poenostavljene termomehanske obdelave je
obravnavan tudi v tem ¢lanku. Osnovni namen raziskave je bil
poizkus, da se pri industrijskih pogojih izdela zlitina v obliki
plocevine s ¢im boljdimi plastiénimi lastnostmi. Zlitina je bila
termomehansko obdelana na 3tiri naime. Dolofen je bil vpliv
razliénih postopkov obdelave na mikrostrukturo in super-
plastiéne lastnosti zlitine.

2 Eksperimentalno delo

Zlitina je bila ulita po polkontinuimem postopku v bramo z
dimenzyami 200x800x1000 mm. VloZek je bil sestavljen iz
primarnega aluminija z majhno vsebnostjo kovinskih netistod
Fe mn Si (tabela 1). Brama je bila po Zarjenju za odpravo
notranjih napetosti pri temperaturi 250°C in homogenizacij-
skem Zarjenju 24 ur pri 460°C ohlajena v peéi do 400°C ter
nato valjana do debeline 10 mm,
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Tabela 1: Kemilna sestava preizkusne zlitine (v m %)
Table 1: Composition of the investigated alloy (mass %5)

Zn [ Mg | Cu | Cr | Ti | Fe | Si
5,51 1224

1,45 | 0,22 [0,025] 0,09 | 0,05

Vroée valjana plodevina je izhodni material za nadaljnjo ter-
momehansko obdelavo, ki je potekala pri industrijskih in la-
boratortjskih pogojih:

1. Industrijski pogoji (postopek D) . Vrode valjana plotevina 2
debelino 10 mm je bila Zarjena 10 ur pn 460°C, ohlajena v
peci in hladno valjana do debeline 1.4 mm.

. torijski_preizkusi 1 C3 °1).Izhodm
material je bila vrofe valjana plotevina z debelino 10 mm,
ki je bila razrezana v kvadre z dimenzijami 150x80x10
mm. Preizkuanci so bili nadalje predelani na manjSem
valjamiskem ogrodju pri naslednjih pogojih:

Postopek C 3: Zarjenje 4 ure pri 400°C / ohlajanje na zraku /
valjanj¢ pod temperaturo 200°C do debeline 1,6 mm 2z
vmesnim Zarjenjem pri 200°C.

Postopek C 2: Raztopno Zarjenje 4 ure pn 485°C / ohlajanje
na zraku / Zarjenje za prestaranje 8 ur pri 400°C / ohlajanje na
zraku / valjanje pod temperaturo 200°C do debeline 1,55 mm
z vmesmim Zarjenje pri 200°,

Postopek C 1: Raztopno Zarjenje 4 ure pn 485°C / galenje v
vodi / Zarjenje za prestaranje 8 ur pri 400°C / ohlajanje v vodi
/ valjanje pod temperaturo 200°C do debeline 1,30 mm

Vse plo¢evine so bile Zarjene 30 minut pri temperatun 480°C
v svinfevi talini. [z plocevin so bili 1zdelam preizkuSanci za
natezni preizkus z merilno dolzino 10 mm. Preizkusi v vrocem
so bili narejeni s horizontalnim nateznim strojem Gleeble
15006, Preizkusi so bili narejeni pri preoblikovalnih tempera-
turah med 500°C in 530°C ter za¢etnmh preoblikovalnih hitro-
stihod 2,5.10do 1,5.107 s,

3 Rezultati preiskav

Vpliv razli¢énih termomehanskih obdelav na plastiénost zlitine
Jje bil dolo¢en z merjenjem napetosti teéenja med preoblik-
ovanjem, najvedjih raztezkov in indeksov obcutljivosti na
preoblikovalno hitrost.

Napetost: tedenja so zelo majhne in ne presegajo pri upo-
rabljenih preizkusnih pogojih 10 MPa. Te napetosti so naj-
manj$e pri materialu C1, ki je bil izdelan z najzahtevnejSo
termomehansko obdelavo (Slika 2). Sledijo matenali C2, C3
in industrijsko obdelana zlitina D. Podobno kot napetosti
tecenja se z nadim termomehanske obdelave spreminjajo tudi
najved)i doseZeni raztezki (Slika 3). Z materialom C1 je bil pri
preoblikovalni temperaturi 515°C in hitrosti 5.10 s doseZen
raztezek brez poruditve preko 1000 % in z materialom D 590
%. Za vsak material obstaja optimalna preoblikovalna hitrost,
ki je razen v primeru C2 najblizje vrednosti 510" s Za
Zlitine vrste AlZnMgCu je poznano, da so za superplastiéno
preoblikovanje potrebne zelo nizke preoblikovalne hitrosti.
Proti pridakovanjem pa se plasticnost manj$a v smen zelo
majhnih hitrosti (Slika 3). Vsi preizZkusanci so se neodvisno od
termomehanske obdelave preoblikovali brez lokalnega zoZenja
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preseka (Slika 4). Pomemben pokazatel) superplastiénosti je
indeks obutljivosti na preoblikovalno hitrost m, ki je podan z
enacbo za preoblikovanje pri povianih temperaturah: =K & ™
(K= konstanta, 3 = napetost tedenja pri Konstantni temperaturi,
£ =preoblikovalna hitrost). Pogoj za superplastiéno preobliko-
vanje nekega matenala je, da je njegova vrednost vedja od 0,3
Visoka vrednost indeksa m (0,3<m< 1) prepreduje nastanek
lokalne kontrakcije med natezmm preoblikovanjem. Poznano
Jje, da so najvedii raztezki superplastiénih materialov odvisni
od vrednosti m''.
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Slika 1: Shema termomehanske obdelave za postopek C1

Figure 1: Shematic showing of the thermomechanical
treatment for the procedure C1
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Slika 2: Knivulje 5-g za zlitino AIZnMgCu v razliénih termomehansko
obdelanih stanjih D, C3, C2 in C1 pni preoblikovalni temperaturi 515°C
in zaéetni preoblikovalni hitrosti 5104 s”!

Figure 2: True stress-true strain curves for the AlZnMgCu
alloy, thermomechanically treated by the procedures D. C3,

C2 and C1 at deformation temperature 515°C and nitial
strain rate $-10 5!

Indeksi obéutljivosti na preoblikovalno hitrost so bili dolo¢ent
po metodi stopenjskega povedevanja preoblikovalne hitrosti
pri konstantnem raztezku 20 % med dvema spremem-
bama'®''*?_ Slika § prikazuje rezultate meritev za zlitino v
razli¢énth termomehanskih stanjih prni konstantni temperatun
515°C. Narascajoce vrednosti v smeni manjsih preoblikovalnih
hitrosti so skladne z najvedjimi doseZenimi raztezki. Vigje
vrednosti m pripadajo materialom v tistih termomehanskih
stanjih, pri katerth je bila doscZena najboljsa plastiénost.
Znatilno za vse preizkusance je, da so bili pn danth preiz-
kusmh pogojih izmerjeni veé)i raztezki v podrodju, kjer vred-
nost m z naras¢ajofo preoblikovalno hitrostjo pada (Sliki 3 in
5), Zlitina v stanju Cl ima pni optimalni preoblikovalm hi-




trosti 5.10 s vrednost m priblizno 0,60. Pri vseh preikusnih
zlitinah je indeks ob¢utljivosti na preoblikovalno hitrost vedji
od 0,3.

Superplastiéne lastnosti materiala so odvisne od velikosti
in oblike knistalnih zm ter njihovih sprememb med preobliko-
vanjem. Sprememba velikosti zm je posledica statiéne rasti, ki
nastane med 1zotermmim Zarjenjem in deformacijsko vzbujene
rasti zm ali dinamicne rasti, ki nastane med preoblikovanjem,
Statiéna rast je bila dolofena z Zarenjem preizkuSancev v
svinéevi talini pri temperaturah 480°C in 515°C ter v &asu 10
do 120 minut. Dinamiéna rast zm pa je bila dolo¢ena po
preoblikovanju pri razliénih raztezkih med 55 % do 830 %.
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Shika 3: Najved;i raztezki zlitine AlZnMgCu v stanjih
D, C3,C2in Cl v odvisnosti od zatetnih preoblikovalnih hitrosti pri
preoblikovaln: temperatun 515°C
Figure 3: Maximum clongations of AlZn MgCu alloy, thermomechani-
cally treated by the procedures D, C3, C2 and C1, as a function of the ini-
tial strain rates at deformation temperature $15°C
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Slika 4: Plastitnost zlitine AlZnMgCu v stanjih
D, C3, C2in C1 pri zadetm preoblikovalni hitrosti
2.5.10%s" in temperaturi 515°C
Figure 4: Ductility of AlZnMgCu alloy, thermomechanically
treated by the procedures D, C3. C2 and C1, at initial strain rate
2,5¢10"%! and temperature $15°C
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Slika 5: Odvisnost indeksa m od zadetne preoblikovalne hitrost: pn
temperaturi 515°C za zlitino AIZnMgCu v stanjih C1, C2in C3
Figure 5: Vanation of strain rate sensitivity values m with
intial strain rate at temperature 515°C for the AlZnMgCu alloy in the
procedures C1, C2 and C3
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Slika 6: Najvedji raztezki itine AlZnMgCu v odvisnosti od
povpretne velikosti kristalnih zm pred superplastiénim preoblikovanjem
pri temperaturah S00°C in 515°C
Figure 6: Maximum elongations of AlZnMgCu alloy at
deformation temperatures S00°C and 515°C as a function of average
grain size. The grain sizes of test-pieces were determined before the
superplastic deformation

Zlitina ima v razli¢nih termomehanskih stanjih zelo razlicne
izhodne velikosti zm. Rekristalizirana zra so razpotegnjena v
smeni deformacije. Njihove dolZine so od 8 pum za postopek C1
in do 15 pum za postopek D. Najvedji raztezki so zelo odvisni
od velikosti kristalnih zm, ki jih ima mateial pred super-
plastiénim preoblikovanjem (Slika 6). Velikost kristalnih zm
se premolrtno veda s Casom 1zotermnega Zarjenja (Slika 7).
Hitrost statine rasti je zelo majhna in je pri temperatun
515°C 04 pm/h za matenale v stanju Cl in 0,5 pm/ za ma-
tenale v stanju D. Velikost knistalnth zm se spreminja tudi
med superplasti¢nim preoblikovanjem (Slika 8). Medtem ko
se pri zZlitini v stanju D poveca zmo med raztezanjem od 45 %
do 200 % povpretno za 7 pum, je to povetanje pri zhitimi v
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stanju Cl1 10-krat manjse¢. Med. preoblikovanjem se zma
vecajo zaradi statitne in dinamiéne rasti. Iz eksperimentalno
dolotenih vrednosti parametrov za dinamino rast zm v od-
visnosti od deformacije, je bilo ugotovljeno, da je dinamiéna
rast zm vecja na zaCetku preoblikovanja. Parameter dinamic¢ne
rasti zm se pri uporabljenih preizkusnih pogojih manjsa do
vrednosti ni¢ pri logaritemski deformaciji®”,

| ] |
b=tk
20--_..-;,—:-_':!;;':_:—-;
:r——“’"
3
15 —
Eypg==—=N————=
Ry
G 8 —
w 7 ===
5 —
=g —
o
= 4 S -
515°C +==+ vat D
3 480°C x—x var D
515°C e~—@ var C1
L80°C o—o0 var C1
2 | d L 1 | 1 11
10 20 &0 60 30 Y0 w0

Cas {min)

Slika 7: Sprememba velikosti zm med izotermnim Zarjenjem zlitine
AlZnMgCu v stanjih D in C1 pri temperaturah 480°C in 515°C
Figure 7: Vanation of grain size of the AlZnMgCu alloy in the

procedures D and C1 during the isothermal annealing at
480°C and 515°C

Slika 8: Kristalna zma zlitine AIZnMgCu v stanju C1 po
raztezku $5% (levo) in 830% (desno)

Figure 8: Crystal grains of the AlZnMgCu alloy
(procedure C1) after tensile test at the elongation of $5% (left)
and 830% (right)

4 Diskusija

Osnovmi mehanizem za teenje materiala med superplastiénim
preoblikovanjem zlitin vrste AlZnMgCu je drsenje po mejah
zm, ki vkljutuje mjihovo rotacijo in zamenjavo mest!21415
Velikost, oblika in stabilnost kristalnih zm so zato s staliséa
matenala glavi dejavniki, ki vplivajo na superplastiénost. Pri
te) vrsti zlitin je moZno narediti z ustrezno termomehansko ob-
delavo zelo majhna zma, ki so osnovni pogoj za dobro

preoblikovanje. Med prestaranjem zlitine po vrofem valjanju,
raztopnem Zarjenju in gadenju nastanejo v matrici relativno
veliki izlotki MgZn, z velikostjo 1 pm. Matrica v okolici
1zlotkov se mono deformira med nadalinjim valjanjem pri
temperaturah pod 200°C. Gosto porazdeljena, mono defor-
mirana podrodja so prednostna mesta za nastanek nukleacij-
skih kali, kar povzroti drobnozmato mikrostrukturo med
rekristalizacijskim Zarjenjem'. Tako u¢inkovito termomehan-
sko obdelavo je zelo tezko izpeljati pri industrijskih pogojih. V
tem delu je bila osnovna termomehanska obdelava nekoliko
spremenjena z namenom, da se ugotovi, v kolikini men
poenostavljeni postopki zmanj3ajo superplastiéne lastnosti zli-
tine.

Velikosti kristalnih zm se zelo razlikujejo glede na nadin
termomchanske obdelave. Najmanjsa zma so v plotevim 1z
preizkusne zlitine, ki je obdelana po najzahtevnejiem postopku
C1. Postopek, ki vsebuje loceno raztopno Zarjenje, gaSenje in
prestaranje, omogoca nastanek velikih izlockov. Z izpuséanjem
ali spreminjanjem posameznih tehnoloskih faz, ki povzrodajo
nastanek grobih izlofkov, se veda tudi velikost kristalnih zm in
njihova nestabilnost za dinami¢no rast.

Najvedi raztezki, indeksi oblutljivosti na preoblikovalno
hitrost in napetosti teCenja med superplastiénim preoblikovan-
jem so odvisni od stabilnosti in velikosti kristalnih zm, ki
nastancjo med predhodno termomehansko obdelavo. Na
zacetku  superplastiCnega preoblikovanja napetost tefenja
naras¢a z deformacijo. Deformacijsko utrjevanje v tem ob-
modju preoblikovanja je predvsem posledica dinamicne rasti
zm”. Material v stanju C1 se preoblikuje z najmanj$imi
napetostmi, Ker ima najbolj stabilna kristalna zma. Napetost
teCenja se zmanj$a nad dolo¢eno deformacijo. Padec napetosti
Je posledica manj$ih hitrosti rasti zm in preoblikovalne hi-
trosti, kakor tudi manjSega nosilnega prescka zaradi pojava
Kavitacije. Pri preizkusancih, kjer je bil med obdelavo omejen
ali izpusten postopek prestaranja, so potrebne vedje napetosti
za preoblikovanje. Vsi materiali v razli¢nih stanjih imajo maj-
hno stati¢no rast zm, zato le-ta ne vpliva na superplastiéne
lastnosti. Skladno z velikostjo zm so bile doseZene tudi naj-
boljSe plastitnosti materiala in najviSje vrednosti indeksov
obutljivosti na preoblikovalno hitrost. Najvedji raztezek preko
1000 % brez poruSitve ima zlitina v stanju C1. Z materialom v
stanju D, kjer je prestaranje sovpadalo s po¢asmim ohlajanjem
s temperature mehkega Zarjenja po vroéem valjanju, so bili
dosezeni raztezki do 600 %. Ti raztezki so sprejemljivi za
industrijsko prakso glede na enostaven postopek termomehan-
ske obdelave.

5 Zakljucki

Superplastine lastnosti zlitine AlZnMgCu so odvisne od
velikosti in stabilnosti kristalnih zm, ki nastanejo med ter-
momehansko obdelavo, Najved)i raztezki preko 1000% brez
porusitve, najvetje vrednosti indeksov obcutljivosti na
preoblikovalno hitrost in najniZje napetosti tedenja ima zliti-
na, pri Kateri so v termomehansko obdelavo vkljucen: postopki
raztopnega Zarjenja, gaSenja in prestaranja. ManjSe hitrosti
ohlajanja po raztopnem Zarjenju ali nadomeséanje prestaranja
z drugimi postopki toplotne obdelave povarodijo nastanek
vedjih knstalnih zm in zmany3anje plastiénosti. Zlitina z naj-
enostavnejSo termomehansko obdelavo, ki je enostavno iz-
vedljiva pri industrijskih pogojih, doseZe raztezek do 600%.
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Procesi atomizacije kovinskih gradiv in konsolidacija
kovinskih prahov (4. del)

Preparation of Metal Powders by Atomization and their Consolidation
(Part IV)

B. Suitarsi¢, M. Torkar, M. Jenko, B. Breskvar, V. Leskovsek, A. Rodi¢, F. Vodopivec,
Institut za Kovinske materiale in Tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana, Slovenija

Studirali smo razlicne modele in mehanizme dezintegracije kovinskih talin pri plinski in vodni
atomizaciji. Na osnovi obstojecih teoreticnih modelov, semi empiricnih in empiricnih enach smo
izdelali racunalniski program za numericno simulacijo procesa plinske in vodne atomizacije. S
pomocjo racunalnika tako lahko hitro in enostavno napovemo, na osnovi izbranih parametrov
atomizacije, najpomembnejse lastnosti izdelanega kovinskega prahu. Predvsem imamo v mislih tu
povprecno velikost in obliko kovinskih delcev, kakor tudi teoreticno hitrost ohlajanja, ki doloca
mikrostrukturo kovinskih delcev. Na ta nacin je omogocena verifikacija dejanskega procesa
atomizacije, olajsano je preverjanje in plamranje eksperimentalnega dela ter dimenzioniranje
atomizerja pri izbranih pogojih atomizacije.

V okviru prakticnega dela smo s postopkom vodne atomizacije izdelali razlicne, za naso industrijo
zanimive, vrste kovinskih prahov (zlitine na osnovi Co za navarjanje, superzlitine na osnovi Ni,
hitrorezna jekla itd.) in rezultate primerjali z rezultati racunalniske simulacije. Predstaviljene so
tako osnove za izdelavo programa, sam racunalniski program za numericno simulacijo plinske in
vodne atomizacije, kakor tudi primerjava prakticno dobljenih rezultatov z rezultati
racunalniskega izracuna.

Kljucne besede: Metalurgija prahov (PM), izdelava kovinskih prahov, plinska in vodna
atomizacija, modeli in napoved lastnosti, numericna simulacija procesa, racunalniski program.

Gas and water atomization are the most common processes used for manufacturing different
metal powders. The prediction of the mean particle size and shape for given conditions of
atomization is of primary interest to most powder producers, researchers of new PM materials, as
well as designers of new atomization equipment. Calculation of the cooling rate and other
parameters that control the particle microstructure are also important.

With the aid of professional Borland's computer program Q-PRO and on the basis of theoretical
and empurical relationships, the software for the simulation of gas and water atomization has
been developed. The software makes it possible to change process parameters of atomization, to
select the atomization medium and liquid metal, and to observe the resulting properties of
atomized powders. The main parameters of computer calculations are: velocity and flow rate of
the atomizing medium and liquid metal, nozzles diameter, mean particle size of atomized powder,
cooling speed. spheroidization and solidification time, etc. This all makes it easier to verify the
real process, to plan the R&D, especially experimental work, and to design new atomizers.

In this paper, the software for numerical simulation of gas and water atomization is presented.
The results of practical experiments of water atomization of different metal powders in
comparison with computer calculation are also presented.
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Key words: Powder Metallurgy (PM), metal powder manufacturing, gas and water atomization,
theoretical and empirical models, prediction of properties, numerical simulation, computer pro-

grams-software.

1 Uvod

Na Institutu za kovinske mateniale in tehnologije (IMT),
Ljubljana Ze vet let raziskujemo razli¢ne postopke za izde-
lavo kovinskih prahov, kakor tudi raziskujemo obstojede in
razvijamo nove Kovinske prahove-zlitine. Na IMT Ljublja-
na, v Laboratoriju za metalurgijo prahov in hitro strjevanje,
se nahaja laboratorijsko-pilotni vodni atomizer, na katerem
Je mogoa prakticna izdelava kovinskih prahov, kakor tudi
Studiyy procesa atomizacije,

V okviru projekta z gornjim naslovom smo $tudirali
obstojede teoretitne modele atomizacije. Spoznali smo se z
osnovnimi pol-empiriénimi in tudi povsem empiriénimi pri-
stopi pri obravnavanju plinske in vodne atomizacije. Prak-
tikno smo spoznali in osvojili postopek vodne atomizacije.
Izhajajo¢ iz modelov in praktiénih opazovan), teoretitne
kakor tudi pol-empiriéne in empiriine enatbe omogotajo
1zratun, oziroma napoved najpomembnejiih lastnosti ko-
vinskih delcev i1zdelanega prahu pri izbranih parametrih
atomizacije. [zraCunavanje za posamezne primere (vrste
zlitin) in ponovitve pri spremenjenth pogojih atomizacije,
vKljuéno z grafitnumi predstavitvami je, ko spoznamo pro-
ces, relativno enostavno rutinsko a tezasko opravilo. V
literaturi nismo zasledili, da b Ze obstajal program, ki bi
omogodal, na osnovi znanega s pomocjo ratunalnika, zajeti
vse najpomembnejse elemente 1zraduna procesov plinske in
vodne atomizacije. Zato smo se na IMT Ljubljana odlo¢ihi
1izdelati raunalniski program (angl.: software), kibinamna
osnovipozmanth modeloy in enacb olajial in zmanjsal obseg
dragega teoretiénega, predvsem pa eksperimentalnega dela.

K izdelavi te vrste programske opreme oziroma ratunal-
niskega programa-software-a je mogode pristopiti pred-
vsem na dva na¢ina:

a) v enem od znanith programskih jezikov, na osnovi
praktiinega poznavanja procesa, napisati od zadetka do
konca svoj lasten program ali pa

b.) uporabiti encga od znanih profesionalnih komercial-
nih programov uporabnih za ta namen.

V svetu danes obstaja Ze ved vrst profesionalnih programov
za Katere smo menili, da bi bili uporabni za na8 namen. Tu
imamo v mislih predvsem racunalniSke programe (napri-
mer: Lotus 123, Microsoft Excel, Borland Quatro Pro), tako
imenovane tabelari¢ne kalkulatorje ali tabelariCne pregled-
nice (angl.. spread sheets), k1 omogotajo hitro in enostavno
obdelavo podatkov. S temi programi se lahko reSujejo kon-
kretni matematiéno relativno zahtevni problemi ', ki se
pojavljajo v praksi, Zato smo se tudi sami odlocily, za nag,
zmatematiinega staliséa relativno enostaven primer, upora-
biti enega od teh ratunalnigkih programov

2 Plinska in vodna atomizacija
Med najpoéostejﬂe in zato tudi najpomembnejse postopke
1izdelave kovinskih prahov zlitin sodijo postopki tekodinske
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m centrifugalne atomizacije. Med postopki tekocinske
atomizacije pa sta najpomembnejia postopka plinska m
vodna atomizacija®™, Kot Ze samo ime pove sluzi pri
plinski atomizaciji kot razprievalno sredstvo curka raz-
taljene kovine eden ali vec curkov inertnega plina (dugik,
argonali heliy). Pri vodni atomizaciji pa uporabljamo kot
razprsevalno sredstvo visoko tlagne curke vode. S postop-
ki plinske atomizacije lahko izdelujemo visoko kako-
vostne povriinsko neoksidirane kovinske prahove z delci
pravilne kroglitne oblike. Vodna atomizacija je enostav-
nejdi in cenej$i postopek, omejen na zlitine z manjSo
afiniteto do kisika oziroma z manj$o reaktivnostjo z
vodno paro. Zaradi oksidativnega u¢inka vodne pare je
kovinski prah obicajno povrimsko oksidiran, delci pa so
nepravilne oblike. V novejSem casu Studirajoi*” vse ved
tudi proces atomizacije z razliénimi olji in teko¢imi plini,
da bi tako izkoristili vse prednosti kapljevine kot razprie-
valnega sredstva, istocasno pa odpravili negativni vpliv
oksidacijskega ucinka vode, oziroma vodne pare. [zdelam
racunalnidki program je zanimiv tudi s tega stalidéa, saj je
moZna enostavna simulacija procesa atomizacije tudi s
temi vrstami razprievalnih sredstev

Na sliki 1 je shematino prikazan postopek vodne
atomizacije z vsemi najpomembnej$imi vplivnimi para-
metr1 atomizacije, ki smo jth upostevali tudi pri izdelavi
ratunalmiSkega programa numeriine simulacije. Plinska
atomizacija se poleg razlik, ki 1zhajajo 1z vrste atomizacij-
skega sredstva, razlikuje od vodne atomizacije naceloma
predvsem Se po zaprtosti sistema, na¢inu razprievanja in
obliki 3ob za razprievanje.

Razprievanje curka tekode kovine s pomogjo curka
plina ali vode (kot smo Ze omemli lahko tudi druge
kapljevine, na primer olja) je relativno zahteven proces, Ge
Zeli-mo matematiéno (v obliki modela) opisati pr1 tem
nastopajoda fizikalno-kemijska dogajanja

V literaturi obstaja cela vrsta predstay in modelov o
mogocih fizikalno-kemijskih dogajanjih med procesom
atomizacije, vendar Se nihée ni1 uspel, na nivoju matemati-
¢nih zapisov, zadovoljivo v celoti opisati proces atomiza-
cije. Vsi modeli so, ko preidemo na nivo matematiénih
zapisov zelo poenostavljeniob kopici predpostavk. TeZiste
vseh poenostavljenih modelov je napoved, za dane
fizikalno-kemijske lastnosti tekode kovine ali zlitine mn
razprievalnega sredstva ter izbrane geometrijske in pro-
cesne parametre atomizacije, najpomembnejsih lastnost
zatomizacijo izdelanega kovinskega prahu. Teso: veliko-
stna porazdelitev delcev in povpretna velikost deloev
prahu, oblika delcev in hitrost ohlajanja delcev med
atomizacijo. Na osnovi dologitve teh lastnosti in Se nekaj
drugih parametrov 1zratuna (hitrost razprievalnega sred-
stva, temperatura 1zenacitve itd.) lahko postavimo osnov-
ne zahteve za nabavo ali konstruiranje novega atomizerja,
planiramoeksperimentalno deloali redno proizvodnjo, ne
da bi bilo pri tem potrebno vegje Stevilo preliminamih
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Ataosfera
- ged taljenjea (A,)
- v atonizerju (4.l

Baztaljena kovina

- kearzea (M)

- viskozoost (m/

- povré. napetost (1

- taligée (afl-teap. obaotje)
- pregretje nad talisce ( at')
- gpecifitna toplota (c,)

- storilaost (V.)

- preaer $obe (0]

Razpréevalao sredstvo :

- plin ali kapljevina (G/K)
- tlak (P)

- hitrost, volunen (v, V]

- viskoznost (m]

Geoaetrija razpréevanjs :

- razdalja ned gobana (B)

- doltina curka tekotice (E)
- doltina curka taline (L)

- kot razpréevanja (a')

Parametri atomizerja :

- doltina (pot) delcev (B)

- hladiloo sredstvo (Q)

- vig1na atomiz. komore (H+L]

Slika 1. Shematséni prikaz postopka vodne atomizacije z najpomembnejSimi vplivnnm parametn procesa in moznimi konfiguracijami
razprsevanjal®!
Figure 1. Major variables and possible configurations of disintegration m the schematically presented fluid atomezation processt*h
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preizkusov. Obseg teoretiénih modelov in od tod izhajajocih
enach, kakor tudi Stevilo uporabljenih semi-empiriénih in
empiriénih enacb je preobseZen za natanénejSo obdelavo v
Elanku. Zainteresirani jih lahko najde tako v tuji ***/kot tudi
domati ¥ strokovni literaturi. Opozorimo naj samo s, da je
ratunalniski program zaradi razliénih fizikalno-kemijskih
lastnosti kapljevin i plinov razdeljen na dva dela. V teku
izboljfave programa smo poleg verzije, ki ne omogota
avtomatitno upostevanje temperaturnih odvisnosti fizikal-
nih lastnosti (toplotnih prevodnosti, specifitnih toplot,
povriinskih napetosti, viskoznosti itd. ) 1zdelali tudi verzijo
z njthovim avtomatskim prilagajanjem. Pri preverjanju in
uporabi izdelanega ratunalniskega programa smo naleteli
na najvecje probleme zaradi pomanjkanja literaturnih po-
datkov o fizikalno-kemijskih lastnostih tekogih kovin in
zhtin ter razprievalnega sredstva.

3 Princip izdelave ATOSIM programa

Princip delovanja ra¢unalniskih programov, ki temeljijo na
tabelariénih preglednicah je zelo enostaven, Vsak podatek
ali enatbo postavimo (lepSe redeno napisemo) v svoje
“okno”, oziroma na svoj karakteristiden naslov (v obliki&rk
in Stevilk, naprimer: Al, ..., Z4, .., GG23, . itd )alicelico
preglednice. Pri tem moramo biti v doloenih primerih paz-
ljivi, da si podatki in enacbe (seveda v predpisanem zapisu
ratunalniSkega programa) sledijo v logiénem zaporedju,
tako kot bt sami enega za drugim ro¢no izvajali posamezne
elemente izratuna. Na tem principu temelji tudi izdelava
nascga raéunalniskega programa numericne simulacije plin-
ske in vodne atomizacije, ki smo ga imenovalit ATOSIM.

Izdelava takSnega programa zahteva, poleg poznavanja
teoretiénih in praktiénih aspektov obravnavancga problema
(v nasem primeru atomizacije), tudi dobro poznavanje ene-
ga od profesionalnih programov, ki temeljijo na tabela-
riénih preglednicah (v naem primeru programa Q-PRO™).
Glavni problem pri izdelavi aplikacije oziroma uporabi
takSnega programa je pravilno strukturiranje podatkov mn
novih podatkov, ki so rezultat predhodnih izratunov. Ob
lastni kreativnosti lahko tako prosto in relativno enostavno
v dveh (pri novejiih programih tudi v 3 ali vef) dimenzijah
logiéno medscboj povezujemo posamezna polja (celice)
oziroma elemente 1zraduna. Prednosti teh programov so tudi
v tem, da lahko na osnovi Z¢ pripravljenega software-a takoj
rezultate izraduna tudi grafiéno predocimo v oblikidiagram-
ov medsebojnih odvisnosti. Programidelani vobliki tabela-
ri¢nih preglednic imajo tudi to prednost, da omogodajo
cnostavno oblikovanje (“Kopiranje™) novega bloka 1zra-
Cunov za nov set podatkov (oblikovanje baze podatkov),
kakor tudida omogoajo oblikovanje tako imenovanih oken
(angl.: windows). Spreten in domiseln uporabnik programa
lahko tako oblikuje taks$no grafi¢no interpretacijo izracuna,
ki tekode (sproti) na zaslonu monitorja seznanja uporabnika
z rezultat: 1zraCuna.

Zaradi relativno velikega obsega programa je praktitno
nemogode v Elanku, nazorno prikazati delovanje izdelanega
programa. V obliki dveh tabel (tabeli 1 in 2) je prikazan
skrajdan monitorski oziroma printerski zapis, Ki poizkusa
poenostavljeno prikazati delovanje izdelanega programa za
numeritno simulacijo plinske in vodne atomizacije. Zainte-
resirani bralec lahko najde natantnejdo obrazlozitev v lite-

8%

raturi ¥, ali pa se za demonstracijo in predstavitev 1zde-
lanega programa obme tudi neposredno na prvega avtorja
tega prispevka.

4 Rezultati in diskusija

V okviru praktiénega dela smo, s postopkom vodne
atomizacije, sistematiéno atomizirah, na laboratorijsko
pilotnem atomizerju Davy McKee, zlitine Al (Al-Zn-Mg-
Cu), Co (Milit F in 6), Fe (hitrorezni jekli M-2 in PM-23)
in Ni (super zlitina Nimonic 80A). Dobljene praktitne
rezultate smo potem primerjali s pomoc¢jo izdelanega
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Slika 2. Primerjava med povpreéno velikostjo delcev dobljenih s

teoretiénim izraéunom in praktiénimi rezultati vodne atomizacije:

a) BRM-2, b,) zlitine Nimonic 80A in ¢.) Co zlitine za navarjanje
Milit F.

Figure 2. Comparison among experimental results and numerical
simulation results of water atomization for: a) High Speed Steel
M-2 type, b) Superalloy Nimonic 80A and c) Co base welding

alloy F type,
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Tabela 1. Primer skrajSanega zpisa numeriéne simulacije procesa plinske atomizacije za @brane zlitine.
Table 1. Example of reduced print out of numerical simulation of gas atomization for selected alloys.

PLINSKA ATOMIZACIJAL

GATERIAL (LASTNOSTH) Oinem viskoznost | Povrbin. napetost = [ Premer 8obe Masri pratok €
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+gon (Ar.300K. 1bar_plinast) 226E05 $8 E <§ ¥ !i :
[Pinsxa aromizazija (z Ar) 3¢ sg 4.0 0.300 E g
‘supermitina (16000C tekote) 200E-03 ] %3 13 § :
[Outix (N2 300K tbar plinast) 1.78E-05 §= j . 3
[Pinskn atomizasiia (2 N2 _g ’gg 40 0,300 S it
[N superzitina (16000C tekode) 2. 00E-03 120] 95 EW §aig
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>
g 53
68 1257 S ¥ 84 1.08E +08 3 15E.05
'a‘ i E
73 12.57 g 23 [ 2.50E 405 2 42E-05
5 ¥3d
120 1257 §§ -;g ) 2178407 IAZE08
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Tabela 2. Primer skrajSanega izpisa numeriéne simulacije procesa vodne atomizacije za izbrane zlitine.
Table 2. Example of reduced print out of numerical simulation of water atomization for selected alloys.
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radunalniskega programa s teoretinimi 1zratuni. Podobno
smo tudi za plinsko atomizacijo rezultate ratunalnifkega
1zratuna primerjali s praktiénimi podatki iz literature™",
Primerjava rezultatov dobljenih z numeriéno simulacijo in
cksperimentalno dobljenih rezultatov kaZe, da lahko z 1zde-
lanim programom relativno dobro napovemo povpretno
velikost delcev (10 %) n obliko delcev, docim pa so
1zracunane teoretiéne hitrosti ohlajanja predvsem pri vodni
atomizaciji previsoke. Na slikah 2 a, b in ¢ so tako prikazane
primerjave med z numeriéno simulacijo izraCunanimi pov-
prenimi velikostmidelcev indejansko dobljenimi pri preiz-
Kusih zvodnoatomizacijo. Na sliki 3 je prikazana odvisnost,
dobljena z izdelanim programom, med povpretno velikostjo
delcev in tlakom razprievalnega sredstva, na sliki 4 pa med
teoreti¢no hitrostjo ohlajanja in velikostjodelcev pri plinski
atomizaciji 1izvedent z razliénimi plini.

500 | — —o Ar atomzacia| M
o = 1 ——+ Nz atomizacia super
E & T~ | = He atomzaca Zutne
= %0\ T ~—ozi® Nz atomizac, Al zlitine
> 4 " —
3 \\$ '*0— _i: O e
> e —o—
g ] —
W .
o
C | ,p\,\j___
| 1 D S
5 L— 3 A e S9N | = L
5 10 20 30 40 50 100

Tlak razprsevalnega sredstva | bor)

Slika 3. Odvisnost povprecne velikosti delcev od tlaka razprievalnega
sredstva za Ni super zlitino pri atomizaciji 2z Ar, He in N, ter zlitino
Al-Si atomizirano z N, pri ostalih 2branih (in konstantnih) procesnih
parametrih atomizacije. Odvisnost je dobljena s pomodjo wdelanega
ratunalnidkega programa simulacije procesa plinske atomizacije.
Figure 3. Results of numerical simulation of gas atomzation with
different atomizing medw: mean particle size versus pressure of
atomizing medium for Ni superalloy and Al-Si based alloy.
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Slika 4. Odvisnost teoretiéne hitrosti ohlajangs od velikost deleev Ni
super zlitine pri atomizaciji z Ar, He in N, ter zlitino Al-Si atomi-
zirano 7z N, pri ostalih 1zbranih (in konstantnih) procesnih parametrih
atomizacije. Odvisnost je dobljena s pomoéjo zdelancga
radunalnifkega programa simulacije procesa plinske atomizacie.
Figure 4. Results of numerical simulation of gas atomization with
different atomizing media: theoretical cooling rate versus mean
particle size for Ni superalloy and Al-Si based alloy.
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5 Zakljucki

Na osnovienega od profesionalnih ra¢unalniskih progra-
mov, Ki temeljijo na principu tabelariénih preglednic smo
1zdelali raCunalniSki program za numerniéno simulacijo
plinske in vodne atomizaciyje. Praktiéno smo osvojili
1zdelavo tudi ve€ vrst zlitin s postopkom vodne atomiza-
cije in rezultate primerjal s teoretiénimi izracuni. Prika-
zani pristop uporabe te vrste programov za 1zdelavo
lastnih aplikacij naj b1 v bodoce stimuliral tud: druge za
1zdelavo lastnih resitev s podrocja simulacije procesov.
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Predelava sekundarnih surovin z majhnim delezem
plemenitih kovin

Treatment of scrap with low content of precious metals

D. Dretnik , Rudnik MeZica - MPI d.o.o. , MeZica
M. Iglar , Rudnik Mezica , Razvojno - raziskovalni sektor , Mezica
A. Paulin , FNT , Oddelek za montanistiko

Raziskane so nekatere moznosti predelave sekundarnih surovin in odpadkov z majhnim delezem
plemenitih kovin s ciljem, pridobiti plemenite kovine v Cisti obliki in s ¢im vecjim izkoristkom. Gre
za predelavo odpadkov elektronike, racunalnikov, telefonov, izrabljenih avtomobilskih
katalizatorjev, najrazlicnejsih odpadkov fotografske industrije, odpadkov iz pridobivanja in
pretaljevanja plemenitih kovin ter odpadkov, ki nastajajo pri obdelavi plemenitih kovin. Nekatere
od teh kovin smo pretapljali skupaj s svincevimi surovinami, saj se v svincu plemenite kovine
dobro topijo. Skusali smo izkoristiti vse tehnicne in tehnoloske moznosti talilnice svinca ter smo
za vsak material iskali optimalne nacine predelave glede izkoristkov plemenitih kovin, stroskov
predelave in varovanja okolja.

Kljucne besede : sekundarne surovine, odpadki, plemenite kovine, predelava odpadkov

Some possibilities of treatment of scrap and wastes with a low content of precious metals were
analyzed in order to recover pure precious metals with the highest possible yield. This means, the
treatment of electronics, computer, telephones scrap, automotive exhaust catalysts, various waste
of photographic industry, scrap and wastes from winning and remelting of precious metals, and
scrap and wastes from manufacturing and finishing jewellery. Some of scrap was smelted together
with lead raw materials since precious metals are well soluble in lead. All the technical and
tehnological advantages of lead smelter were applied, and the optimal processes for treatment of
scrap and wastes for single type of raw materials were looked for regarding the yield of precious
metals, the processing costs, and the pollution control.

Key words : scrap, wastes, precious metals, recovery of metals

1 Uvod (platinske kovine), v elektrotehniki in elektroniki (srebro,
zlato, platinske kovine), v zobozdravstvu in za nakit. Glede
Na prostoru Slovenije se v vedno vecjih koliémah  pa delez plemenitih kovin v sekundamih surovinah lahko le-
pojavljajo materiali Ze izrabljenih naprav, mnstrumentov (e razvrstimo v vetrazredov. Predelava sekundamih surovin
mn podobno, ki vsebujejo majhne koliine plemenitih 7 yed kot 5 % plemenitih kovin ni problematitna, pac pa je
kovin- srebra, zlata, platine, rodija in paladija. VeCinoma  tezavna ekonomitna predelava sekundamih surovin in
soto odpadki, nekater: med njimi tudi posebni mnevami  odpadkov z manj kot 1 % plemenitih kKovin. V to skupino
odpadki. Ker smo se v naSem podjetju 2e v preteklosti  gpadajo:
ukvarjali s pridobivanjem srebra in zlata iz svinSevih
koncentratov, razpolagamo z dolodenimi izkusnjami in
opremo na tem podro¢ju

- sestavmi deli elektronskih naprav (elektronske Kartice,
konektorji, kontaktorji)

- 1zmet hibridnih vezij

2 Materiali, Ki vsebujejo plemenite kovine - avtomobilski katalizatorji

Zatetkidelasegajov leto 1988, kosmo pricelizzbiranjem  ~ odpadki 1z fotografske industrije (odpadni filmi, fiksirne

mformacij. Plemenite kovine se uporabljajo v filmski kopeli)

mdustriji (srebro) pri 1zdelavi razhiénih katalhizatorjev - razliim odpadki 1z pretaljevanja plemenitih kovin.
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D. Dretnik: Predelava sekundamih surovin z majhnim deleZem plemenitih kovin

3 Proizvodnjaplemenitih kovin izsekundarnih surovin

naslednjih tehnologij:

Proizvodnja plemenitth kovin i1z sekundamnih surovin ima

nekatere znacilnosti:

a) Plemenite kovine, pridobljene iz sekundarnth surovin, se
po kakovosti ne razlikujejo od tistih, ki so pridobljene iz

primarnih surovin.

b) Proizvodnja plemenitih kovin iz sekundarnih surovin
moéno niha v odvisnosti od trenutnih borznih cen teh

kovin,

¢) Delez plemenitih Kovin v nekaterih standardnih elemen-
tih (elektronske kartice) zaradi znizevanja stroSkov motno

upada.

4 Nacin predelave sekundarnih surovin, ki vsebujejo

plemenite Kovine

Pregled najnovejse dosegljive literature daje opise

1. Predelava razvri¢enega racunalniskega odpada

Hamburg)

Kartice

- taljenje zostalimi sekundamimi bakrovimi surovinami
v sekundarni topilnici bakra (Norddeutsche Affinerie

- prrolizni postopek (BC Berlin), predvsem za z bakrom
kadiran papir in steklena vlakna, pa tudi elektronske

- mehansko razvr$tanje odpada, ki je bil predhodno
razstavljen in grobo razvriten na sestavine (kKabli,

elektronske kartice, zasloni, ohi§ja, firmi Inter-Recy-
cling Svica in Schenk Nem&ija)

- hidrometalurska predelava s predhodnim razstavljanjem

in razvricanjem ter naknadnim luZenjem delov, Ki so

Tehnolosko zahtevna je predvsem predelava sekundamih
surovin in odpadkov, ki vsebujejo majhen delez plemenitih
kovin. Sem spadajo izrabljene elektronske naprave, ratunal-
niki, telefoni, avtomobilski katalizatorj1 in podobno. Tudi
odpadni fotografski materiali imajo malo srebra, vendar je
pridobivanje srebra 1z njih relativno enostavnejie. Glavna
teZava pri teh sekundarnih surovinah je v tem, da vsebujejo
Stevilne druge kKovine v veliko vedjih deleZih kot plemenite
kovine. Zato je v vefini primerov nujno predhodno
razstavljanje in razvritanje, pa jekljub temudeleZ plemenitih
kovin v razvritenem odpadku $e vedno zelo majhen, v vedini
primerov okoli 0,1 %.

5 Raziskave v podjetju MPI

prevledeni s plemenitimi Kovinami (IBM ZDA)

2. Predelava izrabljenih avtomobilskih katalizatorjev

- hidrometaluriki postopek, ki sestoj1 1z dveh vanant:
- selektivno raztapljanje plemenitih kovin
- raztapljanje podlag
- prrometalurs$ki postopek, Ki sloni na zazlindranju
keramiéne podlage in zbiranju plemenitith kovin v bakru,
svincu, niklju ali Zelezu.

V okviru razvojno - raziskovalnega projekta smo izvrsili poskuse predelave naslednjih vrst sekundarnih surovin in
odpadkov z majhnim deleZem plemenitih kovin:

Material

Opis materiala

Tehnologija predelave

A. Laboratorijski poskusi

1-izmet hibridnih vezij

B. Polindustrijski poskusi

na plos€ice iz &istega A1203 debeline 0,5 mm so
nanedene s sitotiskom paste razliénih kovin: Ag, Ag
+ Pd, RuO2 itd.

a taljenje v peéi, kislinsko
raztapljanje z 1zloCanjem Ru ter
naknadno loenje Pbin Ag

b razkroj pri povisani temperatun
zizloanjem Ru, raztapljanje Ag in
Pd v kislini ter lo¢enje Ag in Pd
¢ raztapljanje Ag in Pd v kishin,
razklop Ruin AI203 ter lo¢enje Pd
mn Ag

1-razvri¢em odpadki elektronike

odpadke so sestavljale predvsem elektronske kartice,
kontaktorji in konektorji

-taljenje skupaj s svinéevimi
surovinami v bobnasti peti
-loena predelava surovega svinca
v rafinaciji s koncentracijo pleme-
nitih kovin v Ag-Pb-Zn zlitini
-predelava trojne zZlitine v obratu
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D. Dretnik: Predelava sekundarnih surovin z majhnim deleZem plemenitih kovin

Opis materiala

Tehnologija predelave

za pridobivanje plemenitih kovin z
1Zloanjem Cistega Ag in Au

2-razvriteni racunalniski odpadki

roéno razvrséeni odpadki z vsebnostjo plemenitih
kovin 1z vejega ralunalnilkega sistema, ki so
vsebovali elektronske kartice, tranzistorje, traéne
kable, pozlatene kontakte in Zico, upore itd.

-taljenje skupas s svinfevimi suro-
vinami v jadkasti pedi

-loCena predelava surovega svinca v
rafinaciji s koncentracijo plemenitih
kovin v Ag-Pb-Zn zlitini

-predelava trojne zlitine v obratu za
pridobivanje plemenitih kovin z
izlotanjem Cistega Ag in Au

3-1zrabljem1 avtomobilski katali-
zaton)i

zlomnina keramiénega satovja z naparjeno plastjo Pt
in Rh

-taljenje skupaj s svinfevimi suro-
vinami v hobnasti peci

~lo¢ena predelava surovega svinca v
rafinaciji s koncentracijo plemenitih
kovin v Ag-Pb-Zn zlitinmi

-predelava trojne zlitine v obratu za
pridobivanje plemenitihkovinsciljem
izlo¢anja Ciste Pt in ¢istega Rh

4-pepeli filmov

seZgani poliestrski filmi, rentgenski posnetki in
fotografski papir

-taljenje skupaj s svinfevimi suro-
vinami v bobnasti peci

-lotena predelava surovega svinca v
rafinaciji s koncentracijo plemenitih
kovin v Ag-Pb-Zn zlitini

-predelava trojne zlitine v obratu za
pridobivanje plemenitih kovin z
1Zlo¢anjem Cistega Ag

S-odpadni rentgenski film

eksponirani in neeksponirani rentgenski filmi

-preizkusili smo tn vanante za prvo
fazo

a piroliza filmov

b seZig filmov v bobnasti pedi z
dodatkom kisika

¢ raztapljanje vrhnje plasti filmov v
fiksirqu

-taljenje ostankov s svinfevimi suro-
vinami v bobnasti peti

-nadalje enaka predelava kot B 4

6-razli¢ni odpadki 1z pridobivanja
Ag

kosovna in granulirana Zlindra 1z pretaljevanja Ag,
ostanki izzidave pedi za proizvodnjo srebra

-predhodna priprava: razvricanje,
drobljenje

-taljenje skupaj s svinfevimi suro-
vinami v bobnasti peci

-nadalje enaka predelava kot B 4

7-zlomnina retort

zlomnina grafitnih retort in loncev za pretaljevanje
Ag

-predhodno drobljenje

~dodatek v jaSkasto pe¢ za prido-
bivanje svinca

-nadalje enaka predelava kot B 4

$-odpadni fiksir

odpadne fiksirne kopeli iz postopka razvijanja filmov

-clektroliza fiksirja

-filtriranje

-pretaljevanje oborine in dodatek
kovinske zlitine v kupelacijsko pe¢
-uporaba filtrata za raztapljanje vihnje
plasti neeksponiranih filmov
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D. Dretnik: Predelava sekundamih surovin z majhnim delezem plemenitih kovin
Material Opis materiala Tehnologija predelave

9-odpadki iz obdelave plemenitith  muljiin suhi ostanki, ki nastanejo pri obdelavi dragih

kovin kovin (bruSenju, &3&enju, poliranju) -susenje
-pretaljevanie v grafitni retorti
-varianti
a dodatek kovine v kupelacijo in
nadaljna predelava skupaj zdrugimi
materiali, ki vsebujejo Ag in Au
b granuliranje Kovine in hidro-
metalurSka obdelava z 1zloéanjem
¢istega Ag in Au

6 Rezultati raziskav

Glede na fizikalno - kemiéne lastnosti preiskanih materialov,
njthovo Koli¢ino in glede na razpolozljivo opremo, smo
skusali dolo¢iti optimalno tehnologijo predelave za vsako
vrsto teh snovi. Pod tem pojmom pa razumemo éimvidj
izkoristek plememitihkovin ob &mman)$ih stroskih predelave
ter EimmanjSemu negativinemu vplivu na okolje.

Zato smo za neKatere faze predelave izbirah tudi vanantne
naCine (Al, B5, B9) Na osnovi tch raziskav lahko 7 s
precejinjo gotovostjo opredelimo, Katere od teh matenalov
b1 v bodode predelovali v nafem podjetju, kateri pa zaradi
slabsih izkoristkov plemenitih Kovin ali negativanih vplivoy
na okolje niso primerni za predelavo. Za dokonéno oceno bo
treba 1zvrditi 8e nekatere dodatne raziskave predvsem pri
predelavi vecjih Koli¢in.

7  Zakljulek
Smatramo, da so raziskave v te¢j smer potrebne in Koristne,
sa) tudi v Sloveniji nastajajo znatne koli¢ine teh odpadkov

(elektronika, racunalnidtvo, fotografija), Ki v precejdnjimeri
nekontrolirano koncajo na deponijah komunalnih odpadkov.

Predelava vecine teh materialov pa je mozna le skupaj z
bakrom ali svincem.
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Platiranje konstrukcijskih jekel z navarjanjem

Cladding of the Structural Steels by Surfacing

R. Kejzar, ZRMK Ljubljana

Pri varjenju = legiranimi aglomeriranimi varilnimi praski je sestava Cistega vara mocno odvisna
od varilnih parametrov. Ob upostevanju oksidacijsko redukcijskih procesov med varjenjem, vpliva
na sestavo cistega vara le razmerje med tezo odtaljene varilne Zice in tezo kovin, ki pridejo v
navar iz legiranega aglomeriranega varilnega praska.

S pravilno izbiro sestave varilne Zice in legiranega aglomeriranega praska ter postavitvijo us-
treznih varilnih parametrov glede na temperaturo predgrevanja, kar odlocilno vpliva tako na iz-
koristek varjenja, kot tudi na taljenje osnove (% uvara), lahko dobimo izbrano sestavo in kvaliteto
enoslojne mocno legirane previeke na izbranem nelegiranem ali malolegiranem jeklu.

Z legiranimi aglomeriranimi varilnimi praski je priporocljivo navarjati z nizko jakostjo varilnega
toka (4504, 35V), kar zagotavlja razmeroma malo taljenja osnovnega materiala ter minimalno
odgorevanje legirnih elementov.

Kljucne besede: navarjanje pod praskom, aglomerirani praski, legiranje navara, oksidacijsko - re-
dukcijski procesi, odgor legirnih elementov.

In welding with alloyed agglomerated welding fluxes, compositions of the deposited metal depend
strongly on welding parameters. Taking into consideration oxidation-reduction processes during
welding, the composition of the deposited metal is influenced only by the ratio between the weight
of the welding wire burnt-off and the weight of the metals introduced into the surfacing from an
alloyed aglomerated welding flux.

With a correct choice of the compositions the welding wire and the alloyed aglomerated flux as
well as with a correct choice of suitable welding parameters as regards preheating temperature
which has a decisive influence on the welding efficiency as well as on the melting of the parent

metal (% of penetration), a chosen composition and quality of one-layer surfaced high-alloyed
cladding on a chosen unalloyed or low-alloy steel can be obtained.

In case of the alloyed agglomerated welding fluxes, it is advisable to carry out surfacing with low
welding current intensity (430 A, 35 V) which assures relatively weak melting of the parent metal
and a minimum burn-off of alloying elements.

Key words: surfacing in submerged arc welding, agglomerated fluxes, alloying of the surfacing,
oxidation - reduction processes, burn-off of alloying elements.

1 Uvod je ekonomicno, da navanimo najkvalitetnejse obrabno odporne
Zlitine

Postopki navanjanja omogocajo, da izdelamo 1z posebnih

korozjsko ali obrabno odpornih jekel in zhtin le tiste obre- Modéno taljenje osnovnega materiala je pomanjkljivost
menjene ploskve in robove, ki se med obratovanjem obrabljajo  ve€ine oblo¢nih in $¢ posebno polavtomatskih in avtomatskih
zaradi kemicnih, mehanskih i toplotnih obrememitev. Ker je  postopkov navarjanja. Zaradi meSanja navara z osnovnim
dele? navara v pnmenavi s celotno napravo, strojmim  materialom moramo zelo pogosto navarjati veéslojno (tabela
clementom ali orodjem veéinoma maghen (pogosto pod 10%), 1)
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R. KejZar: Platiranje konstrukeijskih jekel z navarjanjem

Tabela 1: Ocena razredienja navarjenih slojev na konstrukeijsko jeklo zaradi taljenja osnovnega materiala

Postopek navarjanja TIG RO MIG EPP-1 EPP-3
Produktivnost (kg/h) 0,3-1,0 0,5-2,5 1,5 60 | 3,0-200

% uvara 10-30 20-40 20-50 20-80
Koeficient mefanja"K" | 0,2 0,3 04 0,5 0,3
% odstopanja®

- 1 sloj 20,0 30,0 40,0 50,0 30,0
- 2 slo 40 9.0 16,0 25,0 9,0
- 3 slo) 038 27 64 12,5 2,7
-4 5sloj 02 08 2,6 6,3 08

* Odstopanje od sestave istega vara

Vpliv razredéenja navara z raztaljenim osnovnim materialom
ratunamo po naslednjih enacbah:

% Me, = % Mey,~K" (% Me s~ % Megy)

% Me 5, —% % M.
% o,,,,,,,,,,",‘,:-_f:c_»__-ik_-,,m:,(-[._;a_w.]
% Meg, % Meg,
% odstopanja= K" * 100

Legenda oznak:

% Men, % Mes in % Meoy - vsebnosti elementov v navaru
“sloju n", ¢istem varu in osnovnem materialu
K-koeficient me3anja (deleZ uvara v celotnem varu,

o uvar
K uvar + navas *

n- $tevilo navarjenih slojev

Taljenje osnovnega materiala, ki je posebno izrazito pri
navarjanju pod praskom, zelo uéinkovito zmanjSamo z uvajan-
jem dodajnih materialov (kovin in kovinskih zlitin) v kopel in
oblok - tako preprefimo oz zmanjiamo neposreden vpliv
obloka na varjenec (slika 1).

Varjenje po TIG - postopku z dodajnim materialom je
klasi¢en primer, kako z dodajanjem varilne Zice hladimo
varilno kopel in zmanjdujemo taljenje osnovnega materiala.
Podoben utinek doseemo tudi pri varjenju z visokoproduk-
tivnimi elektrodami ter visokoproduktivnimi in legiranimi
varilnimi praski, ki vsebujejo vedje koli¢ine kovin in kovin-
skih zlitin v elektrodni oblogi, oz varilnem pragku'~>.

2 Legiranje navara pri varjenju pod legirnimi varilnimi
praski

Navarjanje pod legiranimi aglomeriranimi varilnimi praski
omogoti, da 2e enoslojno dobimo Zeljeno sestavo navarjenega
sloja tudi kadar navarjamo na konstrukcijsko jeklo.
Razredtenje navara, ki ga povzrodi taljenje osnovnega mate-
riala, ter odgorevanje legimih elementov moramo nadomestiti
2 legiranjem navara preko legiranega aglomeriranega varilnega
praska®?.

96

Tk

//////////
/
//////// 4/

&

Slika 1: Razporeditev temperature v kopeli vara
I - neposreden vpliv obloka na taljenje osnove
2 - posreden vpliv obloka na taljenje osnove
Tk - temperatura kopeli vara
Ty -temperatura taljenja
Figure 1: Temperature distribution in the weld pool
1 - direct effect of the arc on the basis melting
2 - indirect effect of the arc on the basis melting
Ti- temperature of the weld pool
Tt- melting temperature

Potek procesov legiranja vara smo ugotavljali pri varjenju pod
taljenima praskoma EP10 in EPS0 (proizvajalec Zelezama
Jesenice) ter aglomeriranima praskoma 100SM in BM2 (v raz-
voju ZRMK Ljubljana).

Podatki o izbranih vanlnih praskih in pogojih varjenja so
podani v tabelah 2,3 in 4.

Razliéni paramteri varjenja pod taljenima praskoma EP10
in EPS0 ter nelegiranim aglomeriranim praskom 100 SM ne
vplivajo bistveno na sestavo Cistega vara in vanlne Zlindre.
Povsem drugace pa je pri varjenju pod moéno legiranim
aglomeriranim praskom BM2, kjer so parametri varjenja od-
lotilnega pomena za sestavo Cistega vara in varilne 2lindre
(tabeli 5in 6 %11 ).



R. KejZar: Platiranje konstrukeiyskih jekel z navarjanjem

Tabela 2: Vsebnost nekaterth oksidov v izbranih taljenih in aglomeriranih variinih pragkih

Varini | SiO; | FeO | MnO | Cr:O; | V203 | MoOz | WO,
prasek | % % % % % % %
EPI0. | 40 % 35 = . - .
EPS0 50 g 5 5 i : 2
100SM | 30 09 |03 |- g R .
BM2 20 07 |- 06 |02 |05 |03

Tabela 3: Vsebnosti kovin v izbranih aglomertramh vaninih pragkih

Vanin Si Ca Mn Cr \Y Mo w e Fe
prasek % % % % % Y% % % %
100SM 1,1 0,2 1,6 - - - - - 1,5
BM2 - - - 8,1 34 8,9 10,2 1,2 12,9

Tabela 4: Varilnotehnicni podatki za vanenje z varilno Zico EPP2 (0,11 %6C, 0,18 %Si in 1,18 %Mn)
pod izbranima taljenima n aglomeriranima pratkoma

Varilm | 1 U uvar n vr P
prasek | (A) (V) (%) (%) (8s) (ga/gv)
EP10 450 35 60 98 2,1 1,0
650 35 70 98 34 0,9
EPS0 450 35 60 97 2,1 1,0
650 35 70 97 34 0.9
100SM | 450 35 60 97 1.6 09
650 35 70 97 24 08
650 45 50 97 26 12
BM2 450 35 50 189 34 08
650 35 60 120 40 0.6
650 45 40 158 43 1,0
Legenda oznak:
| - jakost vanilnega toka

U - varilna napetost

uvar - deleZ raztaljencga osnovnega materiala v celotnem varu
vy - produktivnost

Py - poknivanje vara z varilno Zlindro

Tabela §: Kemiine sestave Gistih varov pri varjenju 2 Zico EPP2 pod izbranimi taljenimi in aglomeriranimi varilnimi praski

Varilni I U C Si Mn Cr \ Mo w
prasek (A) (V) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
EP10 450 35 0,04 0,36 145 - - - -
EP50 450 35 0,06 0,68 0,67 - - - -
100SM 450 35 0,06 0,80 0,70 - - - -
BM2 450 35 1,58 0,42 0,12 922 3,26 1088 | 12,08
» 650 35 0,75 0,28 0,08 5,65 1,88 6,18 6,93
" 650 45 0,93 0,23 0,13 6,12 1,98 727 828




R. Keyzar: Platiranje konstrukeijskih jekel z navarjanjem

Tabela 6: Kemiéne sestave varilnih Zlinder pri varjenju z 2ico EPP2 pod izbeanimi taljenimi in aglomeniranimi varilnimi prasks

Vanilni I U Si0; | FeO | MnO | CriO3 |-Va03 | MoO; | WO
pasek (A) (V) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) |[(%)
EP10 450 35 3720 | 483 [2959 |- - - -
EP50 450 35 4720 | 301 |433 |- - - -
100SM [ 450 | 35 1890 |305 |223 |- - - -
BM2 450 | 35 2800 |58 056 |474 |29 |340 |[32]
' 650 35 2680 |736 |084 [553 |250 |45 |403
s 650 | 45 2900 |68 |072 |[520 |240 |339 |36

Tabela 7: Izratunana razmerja, oz. koliéine raztaljene vanine Zice, vaninega praska, nastale vanine Zlindre in navara, ocena prigora in odgorevanja
posameznih elementov ter vrednosti za vezani kisik, ki karaktenizira intenzivnost oksidacijsko redukeijskih procesov, za varjenja pod izbranimi vaninumi
pradki in pri razliénih varilnih pogojih za prasck BM2 (tabela 4)

Varilni prasek EP10 EPS0 100SM BM2 BM2 BM2

Paramametri var). | 450A,35V | 450A.35V | 450A35V | 450A35V | 650A35V | 650A 45V

Pa (22 / gv) 1.0 10 0.9 08 0.6 10

Gz (2) 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Gie (2) 0.927 0.952 0.869 268 122 2.04

Ga (g) 0.967 0.950 0.877 1.65 0.83 1.57

G (2) 0.967 0.950 0975 2.06 141 1.57

Ge 1 Gy 00007 | -0.0005 -0.0005 -0.0003 20.0036 20.0070

Gs: / Gn +0.0028 | +0.0053 +0.0037 +0.0047 +0.0015 +0.0011

Gitn/ Gn 100019 | -0.0336 -0.0194 -0.0045 200076 -0.0062

Ger ! Gn 0.0132 20,0135 -0.0440

Gv /Gy 00117 20,0106 -0.0243

GRlG 20,0070 00151 -0.0429

Gw/Gn 00119 20,0189 0.0497

Gre / Gn 00375 | -0.0234 00151 00333 -0.0299 -0.0462

Go, / Gn 0.0087 0.0113 0.0155 0.0234 0.0334 0.0806
(0.0288) (0.0356) (0.0594)

Legenda oznak:

Py - poknvanje vara z Zlindro

G3, Gpr, Gar in Gy - LeZe Zice, praska, Zlindre in navara - izratunane na G = 1 g.

Ge ! Ga, Gsi ! Ga, Gun ! Ga, Ger ! G, Gy 1 G, Gyo | G, Gw/Gp in Gre/Gyp - ocena prigora in odgora ogljika,
silicija, mangana, kroma, vanadija, molibdena, wolframa in Zeleza na teZo navara

Goa / Gy - ocena kohi&ine kisika, ki sodeluje v oksidacijsko - redukciyjskih procesih, na teZo navara

Opomba: Osnova za podane vrednosti je bila sestava Cistega vara, le odgor Zeleza smo raunali na osnovi vsebnosti
FeO v varilni Zlindn. V oklepaju podane vrednosti za koli¢ine Kisika, ki ga veZzemo pri oksidacijsko redukcijskih
procesih, so tudi korigirane glede na analizirano sestavo varilne Zlindre'?.

Prigor in odgor dezoksidantov in legimih elementov smo
ugotavljali na osnovi materialne bilance vhodnih komponent
(kemiéne sestave varilne 2ice EPP2 in vaniinih praskov EP10,
EP50, 100SM in BM2) ter 1zhodnih komponent (kemicne
sestave Cistith navarov i vaninih Zlinder). Rezultat 1zraéunov
50 podani v tabeli 7

Intenzivnost  oksidacijsko redukeipskih procesov je pn
navarjamju pod legiranimi aglomerirammi praski  bistveno
vidja kot pni varjenju pod taljenimi praski. Koli¢ina vezanega
kisika, ki sodeluje pri oksidacijsko redukcijskih procesih, se
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poveta, od 0,0087 g Oafg vara (EP10) preko 00155 g O,fg
vara (SM100)na 0,0288 g O2/g vara (BM2),

Na intenzivnost odgorevanja legimih elementov pa pn
navarjanju pod legimimi aglomenranimi praski odloéilno
vplivajo tudi vanlm parametri. Koli¢ina vezanega Kisika, ki
karaktenizira mtenzivnost oksidacijsko redukeiskih procesov,
se z zvisanjem jakosti in varilne napetosti moéno poveda: od
0,0288 g Oy/g vara (450A, 35V), preko 0,0356 g O/g vara
(650A, 35V) na 0,0594 g Oa/g vara (650A, 45V),



R. Kejzar: Platiranje konstrukcijskih jekel z navarjanjem

Tabela 8: Kemicne sestave enoslojnih navarov z Zico EPP2, $3mm pod legiranima aglomeriranima praskoma 0-7 SM
in BM2 na konstrukcijsko jeklo (0,17 % C, 0,24 % Si in 0,65 % Mn)

Varilm | | U C Si Mn Cr \Y% Mo W
prasek (A) (V) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0-7SM | 450 40 0,11 0,27 0,84 5,34 - - -
650 35 0,10 0,25 0,63 237 - - -
650 45 0,10 0,30 0,71 3,79 - - -
BM 2 450 40 0,86 0,22 0,34 547 2,60 6,16 6,73
650 35 0,44 0,25 0,44 2,31 0,92 2,28 2,64
650 45 0,64 0,30 0,38 3,80 1,73 4,30 4,75

3 Enoslojno navarjanje na konstrukcijska jekla

Enoslojno navarjanje konstrukcijskih jekel je posebno za-
nimivo za proizvajalce najrazlicnejsih orodij in strojnih ele-
mentov, ki se med obratovanjem obrabljajo. Celoten enoslojni
navar je enake sestave ter ima tudi enako odpornost proti
obrabi. To omogota, da legime elemente v navaru izrabimo
maximalno, Kvalitetne in pravilno legirane navare pa bomo
dobili le, ¢e bomo upostevali tudi razedéenje Cistega vara
zaradi taljenja osnovnega materiala.

Taljenje osnovnega materiala (% uvara) in  vpliv
razredéenja Cistega vara na sestavo enoslojnega navara je za
varjenja z zico EPP2 pod praskoma 0-7 SM (17 % kovin v
prasku) m BM2 (47 % kovin v prasku) prikazano v odvisnosti
od varilnih parametrov na slikah 2 in 3 ter v tabeli 8.

al b) c)

L5 tem 7_'_{
Yo uvara = &6 %Yo uvara= 63 % uvara=57
P +125% 0 «108% ?:“1‘/.

Shika 2: Izgled presckov enoslojnih navarov pri navarjanju z Zico "EPP2*
pod praskom "0-7 SM"
a)l = 450A U~ 40V b) I = 650A, U =35V )l - 650A. U - 45V
Figure 2. Appearance of one - layer building - up sections in submerged
arc surfacing with wire "EPP2" and flux "0-7 SM"

a)l = 450A U~ 40V b)Y T = 650A, 1 =35V e) [ = 650A, U ~ 45V

Zaradr taliema osnove pride do mocnega razredéenja Cistega
vara (pnimenaj tabeh S ¥, navarjanje pod praskom BM2). 7
legiranjem navara preko legiranega vanlnega pradka uspemo
razmeroma enostavno dolegirati enoslojni navar do ustrezne
kemiéne sestave le, &e pri navarjanju strogo upodtevamo pred-

pisano tehnologijo - izbiro varinih parametrov in temperaturo

predgrevanja' !,

Youvaraz &2
o3 191% "

Fouvarasss

Youvara =45
%1%

« 170 %
m 0%

Slika 3: Izgled presekov enoslojnih navarov pri navarjanju z Zico "EPP2”
pod om "BM2"
a) 1 = 450A, U =40V b) 1 = 650A, U =35V c) | = 650A, U =45V
Figure 3: Appcarance of one - layer building - up sections in submerged
arc surfacing with wire "EPP2” and flux "0-7 SM"

a)l = 450A, U~ 40V b)1=650A. U~ 35Ve)]l=650A. U~ 45V

Z legiranimi aglomeriranimi varilmimi praski je priporodljivo
navarjati z nizko izbranimi varilnimi parametri (posebno z
nizko jakostjo varilnega toka; zica EPP2, ¢ 3 mm - 450A in
40V), kar zagotavlja, da je taljenje osnovnega materila pod 50
Yo

Nizke jakosti varilnega toka na varilno Zico pn razmeroma
visoki varilni napetosti so madilne za postopek varjenja z
vetZiino elektrodo. Navarjanje pod legiranimi aglomeriranimi
praski po postopku varjenja z veéZiéno elektrodo je perspek-
tiva platiranja cenenih konstrukeijskih jekel z modno legira-
mmi korozijsko in abrazijsko odpomnimi prevlekami

4  Zakljucek

Za navarjanje pod legirammi aglomeriranimi praski je zelo
pomembno, da strogo spoStujemo predpisano tehnologijo -
izbiro varilnih parametrov, ki odlotilne vpliva tako na izko-
nistek varjenja, kot tudi na taljenje osnove (% uvara). Le
pravilno razmerje med kolidino odtaljene varilne Zice in
koli¢ino raztaljemh kovin, ki preko legirancga varilnega pra-
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R. Kejzar: Platiranje konstrukcyskih jekel z navanjanjem

Ska legirajo navar, nam ob Kontroliranem taljenju osnovnega
materiala zagotavlja, da bomo dobili na konstrukcijskem jeklu
mocno legirano korozijsko ali abrazijsko odpomo previeko
izbrane sestve in kvalitete.

Z legiramimi aglomeriranimi varilmimi praski je priporo-
¢ljivo navarjati z nizko jakostjo varilnega toka (zico EPP2, ¢ 3
mm - 450A), kar zagotavlja minimalno taljenje osnove (uvar
pod 50 %) in minimalno odgorevanje legimih elementov, Taka
nastavitev varilnith parametrov (nizka jakost toka na Zico pri
razmeroma visoki varilni napetosti) je znacilna za varjenje pod
paskom z vedZiéno elektrodo, zato je omenjeni postopek zelo
primeren za enoslojno platiranje konstrukcijskih jekel z moéno
legiranimi prevlekami,
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Optimalna raba energentov v oblo¢ni pedi

Optimal Energy Use in Electro Arc Furnace

Janez Bratina, Alojz Rozman , Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

Optimiranje stroskov uporabljenih energentov v oblocni peci omogoca cenejso proizvodnjo jekla.
Poleg elektricne energije sta najpogostejsa energenta kisik (= eventuelnim dodajanjem ogljika) in
zemeljski plin. Za ekonomicno uporabo energentov je poleg njihovih fizikalnih zakonitosti

upostevati tudi cene.

Kljucne besede: oblocna pec, stroskovno energijsko optimiranje, energijska vrednost vpihanega

kisika, cene energentov.

With optimal energy use of different energy sources in an electeric arc furnace we can produce
steel economically. Besides electric energy, the most frequently used energents are oxygen (with
optional carbon use) and natural gas. For maximum economic efficiency not only known real
energy values but also energy prices, have to be considered.

Key words: electric arc furnace, energy cost optimum, oxygen energy value, energy prices.

1 Energijski delez energentov v obloéni peci

Klasiéna tehnologna izdelave jekla v obloni pedi je
mhtevala cca 70% delez elektri¢ne energije v bilanci
potrebne energije, medtem ko je ta delez pri modernih
tehnologijah $¢ samo 30% do 40%. Take rezultate so
lahko zagotavljale mo¢nostne oblotne peci s specifi¢nimi
transformatorskimi mo¢mi nad 600 KVA /t ter seveda
uporaba dodatnih (neelektriskih) energentov, kar vse je
omogocilo doseganje Sarznih &asov okrog 60 min, Vse
ostrejdi stroSkovni pritiski pa so poleg energiyskega mak-
simiranja za ¢im krajde 1zdelavne Case stavili v ospredje
predvsem stroSkovno energijsko optimiranje in to v vseh
fazah 1zdelave jekla v obloéni peti

“lzkonstek elektritne energije” Kot razmerje med
potrebno (W g 400 KWh) in dovedeno elektriéno ener-
gijo (W, = 400 - 500 KWh) je dosegel vrednost 100%,
kar pomeni, da lahko v moderni oblodni pei vse njene
toplotne 1zgube pokrivamo zdrugimi neelektrikimi ener-
genti

2  Energijska vrednost vpihanega kisika

Energijska vrednost vpithovanja kisika v pe€ je odvisna od
razpoloZljivih oksidantov v vioZku, od nadina vpithovanja
kisika mn od koli¢in v pe¢ dovedenega kisika. Maksimalno
doseZzene vrednosti, Ki so bile dobljene pri dodajanju
ogliika za penedo Zhindro, so visoko nad 100 KWh/t in so
bile doseZzene pri specifiémi porabi Kisik nad 45 KgOa / t.

Bilaném pregled potreb po Kisiku za tipicno sestavo
vioZka podaja Tabela 1, 1z katere je razvidno:

- da je za prikazan primer naravna U, tehnolosko nujna

koli¢ina kisika med 25 kgO, /1t in 35 kgO, /1,

- da je ustrezen energijski efekt med 80 KWh /t in 100
kWh /t,

- da je specifitna energijska vrednost Kisika med 2.9
KWh/t in 3.6 kWhh.

Pri tem so strofki tako pridobljene KWh odvisni od
potrebnih energentov in njihovih cen; kalkulativni energij-
ski stroski 1zhajajo 1z sledecih vrednosti:

Ce predpostavimo, da nam z vpihavanjem kisika v talino
pecida je 1kg kisika z naravno oksidacijo odgomih elemen-
tov 3.2 kWh, dobimo pri ceni Kisika med 15.7 Pf / kgO,
in 24.3 Pf/kgO, strosek tako pridobljene kWh: (15.7 -
24.3) PI/kgO, : 3.2 kWh /kg =4.9- 7.6 Pf/kWh.

Ce presezemo kolitine kisika, ki so potrebne za naraven
odgor, je potrebno v ceno KWh pridteti $¢ ceno ogljika; pri
ceni karburita 70 Pf/ kg dobimo ceno kWh:

- pripopolnemzgorevanju: (1x(15.7-24.3)Pf / kgO+0.355
*70 Pf/kgC) /3.2 kWh /kg=12.7-16.4 Pf/kWh

- pri nepopolnem zgorevanju: (1x(15.7-24.3)Pf / kgO,+
0.75=70Pf / kgC) /1.68kWh/kg = 38.9-45.7Pf/kWh

Energijska vrednost v pe¢ vpihanega Kisika je kot funkcija
uporabljenth koli¢in kvadratiéna parabola, ki kaZe na znano
dejstvo, da se z naradtajoto koli¢ino Kisika na tipiéni nadin
(z zasitenjem) zmanjSuje njegova energijska vrednost:

Y (kWh /kg) = a.X?(kgO; /t)*- b.X ( kgO; /1) +¢

Po Inagaki' so zgornji parametria=0.138, b=8.382, ¢=520
Izmerjene vrednosti na UHP 45 t na Ravnah potrjujejo

Japonske ugotovitve. Potek funkcije po navedem kvadrati-
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Tabela 1: Energijska vrednost odgora elementov v obloéni peéi
Table 1:Elements yield energy value

| T ;
‘ ‘ C Si Mn Cr Fe Skupaj ‘
Odgor % 0.45 025 02 | 0.05 2.04.0
ket 45 25 20 0.5 2040
kgkg O 12/32=0.375 | 28/32=0875 | 55116=3438 10448 =2.167 11048 =229
kgOa /1t 12.00 2.86 0.581 0.231 8.72-17.45 24.4-33.1
kWh / kgO; 35 7.9 2.5 3.27-3.54
KWh /1t 420 22.6 21.8436 86.4-108.2
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Slika 1: Energiska vrednost kisika v obloéni peci
Figure 1: Oxygen energy value in electro arc furnace

&1 paraboli kaZe slika 1; vidimo, da obstoja neka koli¢ina
kisika, pri kateri postane njegova energijska vrednost nic:

Xo=b/(2.a)=30.4 kg0, /t

Stroskovno optimalna kolina Kisika Kotenergijskega nosil-
ca, s katerim nadomes&amo elektriéno energijo, je odvisna
tako od cene elektrigne energije C_(Pf/kWh) kot od cene
kisika C,_(Pf/kgO,). najnizje skupne energijske strodke
bomo dobili pri.

XDn = (b - Cl’Cc) ,(2d) (‘\g(): /‘)

Na sliki 2 je prikazana stroSkovno optimalna poraba Kisika
v odvisnosti od razmerja cen Kisika mn elektriéne energue
Razpon danadnjih cen Kisika in elektritne energije je glede
na veljaven tarifni sistem za elektri¢no energijo odvisen
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Slika 2: Optimalne kolifine kisike v obloni pet:
Figure 2: Optimum energy use in electro arc furnace

predvsemod ¢asa, v Katerem obratuje oblo¢na pec (ponodi-
podnevi, pozimi-poleti), ter od moznosti v oskrbi s
kisikom; razpon razmerij cen se gibljlemed 2 in 7 indage
optimalne koli¢ine Kisika med 25 kgO:/tin 5 kgO2 /t

Ce v strogkovno energijsko optimiranje vkljudimo Se
obracun stalnih stro8kov, Ki jth je potrebno zajet: v tons
proizvoda, nam moc dodatnega energijskega vira s skraj-
Sanjem izdelovalnih Casov zmanjsuje tudi njthov delez v
skupnih stroskih; koli¢ina kisika, K1 je potrebna za dose-
ganje najmzjih skupnih stroskov, je poleg razmerja cen
kisika in elektritne energije odvisna Se od visine stalnih
strodkov A(PI'/KWh), preratunanih na teoretiéno potre-
bno elektri¢no energijo za 1zdelavo jekla

Xoo= (b - Cy /(Ce+A) /(2.2) (kgO: /1)

Naprave z velikimi stalnimi strodki bodo tore) zahtevale
vedjo porabo kisika, kot b1 ga sicer dolocalo le azmerje
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;

cen. Iz podane enacbe tudi sledi, da obstoja mejno razmer-
Je cen energentov, pri Katerem se nahaja stroskovni opti-
mum pri Koli¢ini kisika ni&. Ob tem je pripomniti, da
zgomjo 1zvajanje velja le za obratovanje, pri katerem
pomeni skraj3anje izdelovalnih casov povetanje prodaje.
Pri nespremenjenem obsegu prodaje ima skrajianje izde-
lavnih Casov bistveno manji vpliv na zmanjsanje skup-
nih stroskov: delez: stalnih stroskov se ne spreminjajo,
zmanj3ujejo se le vsi casovno odvisni specifiéni potrogki.

Relativne stroske izdelave jekla pri uporabi kisika in
pri upostevanju stalnih strofkov kaZe slika 3 . Razpon
stalnih stroskov, Ki se pridomacih proizvajalcih giblje od
I5DEM /tdo 120 DEMA, daje vrednosti stalnih strodkov
A=3,75-30.00 P{/AWh.
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Slika 3: Optimalne kolitine kisika v obloéni pei z upoitevanjem
stalnih stroskov
Figure 3: Optimum oxygen use in electric arc furnace with regard
to fixed costs

3 Energijska vrednost zemeljskega plina

Energijska vrednost zemeljskega plina se pri njegovem
zgorevanju s pomogjo oxy-fuel-air gorileev v prostor
oblo¢ne peci ratuna s cc 7 KWh/Sm’, kar predstavlja pri
gonlni vrednosti zemeljskega plina 9,47 KWh/Sm® za
toplotno tehnitno neugodno Konstrukcijo obloéne peci
visok povpreéni toplotni i1zKoristek (74%) zgorevanja
plina v peti. Vendar je ta podatek le navidezno tako
ugoden, saj obiiajni refereném toplotni efekt zgorevanja
zemeljskega plina, ki ga omogoda zgorevanje z visokim
presezkom Kisika, povetuje “naravno” zgorevanje oksi-
dantov v vloZKu, Sesar seveda ne moremo in ne smemo
pripisovati uporabi zemeljskega plina.

Za popolno zgorevanje zemeljskega phina s Kisikom
potrebujemo za 1 Sm* zemeljskega plina 2. 736 Skg kisika
i pr1 tem dobimo 7 KWh.Energijski strosek je:

- pni 100% uporab: Kisika: (28 0 Pf / Sm® + 2.736x
(15.7-243 (Pf/kgO,)))/7.0=10.13-13.49 Pf/KWh

J. Bratina: Optimalna raba energentov v oblocni peti

- pr1 50% uporabi Kisika pa: 7.57 - 8.75 Pf / kWh

Upostevanje energijske vrednosti naravnega odgora viozka
pomeni dejansko zmanj3anje energijske vrednosti zemelj-
skega plina: realne vrednosti zemeljskega plina so pri termi-
¢nem izkoristku oblogne peti 50% le okrog 5 kWh / Sm’.
Seveda je priobravnavi gospodamosti uporabe zemeljskega
plina v obloéni peci potrebno poudariti e njegove druge
pomembne prednosti: enakomerneje taljenja vioZka, pre-
precevanje sesutja viozka v krater pod elektrodo, doseganje
enakomernejSe temperature Zlindre po povrdini, Kontro-
lirano zgorevanje plina in oksidantov vlozka z vodenjem
preseZka Kisika in z vodenjem oblike in temperature plame-
na, ki ga omogota zvezna nastavitev razmerja kisik / zrak.
Upostevati je tudi druge tehnoloske posebnosti oblocnih
pedi, Ki uporabljajo zemeljski plin, kot so izkorid&anje
toplote dimnih plinov za susenje in predgrevanje viozka ali
1zZkonisanje toplote 1z vodnega hladilnega sistema.

4 Zakljuiek

Stroskovno optimiranje razli¢nih energentov v elektrooblo-
¢ni peti mora poleg fizikalnih zakonitosti pri prenosu to-
plote na vioZzek upodtevati stroske, ki nastajajo pri njihovi
uporabi. Priuporabielektriéneenergije in vpihovanju kisika
v talino so optimalne koliéme Kisika lahko dologljive in so
odvisne izkljuéno od razmerja cene kisik / elektri¢na energ-
ya. Ker se cena clektriéne energije skladno s tarifnim
sistemom menja tako v teku dneva oziroma tedna kakor tudi
glede na sezone, se optimalne koli¢ine Kisika spreminjajo
sorazmerno § ceno clektritne energije: &im niZja je cena
clektricne energije, tem manj3a je optimalna koli¢ina kisika
in obratno.

Cena kWh razli¢nih energentov v EOP
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Slika 4: Pregled cen energentov
Figure 4: Energy price overview
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Pospesevanje potrebe po kisiku z dodajanjem karburita
v talino oblo¢ne pedi je s Cisto energetskega vidika zaradi
njegove visoke cene neupravideno; da bi veljal kot
pomembnejsienergent v obloéni peci, bimorala bitinjegova
cena vsaj trikratniZja od sedanje vrednosti. Uporaba zemelj-
skega plina Kot tretjega energenta v oblocni peci je odvisna
*predvsem od razmerja njegove cene proti cenam Kisika
elektritne energije; za intenzivnej$o uporabo zemeljskega
plina v obloéni pedi je ta v nasih domacih razmerah $¢ vedno
predrag, saj je cena preko zemeljskega plina dobljene kWh
reda velikosti cene elektriéne energije, zato ga uporabljamo
v primerih potrebnega menziviranja proizvodnje jekla ter za
zmanjSanje Koniénih obremenitev v odjemu elektriéne ener-
gije. Dolgoletna neuspedna slovenska prizadevanja, da bi
priceli zemeljski plin uporabljati za sicer ekolosko sprejem-
ljivo Kogeneraciysko proizvodnjo elektricne energije, le
dokazujejo njegovo nespremenljivo ceno, Ki jo bremenijo
visoki stalni strogki slabo 1zkoriS¢enega omreZja. Aktualna
cenovna razmerja med energenti elektrooblo¢ne peci prika-
2uje slika 4.
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Dolocanje teksture z metodo jedkalnih figur

Determination of microtexture by method of etch figures

M.Godec, M.Jenko, F.Vodopivec, IMT, Lepi pot 11, Ljubljana
M.Ambrozi¢, D.Mandrino, /JS, Jamova 39, L jubljana
L.Kosec, FNT Montanistika, Askerceva 12, Ljubljana

M.Lovreci¢ Sarazin, IMT, Lepi pot 11, Ljubljana

V prispevku je opisan postopek dolocanja teksture s pomocjo jedkalnih figur. Klasicno
metalografsko metodo smo izpopolnili tako, da smo za opazovanje jedkalnih figur uporabili
vrsticni elektronski mikroskop. Metoda je postala tako bolj natancna in veliko hitrejsa. Primerjava
simuliranih figur z dobljenimi nam da teksturo, ki jo z uporabo racunalniskega programa
prikazemo v graficni obliki, kot gostoto polovih figur.

Kljucne besede: tekstura, jedkalne figure, metoda jedkalnih figur

The evaluation of texture by etch pitting method is described. Scanning electron microscope has
been used to improve the conventional method used in metalography. The improved method is
more exact and much quicker. By comparing the actual etch figures in SIXM images and modelled
figures simulated by computer the texture is obtained and represented graphically in the form of

pole figures density.

Key words: texture, etch figures, methods of etch figures

1 Uvod

Poliknistalne kovine in zhitine so zgrajene iz zrn z razliéno
velikostjo, obliko n razporeditvijo. Geometrijske parametre
mikrostrukture opisemo s (xvz) koordinatami. Knstalna zma
imajo tud razliéno knstalografsko onientacijo glede na ravnino
vzorca, K1 jo podamo s kotmimi Koordinatami (P @ @), V
kovinskih polikristalnih matenalih je orientacija zm praviloma
odvisna od mehanske in toplotne obdelave in je le izjemoma
nakljuéna. V sploSnem raste del zm z enako ali le malo
razliéno orientacijo. Za tako Kovino pravimo, da ima teksturo.
Tekstura je orientacyjska porazdelitev knistalnth zm v
polikristalnem vzorcu. Teksturo podajamo s  funkcijo
orientacijske porazdelitve. Orientacija zm (g) je lahko podana
na ved nafinov ' m sicer, kot orientacijska matrika, lahko je
podana 2z knstalografskimi indeksi ali z Eulerjevimi koti
(enactha 1).

g|| gl: gl'
8=[2, 2. gu|=lhk)[uv w]={m,¢ o} M
g)' g)! g,\)

S funkcijo orientacijske porazdelitve ponavadi prikazemo po-
drodja enakih gostot v orientacijskem prostoru. S funkcijo
neorientactjske porazdelitve prikaZemo onentacijske razlike
knistalnih in faznih mej.

Teksturo materiala lahko doloimo z uporabo rentgenske,
elektronske ali  neutronske uklonske metode. Teksturo
posameznega zrma ugotavljamo s Kikuchijevo metodo in 7
metodo jedkalmh figur. Z uklonsko metodo polikristalnega
vzorca dobimo makroteksturo, medtem ko nam mentve
teksture po posameznih zmih dajo mikroteksturo.

Vecina vseh teksturnih analiz je izdelanth z uklonskimi
metodami. Rezultat teh mentev je kotna porazdelitev normal
mrezne ravnine (hkl), tako imenovane (hkl) polove figure.
Poleg uklonske metode je zelo pomembna tudi Kikuchijeva
metoda. Njena prednost je v izredni natanénosti. S to metodo
lahko istofasno dolofimo tako geometrijske kot tudi
orientacyyske parametre.

Obicajna metoda dolocanja teksture z jedkalnimi figurami
je dolgotrajna in nenatanéna. Na tem podro&ju je bilo Ze pred
leti narejenih veliko raziskav ? Z uporabo vrsticnega
elektronskega mikroskopa (SEM) in z uporabo ratunalnika za
obdelavo podatkov pa smo uspeli to metodo zelo poenostaviti.

Neorientirani  elektroploevimi smo  dolotali  teksturo.
Elektroplo¢evina je matenial, ki sc uporablja za generiranje,
transformiranje 1n prenos elektriéne energije. Izgube elektriéne
energije so v neposredni povezavi z orientacijo kristalnih zm
plodevine. Pri izdelavi elektroplofevine si zato prizadevamo
izdelati plofevino, katere zma imajo preteZno orientacijo,
(001)|uvw] oziroma (011)]uvw].
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M. Godec: Dolotanje teksture z metodo jedkalnih figur

2 Doloanje teksture s pomocjo jedkalnih figur

Ce kovine, ki kristalizirajo v kubini prostorski centrirani
strukturi (silicijevo Zelezo), jedkamo v pravilno izbranem
jedkalnem mediju, poteka proces raztapljanja tako, da nastane
na povrSini kovine figura, ki predstavlja presek policdra,
omejenega z ravninami kocke (100), s povriino kovine * Na
knistalnih zmih se pojavijo figure z razlicno obliko, ki je
odvisna od prostorske orientacije zma.

Posamezne faze doloanja tekstue s pomodjo jedkalnih figur

0.

1. Priprava vzorca in jedkanje za nastanek jedkalnih figur

2. Dolodanje oblike figur ter meritve nagiba njithovih stranic
glede na smer valjanja. Primerjava dobljenih jedkalnih
figur s simuliranimi.

3. Vnos podatkov za izraun polovih figur in 1zdelava gostote

polovih figur.

2.1, Jedkanje?

Za dolo¢anje teksture smo uporabili neorientirano elektroplo-
&evino brez in mizkolegirano z razhiéno vsebnostjo antimona
(vzorec 1: brez Sb, vzoree 2. 0,05% Sb, vzorec 3: 0,1% Sb). 1z
plotevine debeline 0,5 mm smo izrezali vzorce vzporedno s
smerjo valjanja z velikostjo 1x1 cm in jih nato mehansko
zbrusili in spolirali. Tanck oksidmi sloj, ki nastane na povrini
vzorca Z¢ po nekaj urah, smo odstranili s jedkalom kemicne
sestave: 10 ml HF (40%), 160 ml Hx0; in 30 ml Hy0).Cas
jedkanja je bil med 10 mn 15 sekundami. Jedkalne figure se
pojavijo na povrsini vzorca pri jedkanju s podobnim jedkalom,
le da je delez fluorovodikove Kisline nekoliko ved)i (kemidna
sestava jedkala 2: 40 ml HF (40%), 160 ml H20: in 30 ml
H:0). Cas jedkanja je le 2 sckundi. P jedkanju je potrebna
previdnost zaradi eksotermne reakcije. Vzoree takoj za tem
potopimo v &isto HF in ga jedkamo 25 sekund. Jedkanje je us-
pesno, ¢e poteka na povrsini vzorca buma reakerja, Kar
dosezemo le na plotevini, ki je tanjsa od 0,5 mm. Masivne
vzorce moramo predhodno pregrevati ali pa povecati vsebnost
HF v jedkalu. Prednost zgoraj opisanega postopka jedkanja je
v tem, da se lepe jedkalne figure pojavijo tako na nedeformi-
ranth kot tudi na moéno deformiranth vzorcih.

22  Jedkalne figure

Jedkalne figure smo opazovali v Jeol JSM-35 vrsticnem
elektronskem mikroskopu. Shke kaZejo jedkalne figure 2
vsemi topografskimi /nacilnostmi. Na vsakem zmu s¢ pojavi
velje Stevilo figur, ki- imajo enako obliko in orientacijo,
njihova velikost pa je ponavadi razlicna (slika 1). V grobem
lahko razdelimo jedkalne figure na tn vrste (4) (slika 2):

- kvadratne jedkalne figure, ki predstavijajo onentacijo
{001 }<uvw>

- pravokotne jedkalne figure, ki predstavljajo orientacijo
{0kl} <uvws in

- trikotne jedkalne figure. ki predstavlijajo  orientacijo
thK1} <uvw>.

2.3  Vrednotenje jedkalnth figur
Ornentacijo knstalnih zm na katerth so nastale figure smo

dolocili tako, da smo jih primerjali s figurami, k1 smo jih
dobili pni simulaciji presekov kocke z ravmno, z uporabo
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AVTOCADI2 programa z dodanim programom za modeli-
ranje.

Nacin 1zdelave modelnih jedkalnih figur (jedkalne figure
dobljene s simulacijo) je opisan v odstavku 2.4

Slika 1. Jedkalne figure
Figure 1. Etch pits
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B d
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Slika 2. Osnovmi tnije tipi jedkalnih figur: kvadratne. trikotne in
pravokotne jedkalne figure
Figure 2. The basic three types of etch figure: square, triangular and
rectangular,

Standardmi stereografski tnkotmk smo razdelili na 51
prostorov (slika 3). Razlika med orentacijami posameznih
prostorov v standardnem stercografskem trikotniku je pribli-




M. Godec: Dolotanje teksture z metodo jedkalnih figur

mo 5°. OpiSemo pa jo s tremi parametni @ , vy , £ . Onentacijo
vsakega takega podrodja oznad&imo s pripadajodo orientacijo
(hkI), ki smo jo dobili 1z naslednjih zvez

r / 2 W2
cosd=|l+(tgw) +(lgw-1gw)
h=sin9 cosw
(2)
k =sm& cos w

l=cos9

- 0

Slika 3. Stercografsk: trikotnik T i razdeljen na 51 prostoroy

Figure 3. Stercographic triangie T 1 divided into S1 arcas

Slika S, Stereografska projekcija neorientirane elekiro
plotevine z 1,8% Si: a) brez Sb, b) 2 0.05% Sb in ¢) 7 0.1% Sh

Figure § Seophic projection of non-oriented electrical sheet with 1.8%

Si: &) without Sb, b) with 0,05% Sb and ¢) with 0.1% Sh

Slika 4. Jedkalne figure, ki pripadajo dolodeni onentacji v
stereografskem trikotniku

Figure 4.Position of etch figures in standard triangle



M. Godec: Doloéanje teksture z metodo jedkalnih figur

Parameter £ pa predstavlja rotacijo (hkl) orientacije glede na
smer valjanja. Parametn o , y , £ so z Eulerjevimi koti @y , @,
My v naslednji povezavi *

sin®, =sin w
sin® =sin w-cosS+cosy-sin
cOoS

cos® = -
cos wHig @

2.4. lzdelava modelnih jedkalnth figur

V programu AVITOCAD 12 smo za vseh 51 prostorov nansal)
kocko in jo rotirali v y 0s1 za kot @ in v X osi za kot . Tako
rotirano kocko smo presekali 2z ravmno pogleda (ravruna
ekrana). Ta presek predstavlja jedkalno figuro, ki jo dobimo
pri kristalnemu zmu enake onentacije. UpoStevati moramo, da
so figure, ki jth dobimo z jedkanjem vzorca, za kot £
odklonjene od smen valjanja. Na sliki 4 smo v standardm
stereografski trikotnik vrisali idealne figure za vse moine
orientacrje

Teksturo smo dolo¢alt na sledec nadin: na jedkaine figure
jedkan vzorec smo dali v vrsti¢mi elektronski mikroskop,
1zbrali velikostim figur primemo pove¢avo in jih primenali s
figurami dobljenimi s simulacijo. Za vsako figuro smo si
zapisah Stevilko (od 1 do 51) i hkrati z njo tudi kot zasuka £
od smeri valjanja (5°natancno). Na ta nacin smo zajeli celoten
orientacijski prostor z diskretnimi orientacijami

2.5 Racunalnidki program za raCunanje polovih figur in
gostote polov

lzdelali smo raéunalmski program za dolodanje stercografske
projekcije. Za vsako orientacijo (hkl) nam ta program nse
polove figure. Vsako kristalno zmo ima tn polove figure, le
zma z raviino kocke (011) v ravaim valjanja imajo 4 in zma 2
ravnino kocke (001) v ravmimi valjanja 5 polovih figur. Za
zadnja dva primera program ne upoiteva ene oziroma dveh
polovih figur, Analiza 150 jedkalnth figur (kar smatramo za
dovolj natan¢no) da 450 polovih figur (150*3) (slika §)

Pri raunanju gostote polov smo izhajali 1z sfendéne
projekcije. Program je izdelan tako, da mu dolo¢imo prostorski
kot stozca. Po krogelni kapici, ki jo stoZzec odreZe na sfen
program presteva 3tevilo polov. Z 1zborom prostorskega kota
in Stevila polov za dolofeno barvo na sfent stoZca, doseZemo
optimalno sliko. Tako dobljena slika nam predstavlja teksturo
nasega vzorca (slika 6), imenovana tudi popolne polove figure
l'eksturo lahko prikazemo tudi z inverzmimi polovimi figurami,
prikazanimi na sliki 7. Razlika med popolnimi in mverzmm
polovimi figurami je, da slednje ne upostevajo Kota £ oziroma
zasuka orientacije knistalnega zrna glede na kot valjanja

3  Rezultati

-

Analiza realtatov na sliki 7 nam pokaze, da Sb, ki je v
clektroplocevini mikrolegiran, pri sekundarmi reknistalizacip
segregira na povrsini in vpliva na onentacijo knstainih zm

Slika 6. Gostota polovih figur 2a neonentirano elektro
plocevino z 1.8% Si: a) brez Sh, b) 2 0,05% Sbh in ¢) 2 0,1% Sh

Figure 6. Density of pole figures of non-onented clectnical
sheet with 1 8% St a) without Sh, b) with 0,05% Sb and ¢) with 0,1%
Sh
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Poveta se delez zm z onentacijo (001)[uvw]. V vzorcu 2
(0,05% Sb) je poleg teh orientacy) tudi veliko zm z (011){uvw]
orientacijo. Kristalna zma v vzorcu 1 (brez Sb) in 3 (0,1% Sb)
imajo s stali3¢a magnetenja precej bolj neugodne lege. Rezul-
tati dobljeni s popolnimi polovimi figurami nam dajo podobne
rezultate, le da so mformacije popolnejse. Iz slik lahko razbe-
remo tudi kot jedkalne figure glede na smer valjanja (£ ).

4 ZaKljuéek

Izpopolnili  smo metodo dolotanja teksture s pomoéjo
Jedkalnih figur. Metoda zahteva analizo vejega Stevila zm z
uporabo vrstilnega elektronskega mikroskopa in primerjavo
Jedkalnih figur s simuliranimi. Kljub razvoju novih metod za
dolo¢anje teksture je ta metoda Se vedno zelo zanimiva , ker
lahko z njo ugotavljamo tako makroteksturo kot mikroteksturo.
Analiza je relativno hitra, enostavna, natanéna in ne zahteva $e
dodatnth dragih aparatur, poleg tistih, ki jih normalno opre-
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M. Godec: Dolo¢anje teksture z metodo jedkalnih figur

mljen labaratoryj Z¢ ima. Naredili smo tudi racunalnidki
program za grafiéni izpis polovih figur in gostote polovih figur.
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Slika 7. Inverzne polove figure za neorientirano elektro plodevino z 1,8% Si: a) brez Sb, b) 20,05% Sb in ¢) z 0,1% Sb
Figure 7. Inverse pole figures for non-oriented electrical sheet with 1.8% Si: a) without Sb, b) with 0,05% Sb and ¢) with 0,1% Sh
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Raziskave elektri¢ne prevodnosti Zlinder pri postopku

EPZ

Electrical Conductivity of Slags in the Electro-Slag-Remelting Process

J.Medved, A.Rosina, Odsck za metalurgijo in materiale, FNT, Univerza v Ljubljani.

J. Nievski, S7 Metal Ravne

Raziskava obravnava uporabnost Zlinder, ki ne vsebujejo Cal, oziroma ga vsebujejo malo, pri
EPZ postopku. Dolocili smo temperaturo taliséa izbranih Zlinder in izmerili elektricno prevodnost
v laboratorijskem in industrijskem merilu. Rezultati kazejo, da lahko Zlindre brez oziroma =
majhnim delezem Cal",, uspesno uporabimo pri EPZ postopku.

Kljucne besede: EPZ, Zlindre brez Cal>, elektricna prevodnost, struktura, (NBO/T)

This study represents Cal-free slags, and slags with a low content of fluoride which are
applicable in the ESR-process. Melting point and electrical conductivity of tested slags were
determined in the laboratory and in the industrial conditions. Results show that tested slags

can be satisfactorily applied in the ESR-process.

Key words: ESR, CalF -free slags, electrical conductivity, structure, (NBO/T)

\

1 Uvod

Elektriéno pretalievanje pod Zlindro (EPZ) je postopek sekun-
dame metalurgije, ki omogota izdelavo kakovostnih jekel.
Zlindra ima pri tem postopku pomembno vlogo, ker se zaradi
prevajanja elektricnega toka segreva in omogola taljenje
pretaljevanega mateniala (elektrode). Elektri¢ne lastnosti so
najpomembnejSe lastnosti zaradi vpliva na proces preta-
lievanja in ekonomiénost postopka

Zlindre, ki jih uporabljajo pri postopku EPZ, obitajno te-
meljijo na trikomponentnem sistemu Ca0-Al;03-CaFs. Te
Zindre imajo zelo dobre metalurske lastnosti, vendar vsebu-
jejo precejSen delez CaF; (od 20-75%), ki je okolju Skodljiv.
Pri visokih temperaturah reagira CaF; z vodo, ki je raztopljena
v Zlindn ali z vodo iz atmosfere, pri ¢emer nastaja HF:

{CaFa} + (H20) = {CaO} + 2(HF)

Za za8tito ljudi n okolja moramo zato namestiti drage Cistilne
naprave ali uporabiti Zlindre, ki CaF; ne vsebujejo,

Namen e raziskave je bil preiskati Zlindre, ki ne vsebujejo
CaF> ozroma ga vsebujejo zelo malo (do 5%), v labora-
torijskih i industrijskih pogojih. Kot pretaljevalm material
smo 1zbrali orodno jeklo UTOP MO 6. Pri pretaljevanju tega
jekla uporabljajo Zlindro S 2015 (Wacker Chemie), ki vsebuje
~30 % CaF;

1 Pregled literarure

V literaturnih virih'® so navedene sestave nekaterih Zlinder, ki
se uporabljajo za EPZ in ne vsebujejo CaFa. Vse 2lindre, ki ne
vsebujejo CaF, in se uporabljajo pri postopku EPZ, temeljijo
na dvokomponentnem sistemu CaO-AlyO3. Te Zlindre imajo
relativno visoko talidde. Zato so primeme za EPZ samo Zlindre

s pribliZno sestavo CaO:Al;05= 1:1, ki imajo talisée ~1673K.
Zaradi zahteve, da ima Zindra 100K miZje talisée kot
pretaljevani material, teh Zinder pogosto ne moremo
uporabiti. Pateisky’ navaja, da Zlindre s 50% CaO in 50%
AlyO3 uspedno uporabljajo pri pretaljevanju jekel. Elektriéna
upomost Zlinder CaO- Al,O3 je 4-10 krat vedja kot pri
Zindrah, ki vsebujejo CaF»**’. Prav tako imajo te Zlindre
vetjo gostoto in viskoznost.* Za /miZanje talid¢a dodajajo tem
Zlindram MgO in SiO;, pri pretaljevanju jekel legiranih s
TiO, pa TiO; .

3 Raziskave meritev elektri¢ne upornosti

Pri menenju elektriéne upornosti Zlinder smo uporabili apara-
turo, ki jo opisuje literaturni vir’, Pri tej metodi merimo dve
razliéni napetosti ter 1z mjiju pri upoStevanju standardnega
upora izratunamo odgovarjajofo upomost Zlindre. Elektriéno
upornost smo merili 2z molibdenskima elektrodama pri
frekvenci 1kH zaradi vedje natanénosti. Celico za merjenje
clektriéne upomosti smo umenili pri 298K z 0,1n KCI.

Laboratorijske meritve smo izvajali v Tammanovi pedi.
Preiskovali smo vzorce, vzete na napravi za EPZ Zelezame
Ravne med industrijskimi meritvami. Kot primerjavo smo
preiskovali Zlindro S 3002 (Wacker Chemie). Meritve
clektrine upornosti smo pni vseh vzorcih ponovili,

Industrijske meritve smo izvajali na napravi EPZ
Zelezame Ravne. Pretaljevali smo orodno jeklo UTOP MO 6 v
ingot premera 500mm in dolZzine 2800mm. Preiskovano
Zlindro smo sestavili iz treh sintetiénih Zlinder: 15kg S 2063,
20kg S 3002 in 15kg S 3019. Med obratovanjem smo vzeli
vzorce za kemitno analizo in laboratonijsko preizkudanje,
izmenl: elektriéno upomost ter temperaturo s potopnim
termoelementom Pt-PtRh.
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Tabela 1: Kemitne sestave vzorcev Zinder (mas %6)
Table 1: Slag compositions (mass %)

Vzorec Sample (48720 /l n 3 4 /5 S 3002
Si10, 15.5 17.8 18,7 20,0 20,0 20,0 (.44
ALO; 35,0 352 34,7 35.0 36,0 35,0 46,43
CaO 42,5 40,0 399 394 38,0 372 47.50
| MgO 3.l 3.0 2.9 2.9 2.8 2.6 441
CaF, 4.7 4.4 3.9 3.6 3.3 3.0 0,00
Ti0, 0,09 0,10 - 0,13 0,13 0,13 0.09
FeO 1.09 0,73 0,75 0,79 0,99 1,03 0.33

Tabela 2: Opticna bazicnost (/\) in razmerje NBO/T za preiskane Hindre

Table 2: Optical basicity (/\) and NBO/T ratio fot tested slags

Vzorec 0487210 / 2 3 “ /5 S 3002
Sample

A 0.6790 | 0.6666 | 06650 | 0.6604 | 0.6573 | 0.6565 | 0.7527
NBO/T 0.9470 | 09119 [ 0.8927 | 0.8373 | 0.7525 | 0.7423 | 1.1005

4 Rezultati opravljenih raziskav

Vzorce, vzete med industrijskimi meritvami, smo kemiéno
analizirali. Rezultati so zbrani v tabeli 1. Vidimo, da se med
pretaljevamem v Zlindri povecuje delez Si0; in zmanSuje
delez CaO in CaFy .

Iz kemi¢mih sestav vzorcev izracunane optiéne baziénosti
A" in razmerje NBO/T (NBO-nepovezovalm Kisik (non-
bridging oxygens), T-tetraednéno orientirani Kationi)'™'? so
zbrane v tabeli 2, Vidimo, da se opticna baziCnost in razmerje
NBO/T zmanjsujeta. Ce privzamemo razmerje NBO/T Kot
merilo strukture staljenih Zlhinder, lahko sklepamo, da so
Zlindre slabo depolimenizirane (majhne vrednosti NBO/T).
Nekoliko vedjo vrednost NBO/I" ima Zlindra S 3002. Na
podlagi tega lahko sklepamo, da imajo preiskane Zlindre dokay
veliko specifiéno elektriéno upornost. Analize vzorcev ingota,
vzetth pri nogi in glavi, so pokazali, da jeklo odgovarja
predpisani sestavi.

oo

Slika 1: Odvisnost specificne elektri¢ne prevodnosti (Y) od
temperature (T)

Figurel: Specific clectrical conductivity(Y) vs. temperature (T)

Rezultate meritev specificne clektriéne prevodnosti vzorcev
preiskanih v laboratoriju glede na temperature v loganitemski
skali prikazuje slika 1. Specifiéna elektriéna prevodnost je na-
jvedja pri prvem vzocu (04872/0), nato se pri vzorcih (4872/1,
2, /3 man)3a, ter zopet naraila pri vzorcih 04872/ in /5

~ ZmanjSanje specifiéne clektriéne prevodnosti lahko pojasnimo

s padanjem optiéne bazi¢nosti in razmerja NBO/T; le-to je na-
jvetie med prvima dvema vzorcema. NaraSanja specifitne
elektniéne prevodnosti pri zadnjih dveh vzorcith 5 pomodo
dobljenih rezultatov ne moremo pojasniti, vendar so razhke
specifiéne elektriéne  prevodnosti pri visjth  temperaturah
(1823-1873K), razen pri prvem vzorcu, majhne.

Ker se oblike knwvulj specificne elektriéne prevodnost: v
odvisnost: od temperature na sliki 1 priblizyejo premici, smo
s pomo&jo matematiéne regresij¢ izratunali odvisnosti speci-
ficnih elektricnih prevodnosti od temperature. Odvisnosti so
zbrane v tabeli 3.

Tabela 3: Odvisnost log Y od temperature

Table 3: Log Y as a function of temperature

048720  logy=- 937.1'?'27

_97"+3‘+(,.93m
1341652,
-7
15846.08.
S
15786.73.
.
1221813,
- T
11693.97.
-ToT

+6.8165

04872/1 logy=

0487272 logy= + 8.9050

048723 logy= + 10.2027

04872/4 logy= +10.2847

04872/5 logy= +8.3391

S3002  logy= + 8.2661
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Slika 2 prikazuje primenjavo vrednosti specifitne elektriéne
prevodnosti glede na temperaturo v logaritemski skali za
vzorca (487200 in S 3002 ter njuni regresijski premici.
Vneseni so tudi literaturmni podatki po Gammalu' in
Povolockem'. Iz slike vidimo, da ima najvetjo specificno
elektriéno prevodnost Zlindra S 3002, ki ne vsebuje SiO; in
CaF; , medtem ko je Povolockij dobil veéje, Gammal pa
nekoliko manjse vrednosti specifiéne elektriéne prevodnosti
glede na Zlindro 04872/).
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Shika 2: Primerjava specifitne elekiriéne prevodnosti (Y) Zlinder 04872/0
in S 3002 ter podatki po Gammalu'in Povolockem'?

Figure 2: Companson specific electrical conductivity (Y) of slags
0487240 and S 3002 with data by Gammal' and Povolockij'?

[zmerjene vrednosti elektriénih koliéin in temperature pri
industrijskih meritvah so zbrane v tabeli 4.

Vidimo lahko, da so vrednosti specifiéne elektriéne
prevodnosti vedje kot pri laboratorijskih meritvah pri enaki
temperaturi. TeZzave nastopajo pri merjenju temperature s
potopnim termoelementom. Zlindra se po dvigu elektrode
(prekinitvi obratovanja) hitro ohlaja. Ker smo najprej izmerili
clektriéno upornost in nato temperaturo, je le-ta prav gotovo
niZja kot je bila ob meritvi elektriéne upornosti. Prav tako pa

zaradi tehniénih vzrokov mesti merjenja elektriéne upornosti
in temperature nista bili enaki. Ce s pomogjo izrazov iz tabele
3 izratunamo temperature, pri katerih so potekale industrijske
meritve elektniéne upornosti, dobimo vrednosti med 1892 in
1952K. Podobne temperature Zlinder sta izmerila Rosina in
llievski' na isti napravi pri pretaljevanju Cr-Ni jekla.

Hitrost pretaljevanja je zmaSala 425kgh tako pri prei-
skovani Zlindri kot pri Zlindri S 2015, ki se obicajno uporablja
pn pretaljevanju. Pri tem je znadala poraba energije 761,5
kKWhA, kar je praktiéno enako kot pri Zlindri S 2015, kjer je
poraba znasala 770,5kWhA (povpregje za 12 pretaljenih igo-
tov). Za natantno doloCitev specifitne porabe energije bi mo-
rali s preiskano Zlindro pretaliti vet ingotov.

5 Sklepi

Na osnovi dobljenih rezultatov lahko zaklju¢imo, da je
preiskana Zlindra s sestavo 42,5% Ca0, 35,0% Aly03 , 15,5%
Si0; , 3,1% MgO in 4,7% CaF5 uspesno nadomestila Zlindro
S 2015, ki se obi¢ajno uporablja pri pretaljevanju jekla UTOP
MO 6 in vsebuje pribl. 30% CaF,. Pretaljeni ingot ima
zahtevano kemiéno sestavo in lastnosti. Preiskano Zlindro bi
lahko uporabili tudi pri drugih jeklih s podobno sestavo.
Specifitna poraba energije je ostala enaka kot pri pretalje-
vanju z Zlindro S 2015. Na podlagi primerjave preiskanih Zlin-
der z Zlindro S 3002 ter literaturnimi podatki smemo sklepati,
da bi v preiskani Zlindri lahko zmanj3ali delez SiO; in tako
povetali specifi¢no elektri¢no prevodnost in tekotnost Zlindre.
Lahko bi izdelali tudi Zlindro brez CaF,, ki bistveno ne
prispeva k povecanju specifi¢ne elektriéne prevodnosti Zlindre,
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Tabela 4: Vrednosti elektri¢nih koligin in temperature za industrijski preiskus
Table 4: Values of electrical parameters and of temperatures for industrial test

Vzorec (A 1 (88 U, G Z Y p

Sample (m) (K) (V) (V) (m) (1/m) {S/m) (Qm)
0478210 0.57 1531 0.26 14.88 0.082 10.5312 103.1156 0.0097
04872/1 1.26 1504 (.32 14 86 0.067 12.8916 90.3408 0.0111
04872/3 1.57 1449 (.34 14.84 0.063 13.5238 86.4142 0.0116
04872/4 2.00 1574 (.34 14.84 0.066 12.7924 81.7409 0.0122
0487215 2.44 1489 (.33 14.83 0.065 13.1352 87.6262 0.0114
S 3002 283 1580 0.24 14.97 0.105 8.1883 91.2854 0.0110

Ling -dolZina ingota (ingot lenght), T - temperatura (temperature),
G - globina potopitve (depth of immersion), Z - konstanta celice (cell constant)

¥ - specifiéna elektriéna prevodnost (specific electrical conductivity)

P - specifiéna elektriéna upomost (specific electrical resistance)
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Raziskava korozijske odpornosti visokolegiranih jeklenih
litin s silicijem v mo¢no oksidacijskih medijih

Corrosion Resistivity Investigation of High Alloyed Si-Bearing Cast Steels in

Highly Oxidizing Media

L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana

I. ZakrajSak, METAL Ravne
F. Mlakar, Zelezarna Store, Valji, d.o.o.

V srediscu raziskav so bile razlicne mocno legirane Si-jeklene litine = majhnim delezem ogljika,
vendar s posebnim poudarkom na ay fazno razmerje. Raziskave so pokazale, da med 3tirimi
Jeklenimi Si-litinami, avstenitna FeCr26Ni308i4 nudi izboljsano korozijsko odpornost v mocno
oksidacijskih medijih. V primerjavi z omenjenimi jeklenimi litinami, kaze avstenitno nerjavno
Jeklo - AISI 321 tip znatno slabse korozijske lastnosti. Ocitno je, da ima silicij precejsnjo viogo na
elektrodnih povrsinah v prisotnosti oksidacijskih medijev.

Kljucne besede: jeklene litine, nerjavno jeklo, vpliv toplotne obdelave, korozija

Different investigations have been focused on high alloyed Si-bearing cast steels with low amount
of carbon, however, with a special accent on ay phase ratio. Investigations have shown that
among the four Si-bearing cast steels, fully austenitic FeCr26Ni308i4 one gives an improved
corrosion resistivity in highly oxidizing environments. In comparison with above mentioned cast
steels, austenitic stainless steel - AISI type 321, shows considerable worse corrosion properties. It
is obvious that silicon plays a great role on electrode surfaces in the presence of oxidizing media.

Key words: cast steels, stainless steel, effect of heat treatment, corrosion

1 Uvod

Uporaba razlinih nerjavmith jekel in litin, 3¢ posebe)
dupleksnih vrst, pa tudi razliénih drugih super zlitin, je prece)
razirjena v razliinth man) agresivinih  redukcijskih ali
oksidacijskih medijih. Vendar pa je v moéno oksidacijskih
vodnih raztopinah v Stevilni procesm tehniki odpomost teh
omejena zaradi njihove obcutljivosti do razliEnih oblik
korozijskega napada. Ugoden vpliv silicija na korozijsko
odpornost avstenitnih nerjavnih jekel je poznan'-, podobno
njegov vpliv na korozijsko odpomost zvarov®, manj pa v
jeklenih legiranih litinah, ki so izpostavljene modnim
oksidacijskim medijem. Izjema so Zelezne litine, izpostavljene
visokotemperaturni Koroziji, pri katerih pa je delovanje silicija
na mechanizme za$¢ite nedvomno povezano z nastajanjem
zastitne  3kaje (Si0,), torej drugate kot pri formiranju
pasivniosti v vodnih raztopmah.

2 Rezultati in diskusija

21 Kemiéna sestava, mehanske lastnosti i mikrostruktura
preiskovanih matenialov

V raziskave smo vkljucili 3un legirane litine z razlicmim ay
faznim razmerjem in konstantnim deleZem silicija;

Litina | (1L); FeCr26Ni130Si4 (avstenitna
0100%, yg = 100 %)

FeCr26Nil9Sid4  (dupleksna
25/100%, & = 75 %)

FeCr26Nil 1S4 (dupleksna
50/50%, v = 50 %)

litna z ay=

Litina 2 (2L): litina z afy=

Litina 3 (3L): litna z wy=

Litina 4 (4L) FeCr26Ni6Si4 (feritna litina z a'y=100/0%,

=0 %)

Opomba: yz pomem fazno razmerje t). delez avstenita,
preostanek pa je ferit,

Po litju palic dimenzije 55x60x450 mm smo izvedli toplo-
tno obdelavo (oznadeno z Zarjeno - Z) v obliki topilnega
7arjenja in gaSenja v vodi (GV). Pri litini 1 je bilo to potrebno
zaradi odprave grobo izlo¢ene faze, bogate s Cr, Fe in Ni, pni
litini 2 in 3 pa zaradi odprave o-faze, ki slabsa mehanske last-
nosti in Se posebej korozijsko odpornost, Pri litimi 3 se s
toplotno obdelavo sicer odpravi o-faza, toda istolasno se je
povecalo zmo. To pa je izrazito vplivalo na Zilavost materiala
(raztemost in  kontrakcija nista doloéljivi). Podobna je
sttuacija pri litini 4, ki je bila toplotno obdelana pri niZji
temperaturi,
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Tabela 1: Kemilna sestava litin
Table 1: Chemical composition of cast steels

Kemiéna sestava (%)
Litina C Si Mn P S Cr Ni N
Litina | 0,04 424 0,46 0,006 0,004 269 30,1 0,063
Litina 2 0,04 421 0,46 0,009 0,006 26,0 19,0 0,099
Litina 3 0,04 4,16 0,46 0,008 0,006 26,6 114 0,062
Litina 4 0,04 4,13 0,46 0,009 0,009 25,8 6,4 0,032
Tabela 2: Mchanske lastnosti v osnovnem litem stanju
Table 2: Mechanical propertics in base-cast condition
Napetost tecenja Trdnost Razteznost Kontrakcija Trdota
Litina Ri(Nhnmz) Ry (N/mm?) A (%) Z (%) (HB)
Litina | 259 360 10,5 8,0 133
Litina 2 - 440 2.0 3,0 188
Litina 3 - 600 2,0 - 385
Litina 4 - 170 2,0 - 261
Tabela 3: Mehanske lastnosti v toplotno obdelanem stanju
Table 3: Mechanical properties in heat treatment condition
Litina Toplotna obdelava Re Rm A Z | Trdota
(Nmm?) | (Nfmm?) | (%) | (%) | (HB)

Litina 1-Z | 1120°C-1,5" - GV 310 520 40 | 49 165

Litina __ 2-Z | 1120°C-1,5" 5> GV 455 630 20 [ 19 [ 195

Litina 1-Z | 1120°C-1,5" > GV - 170 - - 235

Litina  1-Z | 1120°C-1,5" - GV - - - - 325

Prisotna je zelo krhka grobozmata mikrostruktura, ki ni
omogodala 1zdelave nateznih epruvet, v nekaterth pnimerih pa
tudi korozijskih testnih vzorcev. Toplotna obdelava ima torej
dvojni vpliv. Lahko trdimo, da se pri litini 1 in 2 to pozitivno
odraza na korozijsko odpornost in mehanske lastnosti, pri litim
3 in 4 pa toplotna obdelava delno izboljSuje le korozijske
lastnosti.

Kemiéna sestava in mehanske lastnosti preiskovanih litin
so0 prikazane v tabelah 1,2 in 3.

2.2 Elektrokemiéne korozijske raziskave

Elektrokemiéne raziskave so bile opravljene z EG & G - PAR
potenciostatom tip 273 in programsko opremo Softcorr 352.
Vpliv yx in toplotne obdelave na korozijsko odpornost litin ter
primerjalnega avstenitnega jekla Acrom 11 Ti (na diagramih
ima oznako Nj), ki odgovarja AISI vrsti 321, je bil doloten v
agresivnih  korozijskih medijih oksidacijskega tipa: 55 %
HNO;, 65 % HNOs;, 65 % HNOs+Sgr/l Cr®' jonov.
Temperatura raztopin je znasala 20°C, potenciali pa so bili
dolotem proti nasieni kalomelovi elektrodi. Iz anodnih
polarizactjskih krivulj smo grafiéno dolo¢ili poruditvene poten-
ciale (Ep), za posamezne matenale pa S¢ prnipadajode gostote
toka (igp). V pnmeru, da pasivnost mi bila doseZzena, smo
korozijske hitrosti dologili 1z Tafelovega zapisa
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Teoretitno gledano pomeni visji Ep homogenejdi pasivni
film, krivulja pasivacije pa je v tem podrodju navpiéna vse do
porusitvenega potenciala, pri katerem se pasivni film prine
rusiti zaradi prehoda v transpasivno podrodje. V konkretnih
primerih je prisoten vedji ali manj3i nagib knivulje pasivacije
in pomik Ep Kk sicer nekoliko poztivnejsim potencialom, pri
katerih pa je tudi pripadajoda gostota toka (ig,) vedja. Pn
litinah 2L, 3L in 4L (55 % HNO»), ter 3L, 4L in Acroni 11 Ti
(65 % HNO3), se pasivnost ne pojavlhja vec (sliki 1 in 2),
temved izrazita prepasivacija, pn Kateri navedeni matenali v
transpasiviem podro¢ju lokalno korodirajo. Pri vseh ostalih
litinah je v 55 in 65 % HNOs prisotna direktna pasivacija, pri
demer sodimo, da so litine z nekoliko mZjim Ep in manj$im
pripadajoim igp, odpornejSe proti delovanju jamiaste koro-
aje.

Iz rezultatov na sliki 1 in 2 lahko dodatno zakljucimo, da
toplotna obdelava ugodno vpliva na korozijsko odpornost. To
je e posebno karakteristiéno za litine 2, 3 in 4, medtem ko je
pri litini 1 v 55 % ali 65 % HNO; ta vpliv delno zabnsan §
topilnim Zarjenjem in gaSenjem v vodi so bile odpravljene
nekatere Skodljive faze bogate z legimimi elementi, ki
fungirajo kot katode ali anode. Z EDS analizo smo ugotovili,
da je kemina sestava teh nasledmja:
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Tabela 4: Kemi¢na sestava faz in njihov korozijski karakter
Table 4: Chemical composition of phases and their corrosion nature

Tip faze UteZni % elementov
Matenal Si Cr Fe Ni
Litina | | Katodna faza 5,94 25,82 34,76 3348
Litina 1 | Katodna faza 10,63 16,63 15,86 56,00
Litina2 | Anodna-ferit s o fazo 4,35-641 24.95-2791 | 49,17-53,76 | 14,87-16,55
Litina3 | Anodna-ferit s o fazo 6,19 31,52 5943 10,67
Litina4 | Katodna faza-pahié.izlo¢ki 1,34 70,89 24,36 1,18
Litina4 | Katodna faza-rozete 281 37,11 5122 5,63
Litina4 | Katodna faza-rozete 3,80 23,94 62,51 7.88

Iz rezultatov na sliki 1 in 2 lahko dodatno zakljuéimo, da za
litine v Zarjenem stanju yg fazno razmerje nima tako izrazitega
vpliva, Ceprav je nakazana tendenca, da je litina 1-7Z z yg =
100% najodpornejsa v medijih oksidacijskega tipa. To je
ugodno, saj ima ta lina v Zarjenem stanju tudi izvrstne
mehanske lastnosti.

Primerjalno austenitno nerjavno jeklo Acroni 11 Ti, ki ne
vsebuje silicija, se v 55 % HNO;3 obnasa $e¢ dobro, v
agresivne)si 65 % HNO4 pa pasivacija ni ved mozna. To jasno
kaZe na ugoden vpliv silicija v vseh litinah, pri vseh g, vendar
le v Zarjenem stanju (izjema je le toplotno neobdelana litina
1), s Katenim so bile odpravljene nekatere skodljive faze. Vpliv
silicija je tako velik, da uspe oplemenititi celo lito mikro-
strukturo, ki je termodinamiéno mnogo manj stabilna (grobo
7mo, izceje itd.) in korozijsko manj odporna kot tista, ki je
karaktenistiéna za sorodna jekla.

Medij 55% HNO3
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Slika 1: Poruditveni potenciali s pripadajoco gostoto toka in korozijske
hitrosti
Figure 1: Pitting potentials with corresponding current density
and corrosion rates

V 65 % raztopim HNO; z dodatkom 5 grfl agresiviih
molno oksidacijskih Cr®* 1onov. je selekcija med litinami in
primenalnim jeklom Acroni 11 Ti 3¢ bolj izrazita. V tem
mediju se nobeden od matenalov ne pasivira, temved se pri
korozijskem potencialu, K1 je visoko v poztivnem podrodju (a
presega 1000 mV, kar je znacilno za motno oksidacijske
medije), tvon prepasivacija, katere posledica je hitro nara-
Stanje korozsjskega toka. To je dobro 1lustrirano na sliki 3. za

litino 1 v Zarjenem stanju (krivulje pasivacije ali Taflovi zapisi
so podobni za druge litine).

V 55 in 65 % HNO; je prisotna dircktna pasivacija te
litine, v mnogo agresivnej$i 65 % HNOs s Cr** ioni pa je
atilni anodni del te krivulje povsem poloZen, kar ponazarja
hitro nastajanje jamicaste korozije. Hitrost korozije za litino 1-
Z je le 0,0046 mm/eto (slika 4), kar pomeni, da je tovrstni
matenial z yg = 100 % korozijsko najbolj odporen (s takino
stopnjo korozije in brez pasivnosti $e vedno sodi med odlic¢no
odpomne materiale), s padanjem yg proti &isti feritni mikro-
strukturi z yg = 0 pa je izraZen trend po povedanju korozijske
hitrosti. Toplotna obdelava zvisa korozijsko odpornost,
primerjalno nerjavno jeklo Acroni 11Ti, ki je brez silicija pa
s¢ v molno oksidacijskem mediju obnasa precej slabie
(korozijska hitrost znasa 0,0416 mm/eto).

Medij 65% HNO;
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Slika 2: Isto kot na sliki 1, vendar v agresivnejsi 65 % HNO;3
Figure 2: The same as on Fig. 1, but in still more aggressive 65 % HNO3

Varok za naradtanje Korozijske hitrosti litin z upadanjem
fr je velja topnost kroma v feritu, kar dviguje korozijski
potencial k pozitivnej$im vrednostim, pri katenih je povetana
moZznost prepasivacije. Toda, zaradi vedjega deleza kroma s
povecanjem deleZa ferita, se poveda tudi delez hidratiziranih
kromovih 1onov, nastalih z raztapljanjem ferita na anodnih
povrsinah. Z nadaljno oksidacijo teh pa se tvorijo Cr®" ioni.
Na ta naéin se v nepoposredni blizini clektrodnih povriin
povecuje agresivnost oksidacijskega medija. Nekatera manjda
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odstopanja od te zakonmitosti so lahko delno prekrita z
dolo¢enim preostankom katodnih ali anodnih faz v kovini, ki v
odvisnosti od koli¢ine teh, v vedji ali manj$i meni Kkreirajo
korozijski proces. Iz gomnjih ugotovitev lahko nedvoumno
zakljuéimo, da so rawno feritne nerjavne litine (jekla) v
pogojih, ki ne omogocajo pasivacijo (zelo motne oksidacijske
raztopine) najbolj podvrZene prepasivaciji, ki predstavlja naglo
ruSenje pasivnega filma in nastajanje jamicaste korozije.
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Slika 3: Izgled polarizacijskih krivulj za litino 1-Z v treh
razliénih medijih
Figure 3: Appearance of polarization curves for cast steel 1-HT
in three different environments
% :
§
-]
X
Slika 4: Komzxplwlumlmnv
65 % HNO3+5 grl Cr°* ionov
Figure 4: The corrosion rate of cast steels in
65 % HNO3 +5 grl Cr% jons
2.2.1 Vpliv aktivacijske energije, silicija in yg na korozijske
procese

Posebna oblika t.i. aktivacijske polarizacije, 10 je zamiranja
korozijskih procesov, je anodna prenapetost, ki predstavlja
prepocasen prehod kovinskih ionov v elektrolit v ¢asu anodne
reakcije:

ned—[ne-M’"]&b M™ .mH,0 (1
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Tako ti kovinski kationi ostajajo na povrSini in s¢ vgrajujejo v
pasivni film (reakcija v levo), ali zaradi prepocasne reakcije v
desno po gomji enacbi le malo hidratizirajo, kar izrazto
zmanj3a korozijsko hitrost, ne da bi se izoblikovala pasivnost.
To nastajanje kovinskih ionov in njihov prehod v elektrolit pa
je doloden z ustrezno energijo aktivacije, katere posledica je
ve¢ja ali manjSa aktivacijska prenapetost oksidacije kovine.
Tako je kontrolni parameter za reakcijo v levo ali desno pove-
zan z emisijo kationov, slednje pa z neko energijsko bariero, ki
je ofitno velika za litine s silicijem. Na takSnih temeljih Ze
uveljavljenih teori) smo poskusali dolo¢iti aktivacijsko ener-
£ijo (Q,), potrebno za korozijski proces v preiskovanih litinah
z razliénim yg. Raziskave so bile napravljene v 10 % HNO; +
0,5M NaCl pri temperaturi 20, 40 in 60°. Iz anodnih
polarizacijskih krivulj smo dolo€ili kritiéno gostoto anodnega
toka (g ). Ta tok je predstavljal izhodisce za izaétmavanje
Qu- Temperatura moéno vphva na korozijski proces, saj z
njenim narasanjem raste iy, . Kritifna gostota anodnega
toka narad¢a eksponencionalno s temperaturo-lineama odvis-
nost), kar lahko zapiSemo z Arrheniusovo enacbo:

b =io exr{i) @)
RT
Z logaritmiranjem leve in desne strani enatbe dobimo:
Inig, =Ini, - (Q‘] (3)
RT

Ce risemo naravni logaritem iy, v odvisnosti od I/T, potem
predstavlja tgo naklon te premice, izraZen z -Q, / R.

,» O.=Rga (4)
R l/T

V gomjih enatbah je T absolutna temperatura, R pa plinska
konstanta.

V tabeli 5 so prikazane izratunane vrednosti za (_ in sicer za
litine v toplotno obdelanem stanju, na sliki 5 pa 3e grafi¢no.

Tabela 5: Vrednosti aktivacijske energije za litine
Table S: Activation encrgies for cast steels

Material O (kJ/mol)
Litina I-Z, yx = 100 % 62,117
Litina 27, & =75 % 53,710
Litina 3-Z, & = 50 % 40,881
Litina 4-Z, w=0% 26,178

Aktivacijske energije 1zratunane za litine v toplotno obde-
lanem stanju dovolj prepricljivo kaZejo, da je za korozijsko
najbolj odporno avstenitno litino 1-Z z yg = 100 %, potrebna
najvecja aktivacijska energija, da b1 se premostila bariera, ki
preprecuje pricetek korozijskega procesa. Z zniZevanjem yg i
povetevanjem deleZa fenta, se znizuje tudi Q. To pomeni, da
je za pasivacijo feritne jeklene litine v ustreznih medijih
oksidacijskega tipa potrebna manjsa Q, kot pr avstenitnih.




L. Vehovar: Raziskava korozijske odpornosti visokolegiranih jeklenih litin s silicijem v mo¢no oksidacijskih medijih

Zaradi tega se tudi feritne litine ali jekla hitreje pasivirajo v
manj agresivinih pasivacijskih medijih kot avstenitni materiali.
V mo¢no agresivnih medijih oksidacijske narave pa je ravno iz
tega razloga pri feritnth nerjavmh materialih potrebna niZja
Q za prepasivacijo - torej za aktivno korozijo. Zaradi tega so v
tak3nih medijih favorizirani avstenitni tipi nerjavnih litin ali
jekel.

Qa (vJ/mof)

i

aL-z

w2 . Py, 32
Maenal

Slika §: Aktivacijske energije potrebne za korozijski proces
toplotno obdelanih litin z razliénim Yg
Figure 5: Activation energies necessary for Corrosion process
of HT cast steels with different yg values.

O vlogi silicija in mehanizmih njegovega delovanja na koro-
zjske procese mi ustreznih razlag. Iz naSih raziskav pa je
evidentno, da ta element zavira korozijo, kar posredno kaZejo
raziskave vzorcev dimenzije 50 x 25 x 2 mm v mono oksida-
cijskem mediju 12M HNO;, pri temperatuni vrelii¢a, ki znasa
115°C in Casom izpostavitve 240 ur. Z ugotavljanjem izgube
mase smo zasledili podobne Korozijske zakonitosti kot z Ze
omenjeno elektrokemiéno raziskavo v 65 % HNO; + 5 gril
Cr® ionov. Litine se ne pasivirajo, korozijske izgube pa so
naslednje:

Tabela 6: Izguba mase po korozijskem testu v 12M HNO3,

115°C, 240 ur
Table 6: Weigth loss after corrosion test in 12M HNO3,
115°, 240 hours
Material Korozijska hitrost
/m?/dan)
Litina | 12.547
Litina 2 42.096
Litina 3 80.880
Litina 1-Z, 4,579
Litina 2-7, 6.240
Litina 3-7. 7.646
Litina 4-7. 21.076
Acroni 11Ti 25.080

Najbolj$o Korozijsko odpornost ponovno zasledimo pri litini
1-Z, precej slabo pri litini 4-Z in $e slabSo pri nerjavnem
jeklu Acroni 11Ti, ki nima dodatka silicija. Z analizo
korodimega medija po 240 umi izpostavitvi smo ugotovili, da
je delez silicija le v sledovih, kar kaZe, da se ne odtaplja.
Njegovo nertnost smo potrdili tudi z AES analizo 3tevilnih
pasivnih filmov, v katenth ga nismo zasledili. Silicij torej

ostaja na elektrodnih povrdinah, na katerih po na$i predpo-
stavki deluje bolj kot zavora za emisijo kovinskih ionov (krea-
torjev pasivnosti kot sta Cr ali Ni) in njihovo vgradnjo v
pasivni film (leva smer v enacbi 1). To pa poslab3uje koro-
zijsko odpornost taksnih litin v 3ibkejsih medijih oksidacij-
skega tipa. V moéno oksidacijskih pa silicij onemogoéa hidra-
tacijo kovinskih ionov v elektrolit (desna stran enacbe 1). V
tem primeru pa deluje silicij pozitivno, saj zavira korozijske
procese, ne da bi se tvorila pasivnost. Ugodno delovanje
silicija je torej mozno pricakovati le v zelo agresivnih medijih
oksidacijske narave, v katerih najverjetneje povefuje anodno
prenapetost.

4 Zakljucki

Raziskovane so bile motno legirane Si-jeklene litine z
majhnim deleZzem ogljika in razliénim faznim razmerjem med
avstenitom in feritom. Korozijske raziskave kalejo, da so
tovrstne litine s 4 % Si dobro korozjsko odpome v moéno
oksidacijskih medijih, v katerih druge nerjavne jeklene litine
ali jekla izrazito korodirajo. NajboljSo korozijsko odpornost
nudi povsem avstenitna litina FeCr26Ni30Si4, z naradanjem
feritne faze pa ta odpomost znatno pada. Toplotna obdelava
pozitivno deluje na korozijsko odpornost zaradi odprave raz-
liémh faz, katere povzrofajo osiromaSenje osnove s tistimi
legimimi elementi, ki kreirajo nastajanje pasivnih filmov.
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Nastajanje izlockov med deformacijo

Precipitation during deformation

Erika Bricelj, ACRONI Jesenice
Velibor Marinkovié, LJS, Ljubljana
Franc Vodopivec, IM7, Ljubljana

Izlocki imajo zaradi zadrZevalnega ucinka na rast zrn pa tudi zaradi izlocevalnega utrjevanja
velik vpliv na mehanske lastnosti jekla. Na primeru jekel legiranih z Al in Nb je prikazan vpliv
deformacije na nukleacijo izlockov AIN in Nb(C,N). Izdelana je tudi primerjava med
deformiranim in nedeformiranim stanjem in vpliv casa Zarjenja na rast izlockov.

Kljucne besede: mikrolegirana jekla, izlocanje, nukleacija

Precipitates have a great influence on mechanical properties of HSLA steel, because of their
retarding effect on grain growth and precipitation hardening. On the case of steels with addition
of Al and Nb, the effect of deformation on nucleation of precipitates AIN and Nb(C,N) is shown.
The comparison between the deformed and undeformed state and the influence of duration of
tempering on the growth of precipitates is also shown.

Key words: HSLA steels, precipitation, nucleation

1 Uvod " 7arili na 870 °C enkrat 5 minut in enkrat 4 ure.

Mikrostrukturo vsech vzorcev smo pregledali z optiénim
mikroskopom, na elektronskem mikroskopu pa smo izmer-
ili velikost izlotkov. Rezultate preiskav smo nato statis-
tiéno obdelali,

Lastnosti mikrolegiranih jekel so v veliki meri odvisne od
Stevila, velikosti in porazdelitve karbidnih in nitridnih
zlotkov aluminija, niobija, vanadija in titana. Medtem
ko je vpliv teh izlotkov na lastnosti jekel dobro poznan,
pa je le malo podatkov o njihovem nastajanju vtermnih 3 Rezultati preiskav

ciklusih znacilnih za vroco predelavo jekla

3.1 szultat: preiskay 2 i1 ikro
Raziskave, ki smo jih naredili na treh vzorcih mikro- GRNIS pess  pptinn TORONORon
legiranih jekel naj bi odgovorile na vprasanja kako  Mikrostruktura je pri vseh vzorcih feritno-perlitna. Veliko-
deformacija in nerekristalizirano stanje austenita vpliva  sti zm po ASTM so podane v tabeli 1.

na nastanek in rast 1zlockov AIN in Nb(C,N) ter kakina

je porazdelitev velikosti teh izlockov po normalizaciji. Po vseh toplotnih obdelavah so velikosti zm najvetje pri
vzorcih zaluminijem. Pri vzorcih z niobijem in Z niobijem
2 Eksperimentalni del in aluminijem so zma po enaki toplotni obdelavi priblizno

enaka. Z deformacijo se zrna zmanjajo za priblizno 50%.
Tzdelali smo tri vrste jekla z osnovno sestavo: 0,15% C,  Normalizirani in deformirani in 5 minut Zarjeni vzorci imajo
0,20% Si, 0,60% Mn, 0,015% P, 0,005% S v treh  priblizno enako velikost zm. Vzorec zaluminijem ima po 5
vanantah: minutnem Zarjenju na 870°C motno povetana zrna, 1z éesar
lahko sklepamo, da je pridlo na temperaturi homogenizacije

1) 0,032% Al do mo¢nega raztapljanja AIN, ki naj bi zavirali rast zm.
2.) 0,054% Nb
3) 0,086% Al in 0,050% Nb. 3.2 Rezultati meritev na clektronskem mikroskopu

Termomehanska obdelava je potekala vdilatometru. Naj-  Izlotke smo merili na TV monitorju pri 400.000-kratni
prej smo vse vzorce homogeniziralina 1250°C 20 minut,  povetavi. Na vsakem vzorcu smo izmerili najmanj 1000
nato pa smo od vsake sarZe po en vzorec: 1zloZkov. Rezultati meritev so podani v tabeli 2.

- normalizirali na 920°C 1 uro V tabeli so podani rezultati za §tevilo izmerjenih izloc-
- deformirali s 35% deformacijo na 870°C in drZali na tempe-  kov, njihovo povpretno vrednost in standardno deviacijo ter
raturi deformacije enkrat 5 minut in enkrat 4 ure normalizirane vrednosti.
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Tabela 1: Velikosti zrm po ASTM
Table 1: Grain sizes according to ASTM

Povpretna velikost 1zlockov v deformiranih vzorcih po
5 minutah Zarjenja je celo 2-3 krat manjia kot v ustreznih
nedeformiranth vzorcih. To je najbolj ofitno pri vzorcih, ki
vsebujejo niobij. Pri vzorcu, ki vsebuje samo aluminyj,
zmanjsanje ni tako izrazito. Z dalj¥im Easom Zarjenja se pri
vseh vzorcih izlodki povedajo. V nedeformiranem stanju se
povesajo le za nekaj nanometrov, v deformiranem pa 2 do 3
krat.

V deformiranih in 5 min 2arjenth in v normaliziranth
vzorcih so 1zlodki priblizno enake velikosti. Porazdelitev
1izloZkov prikazujejo histogrami (slika 1) in kumulativne
krivulje (sliki 2 in 3).

Nastopata dve vrsti porazdelitvenih krivulj - za normali-
zirane in 5 min Zarjene vzorce velja, da so najpogostejSinaj-
man;j3iizlodki. Nedeformirani in deformirani in 4 ure Zarjeni
vzorci pa imajo vrh pri vegjih velikostih 1zlockov.

Porazdelitev velikosti izlogkov je log-normalna. Naj-
manj$i razpon smernih koeficientov je pri vzorcu zalumini-
jem (slika 3), kar pomeni, da deformacija ni bistveno pos-
pesila izlocanja AIN inda zdalj8im Easom Zarjenja ni prislo
do koagulacije izlotkov. Pri jeklu z niobijem (slika 2) pa je
deformacija povzrotila znatno povetanje najmanjsih izloc-
kov Nb(C,N). Ti izlocki so s podalj$anim Zarjenjem koag-
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VZOrec 920°C 870°C / Sm 870°C / 4h 870°C /de /5m | 870°C /de /4h
Al 7-9 0-2 24 6-8 5-8
Nb 7-10 5-3 4-6 7-10 10-7
Al+Nb 10-8 2-3 3-5 7-9 7-9
Tabela 2: Rezultati meritev izlofkov na elektronskem mikroskopu
Table 2: Results of precipitates measurements
Nedeformirani Deformirani
N x(nm) ] o/ N x(nm) o alx
Al/norm. 1137 12,8 8,6 0,67
Al/S min 1120 .8 10,6 0,72 1137 13,3 10,5 0,79
Al/dh 1228 18,0 11,6 0,65 1472 13,0 10,6 0,82
Nb/morm. 1421 9,1 10,4 1,14
Nb/S min 1304 232 173 0,75 1026 7,6 7,7 1,02
Nb/4 h 1206 25,1 21,2 0,84 1387 16,2 92 0,57
Al+Nb/norm. 1327 88 83 0,95
AI4NDb/5 min 1235 92 6,0 0,65 1092 39 29 0,75
AI+NbA h 1193 13,6 9.8 0,72 1113 10,2 6,1 0,60
Al + Nb / neormaliziran
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Slika 1: Porazdelitev Nb(C.N)
Figurel: Distribution of Nb)CN)
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ulirali. Za jeklo z niobijem in aluminijem veljajo enake
zakonitosti kot za jeklo legirano samo z niobijem.

4 Zakljuiki

1. Deformacija vnese v materialtockaste, linijskein plosko-
vne napake. Na napakah pride do heterogene in zato pospe-
Sene nukleacije 1zlotkov.

2. 7 dalj¥im asom Zarjenja ne nastajajo novi izlotki, pa¢
pa pride do rasti tistih, ki so nastali med deformacijo.
Deformacija povzro¢i za faktor dva do trikrat vejo hitrost
rasti v primerjavi z nedeformiranimi vzorci. To povedanje
Je posledica povetane gonilne sile za koagulacijo zaradi
povetanega deleZa najmanjsih izlofkov.

3. Najvedji vpliv na zadrZevanje rasti zm v deformiranih in
nedeformiranih vzorcih ima niobij. V kombinaciji z alu-
minijem je zaviralni u¢inek nekoliko manj3i, sam aluminij
pa skoraj ni u¢inkovit. MoZni razlog za to je premajhna
koncentracija aluminija v vzorcu.

4. Porazdelitve velikostiizloCkov v normaliziranih vzorcih
so predvsem pri obeh vzorcih z niobijem zelo podobne
porazdelitvam v ustreznih deformiranih vzorcih po 5 min
Zarjenja.

5. Z normalizacijo doseZemo pribliZzno cnak uéinek kot z
deformacijo. Poveda se delez majhnih izlockov, kar ima za
posledico tudi manjsa zma.

6. Izkumulativnih diagramov sledi, da so porazdelitve iz-
lo¢kov log-normalne, kar pomeni, da je rast izlotkov
Zvezna.
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Rast rekristaliziranih zrn v razoglji¢enem jeklu z 1,8 % Si
in 0,052 % Sb

Recrystallized Grain Growth in Decarburized Steel with 1,8 wt.% Si and
0,052 wt.% Sb

D. Steiner, M. Jenko, F. Vodopivec, IMT Ljubljana, Lepi pot 11
L. Kosec, FNT-Montanistika, Odsek za metalurgijo in materiale, Ljubljana, Askerceva 12

Cilj raziskave je bil dolociti vpliv antimona na kinetiko rasti rekristaliziranih zrn v neorientirani
elektro plocevini. Vzorce dveh jekel, primerjalnega jekla brez antimona in jekla, mikrolegiranega
z 0,052 % antimona, smo Zarili v svincevi kopeli v temperaturnem obmocju od 700 do 800°C pri

razlicnih ¢asih, od 1 do 60 minut.

Izmerili smo poprecno velikost zrn in kinetiko procesa rasti rekristaliziranih zrn.

Kljucne besede: neorientirana elektro plocevina, primarna rekristalizacija, kinetika rasti

rekristaliziranih zrn

The aim of our investigation was to determine the effect of antimony on the kinetics of
recrystallized grain growth in cold rolled non-oriented silicon steel sheets.

The samples of both steels; manufactured from the same base material, steel doped with antimony
and comparing steel without antimony, were annealed in lead bath in the temperature range from
700 to 800°C, for 1 to 60 minutes. The average grain size and kinetics of recrystallized grain

growth were investigated.

Key words: non-oriented silicon steel sheet, primary recrystallization, kinetics of recrystallized

grain growth

1 Uvod

V sklopu raziskovalnega dela, ki je namenjeno predvsem
zmanjSanju vatnih izgub neorientirane clektro ploevine, smo
raziskali kinetiko reknstalizacije v razogljiCenem silicijevem
jeklu, z 0,052 % antimona in brez antimona.

Majhen dodatek antimona v silicijevem jeklu za neorienti-
rano elektro plodevino ugodno vpliva na zniZanje vatnih izgub.
Antimon vpliva na orientacijo kristalnth zm tako, da zmanj-
Suje Stevilo zm, ki so s stalis¢a magnetenja najbolj neugodna.
Antimon sodi med povrsinsko aktivne clemente, ki segregirajo

* oziroma se adsorbirajo na prostih povrinah in s tem vplivajo
na rekristalizacijo in razvoj teksture’,

V prispevku je opisana kinetika procesov v temperaturnem
mtervalu od 700 do 800°C, ko potekajo procesi rekristalizacije
in rasti zm.

2 Eksperimentalno delo
Analize in preiskave so bile izvriene na trakovih elektro plo-

tevine, ki je bila izdelana iz jekla, mikrolegiranega z 0,052 %
antimona in primerjalnega jekla.

Jekli sta bili izdelani s taljenjem v laboratorijski indukcijski
peti na Indtitutu za kovinske materiale in tehnologije. Trakovi
elektro ploevin so bili izdelani z vroéim valjanjem do debe-
line 2,5 mm, hladno valjani do debeline 1,2 mm, Zarjeni za
razoglji¢enje in rekristalizacijo in nato hladno valjani do kon-
¢ne debeline 0,5 mm s 60 % stopnjo hladne deformacije.

Iz tako pripravljene ploevine smo izrezali vzorce, ki smo
Jih Zarili v svinevi kopeli v temperaturnem intervalu od 700
do 800°C pri razli¢nih Casih, od |1 do 60 minut.

[zdelali smo metalografske obruse, na katerih smo izvrili
standardne preiskave. Izmerili smo velikost zrn in dolo¢ili mi-
krostrukturo.

Velikost zm smo opredelili po metodi dolofevanja popre-
¢ne povrsine zm.

3 Rezultati in diskusija

3.1 Mikromorfologija rasti zm

Mikrostruktura po hladnem valjanju je, v nelegiranem primer-
jalnem jeklu in tudi v jeklu, mikrolegiranem z antimonom,
sestavljena iz podolgovatih zm ferita (sliki 1 in 2). V tako
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deformiranem jeklu je nemogode realno opredeliti velikost zm,
lahko pa z jedkanjem dobimo jasno razlo¢ne kristalne meje.

Slika 1: Mikrostruktura hladno valjanega, nelegiranega jekla
(jedkano z nitalom, povecava 100x)
Figure 1: Microstructure of cold rolled nonalloyed steel
(Etchant: Nital, magnification 100+)
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Shika 2: Mikrostruktura hladno valjanega jekla, legirancga z
0,052 % Sb (jedkano z nitalom, povetava 100~)

Figure 2: Microstructure of cold rolled antimony alloyed steel
(Etchant: Nital, magnification 100~)

Pri moénejdem jedkanju se v nekaterih zmih pokaZe rebrasta
podstruktura, V vzorcih primerjalnega jekla je mikrostruktura
po kratkih ¢asih Zarjenja, to je po | minuti, pri temperaturah
Zarjenja od 700 do 800°C, sestavljena iz rekristaliziranth zm
n posameznih nereknistaliziranih podrodij (slika 3a). Po dveh
minutah Zarjenja najdemo le S¢ majhen deleZ nerekristali-
zirane osnove, po petth minutah pa je rekristalizacija koncana.

Pri jeklu, ki je mikrolegirano z antimonom, je proces
rekristalizacije hitrej$i, saj je mikrostruktura po Zarjenju pri
kratkih Casih in temperaturah od 700 do 750°C sestavljena 12
rekristaliziranih in nereknistaliziranth zm (slika 4a), mediem
ko je reknistalizacija pri temperaturah nad 750°C tudi pn
kratkih ¢asth v celoti konCana.

Mikromorfoloske znadilnosti rasti knistalnth zm so vse
velja in vse bol) poligonalna knistalna zrma, ¢im daljse je
zarjenje in ¢im vi§ja je temperatura (sliki 3b in 4b).
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3.2 Kinetika rasti rekristaliziranih zm

Rast rekristaliziranih zm smo opredelili v temperatumem
podro&ju od 700 in 800°C, ker se pri temperaturah mZjih od
700°C lahko razvijajo velika prizmatiéna zma kot posledica
"In situ" reknstalizacije z rastjo poligonizacijskih zm, ki je
omejena s plastasto porazdelitvijo karbidne faze, nastale zaradi
nizke temperature vroéega valjanja’.
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Slika 3: Mikrostruktura nelegiranega jekla (jedkano z nitalom,
povetava 100x) a) 2arjeno;, 700°C, | min,
b) Zarjeno; 800°C, 60 min.
Figure 3: Microstructure of nonalloyed steel
(Etchant: Nital, magnification 100x) a) heated; 700°C, 1 mun,
b) heated. 800°C, 60 min,

Pri wi§jih temperaturah od 800°C se lahko pojavi anormalna

rast zm, zaradi anizotropije v energiji Kristalnih mej®.
Odvisnost med trajanjem Zarjenja in velikostjo zm za

primerjalno jeklo in jeklo z dodatkom antimona, je prikazana v

lincarnih koordinatah (slika 5) in v semiparaboliénih koordi-

natah (slika 6). Kinetika rekristalizacije v obeh primerih sledi
1sti zakonitosti, ki jo opisuje enacba 1,

, 0
d=kp-t +do (1)
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Slika 4: Mikrostruktura jekla, legiranega 2 0,052 % Sb
(jedkano z nitalom, povetava 100~) a) Zarjeno; 700°C, 1 min.
b) Zarjeno; 800°C, 60 min,

Figure 4: Microstructure of antimony alloyed steel
(Etchant: Nital, magnification 100+) a) annecaled; 1 min.
at 700°C  b) annealed, 60 min, at 800°C

Za jekla s podobno sestavo zasledimo v literaturi®* podatek o
vrednosti eksponenta n = 1/2, Kar je eksperimentalno doloéeno
1z serije raziskav in kaZe paraboliéno kinetiko rasti rekristalizi-
ranth zm. Po teoriji, ki sta jo postavila Burke in Turnbull! je
kinetika rasti zm, ki jo opisuje parabola dokaz, da je gonilna
sila za rast zm razlika v uknivijenosti meje zma.

Po tej teori transport atomov preko meje poteka v smer
sredidCa uknvljenosti, torej konkavna meja napreduje na raun
konveksne. Kinetika rasti zm kaZe, da sc pri kritiénem &asu
Zarjenja pojavi prelom na kinetiéni krivulji, po katerem je
hitrost rasts zrn manj3a,

Zanesljive razlage preloma $e nimamo. Pred ¢asom je bila
predloZena hipoteza, da se hitrost rasti rekristaliziranih zm v
Jeklu s podobno sestavo zmanjSa, ko doseZe koli¢ina ogljika v
trdni raztopini ferita neko dologeno vrednost”

—— nelegirano jeklo
~—— legirano jeklo -Sb

Velikost zrn , pm?

el /| ! e ! |
125 10 20 40 60
Cos zarjenja

., mn

Slika 5: Odvisnost velikosti zm od asa Zarjenja za legirano in nelegirano
jeklo
Figure 5: Relationship between average grain size and annealing
time for antimony alloyed and nonalloyed steel

Na sliki 7 je prikazana odvisnost med obratno vrednostjo
temperature in naravnim logaritmom paraboliénih konstant
rasti Kpp in Kpp, ki sta izraunani iz naklona kinetitnih
krivulj (slika 6).

Kpa predstavlja nagib krivulj pri krajsih Casih Zarjenja,
Kpg pa pri daljsih Casih.

Obstajata torej dve faz rasti zm, hitrejfa po krajsih Casih
in potasnej$a po daljih Casih Zarjenja na dolodeni tempera-
turs.

Rast zm je termi¢no aktiviran proces, zato spremembo
hitrosti rasti s spreminjanjem temperature opisuje Arrhenin-
sova enacba,
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kjer pomeni:
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Slika 6: Odvisnost velikosti zm od Easa Zarjenja za legirano in nelegirano
jeklo
Figure 6: Relationship between average grain size and heating
time for antimony alloyed and nonalloyed steel

Enacbo 2 logaritmiramo in priredimo za dve temperaturi T; in
Tz:
Invy =Ink,-(Q/RT)) (3)
In vy = Inky - (Q /R.Tp) )
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Enatbi 3 in 4 od3tejemo in dobimo enacbo 3,
In(vrllvr2)=QlR.(llT2-]ITl) (3)

1z katere lahko 1zralunamo aktivacijsko energijo procesa, ki1 v
bistvu predstavlja smermi koeficient premice (slika 7) in je
matilna za najpodasnejSo reakeijo, ki proces tudi krmili

Popretna velikost zrn je bila po kon¢anem Zarjenju za rast
rekristaliziranih zrm vedno vegja v jeklu, mikrolegiranem z
antimonom. Razen tega, da se pri jeklu brez antimona rast zm
pn temperaturah nad 750°C nekoliko upotasm, m bistvene
razlike v sami kinetiki procesa rasti reknstaliziramth zm v
obeh jeklih.
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Figure 7: Relationship between logarithm values of constants Kp 4 and
Kpp and mutual value of temperature

4 Zakljucki

Nukleacija in rast rekristaliziranth zm sta selektivni, zato
rekristalizacija v trakovih obeh jekel ni homogen proces.

Nerekristalizirani deli kovine se ohranjajo dlje v primer-
Jjalnem jeklu, to je v jeklu brez dodatka antimona. Razlog za to
je poprava, ki v nekaterth zmih zniza gonilno energijo za
rekristalizacijo.

Pri vijih temperaturah in dalj§ih Casih Zanenja je proces
rekristalizacije hiter in vpliv antimona se kaZe v vedji popreéni
velikosti zm po reknistalizaciji, kar lahko poveZemo z dej-
stvom, da antimon segregira po prostih povriinah i s tem
zavira nastanck reknistalizacijskih kali. Manj$e Stevilo zm pa
raste intenzivneje.

V obeh wrstah jekla lahko rast reknstaliziranih zm
opiSemo z enostavno parabolo in v obeh jeklih tudi zasledimo
hitrej3o ter poasnejo fazo rasti zrn, hitrejSo po kratkih in
pocasnejSo po daljiih &asih Zarjenja.



D. Steiner: Rast rekristaliziranih zm v razogljicenem jeklu z 1,8 % Si in 0,052 % Sb

Razlaga za to so lahko segregacije elementov nedistod, ki
se v jeklu lahko nahajajo, a jih v preiskovanih jeklih nismo
analizirali.

Pri vi§jih temperaturah in daljSih Casih Zarjenja sta
rekristalizacija in rast rekristaliziranih zm hitri. Zma postajajo
vse veCja in vse bol) poliedritna. Tudi s poskusi pri najvisjih
temperaturah Zarjenja v obeh preiskovanih jeklih 3e nismo
opazli pojava anormalne rasti zm
Obe jekli, mikrolegirano z antimonom in tudi primerjalno,
kaZeta enakomermno poligonalno feritno strukturo.
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Vpliv parametrov pri kontinuirnem litju na mehanske

lastnosti zlitine Cu - Cr - Zr

Influence of continuous casting parameters on mechanical properties of

Cu - Cr - Zr alloys

A. Krizman, L. Anzel, L. Gusel, Tehniska fakulteta Maribor

Pri zlitini Cu - Cr - Zr, ki je namenjena predvsem za izdelavo elektrod za tockovno varjenje, se
zahtevajo dobre mehanske lastosti, visoka elektricna in toploma prevodnost, visoka popuscna
temperatura ter stabilnost mikrostrukture in s tem pogojena dolga Zivijenska doba. Dosezene
lastnosti zlitine so mocno odvisne Ze od mikrostrukture izhodnega litega stanja. Ker so predhodne
raziskave izdelave te zlitine s postopkom vakuumskega taljenja in kontinuirnega litja pokazale
velik vpliv parametrov litja ( hitrost, hlajenje ) na nastalo mikrostrukturo, smo z nadaljnimi
raziskavami Zeleli ugotoviti primernost tako nastalih mikrostruktur za doseganje optimalnih

lastnosti zlitine.

Kljucne besede : Zlitina Cu - Cr - Zr, kontinuirno litje, mehanske lastnosti, staranje

The Cu - Cr - Zr alloy, which is mainly used as electrode for point welding, must possess good
mechanical properties, high electric and termal conductivity, high tempered temperature, and
stability of microstructure that ensure long lifetime. The properties of alloy, which are attained,
depends very from cast microstructure. Previous research work made on the production of this
alloy using the process of vacuum melting and continuous casting showed a great influence of
continuous casting parameters on microstructure. Therefore various tests were made with inten-
tion to investigate acceptability of diferent continuous casting microstructure on attaining optimal

properties of alloy.

Key words: Alloy Cu - Cr - Zr, continuous casting, mechanical properties, ageing

1 Uvod

Kontinuirno litje predstavlja danes $iroko uporaben po-
stopek izdelave ulitih polproizvodov. Pri tem postopku
lahko s spreminjanjem tehnolodkih parametrov litja vpli-
vamo na pogoje kristalizacije na strjevalni fronti, oziroma
na mikrostrukturo, ki nastaja v procesu strjevanja, s tem
pa tudi na mehanske lastnosti kontinuirno lite zlitine.
Velik vpliv parametrov litja ( predvsem hitrosti ) na
nastalo mikrostrukturo se je pokazal tudi pri raziskavah
vakuumskega taljenja in kontinuirnega litja izlodevalno
utrjevalne zlitine Cu - Cr - Zr'*. Pri teh raziskavah so bili
doloeni vplivni parametri, ki pogojujejo posamezno
morfologijo strjevanja (celice, dendriti), na tej osnovi pa
so bile nato raziskane tudi moZnosti doseganja tch mor-
fologi) pri kontinuimem litju. Rezultati teh raziskav
kaZejo, da je nastanek celiéne oziroma dendritne mikros-
trukture pri tej zhitin1 odvisen predvsem od hitrosti rasti
strjevalne fronte. Z doseganjem osno usmerjene rasti
strjevalne fronte (zadostno hlajenje strjenega dela glede
na hitrost litja) doseZzemo pri1 hitrosti kontinuirnega litja

nad 3.5 mm/s celikno morfologijo strjevanja. Nezadostno
hlajenje strjenega dela glede na hitrost litja pa kljub vedjim
hitrostim kontinuimega litja ne omogoti osno usmerjene
rasti strjevalne fronte in celiéne morfologije strjevanja.
Nastane dendritna struktura, Ki postaja znara&ajoco hitrostjo
kontinuirnega litja vse bolj groba, z povetanim delezem
evtektika v meddendritnem prostoru.

Z nadalnimi raziskavami smo Zeleli ugotoviti primer-
nost tako nastalih mikrostruktur za doseganje optimalnih
oziroma zahtevanih lastnosti zlitine.

2 Preizkusi

Izdelava kontinuirno litih palic zlitine Cu-Cr-Zr, pri ra-
zlnih hitrostih kontinuirnega litja, je bila izvriena na
laboratorijski napravi za vakuumsko taljenje firme Leybold

Heracus IS 1,5 in vertikalno kontinuimno litje firme Technica
Guss.

Za preizkuse smo uporabili zlitino Cu-Cr-Zrz 1,1 1%Cr
in 0,12% Zr. Nekoliko vi§jo koncentracijo legimih clementov
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od maksimalne topnosti v osnovni kovini smo izbrali na
osnovi rezultatov predhodnih raziskav™, Kiso pokazale, da
lahko pridovol) velikihitrosti napredovanja strjevalne fron-
te dosezemo povecanje topnosti legimih elementov v a
matici.

Raziskave makro in mikrostrukture smo opravili s svet-
lobno in elektronsko mikroskopijo, mehamke preizkuse pa
na trgalnem stroju firme Instron.

Na podlagi raziskav 5 in predlagane optimalne tehno-
logije 1zdelave (raztopno Zarjenje, gadenje, hladna deforma-
cija in izloGevalno utrjanje na temperaturi 475°C), smo kon-
tinurno lite palice hladno deformirali z vledenjem v Maribor-
ski livarni, in jih nato starali pri temperaturi 475°C.

3 Rezultati in diskusija

Pri hitrosti Kontinuinega litja 4 mm/s je bila doseZena osno
usmerjena rast kristalnih zm zeeliénomorfologijo strjevanja
(slika 1). V teh celicah primarne o, faze nismo zasledily
grobih nekoherentnih izlockov ., faze, Ki so sicer pogosto
prisotni v liti mikrostrukturi. Majhen deleZ eviektika v
medcelitnem prostoru pa potrjuje, da je veCina legimih
elementov ostala v notranjosti celic.

Slika 1: Makro- in mikrostruktura kontinuimo lite palice; Makro
3:1: Hitrost kontinuirnega litja - 4 mm/s;

Figure 1:Macro- and microstructure of continuously cast rod; Macro
3:1; Continuous casting speed - 4 mm/s;

Povecanje hitrosti kontinuimega litjana 8,9, 10 in 11 mm/
s je zaradi nezadostnega hlajenja strjenega dela kontinuirno
lite palice povzrocilo preéno rast kristalnih zm z dendritno
morfologijo strjevanja (slika 2). Z narasajoto hitrostjo
kontinuimega litja postaja dendritna mikrostruktura vse
bolj groba, z mono razradéenimi sckundarnumi vejami, ter
vse vedjim delezem eviektika. V mikrostrukturah z den-
dritno morfologijo strievanja smo opazili tudi grobe izlocke
B, faze tako v meddendritnem prostoru kakor tudi v notra-
njost1 posameznega dendrita (slika 7). Njthov deleZ se je 2
naradajodo hitrostjo kontinuirnega hija povedeval,

Meritve elektritne prevodnosti kontinuirno hitth vzorcev,
so potrdile tezo, da priceliénem strjevanjudosezemo veliko
prenasicenost legimih elementov v primarmi o, fazy, saj so
bile izmerjene vrednosti elektricne prevodnosti pri tej mi-
krostrukturi najnize ( slika 3 ). Stanje takéne celiéne mikro-
strukture zmajhnim delezem medcelidnega evtektika, nizko
elektri¢no prevodnostjo in razmeroma visoko trdoto (100
HB) lahko smatramo kot gadenostanje. Prikontinuirno litth
vzorcih z dendritno mikrostrukturo elektriéna prevodnost z
naraitajoco hitrostjo kontimnmega litja naraséa.
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Slika 2: Makro- in mikrostruktura kontinuirno lite palice; Makro
3:1; Hitrost kontinuirnega litja - 11 mm/s;

Figure 2:Macro- and microstructure of continuously cast rod,
Macro 3:1; Continuous casting speed 11 mm/s;
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Slika 3: Vpliv hitrosti kontinuimega litja na elektri¢no prevodnost
zlitme Cu-Cr-Zr,
Figure 3:Influence of the continuous casting speed on the
electrical conductivity of Cu-Cr-Zr alloy,

Natezni preizkusi Kontimuirno litih palic kaZzejo veliko
odvisnost mehanskih lastnosti od hitrosti kontmuirnega
Iitia oziroma od nastale mikrostrukture. Meja tecenja
,) in natezna trdnost (Rm) kontinuimo litth palic z
agnjcm hitrost1 litja narascata. Ker z veCanjem hitrosti
kontinuirnega litja narasca temperatura palic na 1zhodu 1z
primamega hladilnega sistema, se hitrost ohlajanja palic
v trdnem z naraiCajoco hitrostjo kontinuirnega litja
zmanjsuje. Z zmanjianjem hitrosti ohlajanja pa se vela
delez izlockov (vse bolj ravnotezno ohlajanje), ki
omogocijo utrjanje kontinuirno litth palic. Raztezek (A)
in kontrakcija (Z) se s prehodom 1z celiéne v dendritno
mikrostrukturo zmanj$ata, medtem ko se pri sami den-
dritn1 mikrostrukturi z naraséajo¢o hitrostjo kontmu-
mnega litja ne spreminjata bistveno.

Kontimuwno lite palice, pr1 Katerth je nastala pre-
nasidena celicna mikrostruktura, kaZejo vegjo deformabil-
nost, medtem Ko s¢ vzorci pri Katerih je prislodo izloGanja
z¢ pri Kontmuirnem litju, med deformacijo hitreje utrju-
jejo, kar privede do manjse deformabilnosti palic z den-
dritno mikrostrukturo. Manjse raztezke in Kontrakcije pri
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Slika 4: Mehanske lastnosti zlitine Cu-Cr-Zr v odvisnosti od
hitrosti kontinuirnega litja:
Figure 4:Mechanical properties of Cu-Cr-Zr alloy depending on
the continuous casting speed.

palicah, Kjer je znaradéajoco hitrostjo kontinuirnega litja
nastala dendritna mikrostruktura, lahko pripisemo nasta-
Janju grobih 1zlo¢koy B faze pri poasnem ohlajanju v
trdnem

Dosezena izhodna lita mikrostruktura mocno vpliva
tudi na proces staranja tako litih kakor tudi hladno defor-
miranih palic. Najvi§jo trdoto po staranju so imele palice,
pri katerih je bila pri kontinurmem liju doseZzena pre-
nasiéenost, Ki ustreza gasenemu stanju. Glede na vegjo
prenasiienost matrice o, z zlitinskima clementoma kro-
mom in cirkonijem je prislo pri staranju Kontinuirno lite
palice z celi¥no mikrostrukturo do hitrejsega izlotanja in
poviSanih trdnostnih lastnosti (slika 5). Nekontrolirano
izlofanje pri samem procesu kontinuimega litja, z nasta-
janjem grobih 1zlockov, ima negativen vpliv na kasnejsi
proces umetnega staranja, ter ne omogoca doseganja tako
visokih trdnostnih lastnosti kot pri prenasideni celiéni
mikrostruktun

Podobno obnafanje zasledimo tudi pristaranju hladno
deformiranih palic (slika 6), kjer doseZemo 3e visje trdote
kot pr1 staranju kontmuirno litih palic. Tudi pri staranju
hladno deformiranih palic dosezemo najvisje trdote pri
kontinuirno lit1 palici z celi¢no mikrostrukturo, Kjer smo
dosegli pri kontinuimem litju prenasiieno stanje.

4 Zakljucki

Z razaskavami lastnosti kontinuirno litih palic zlitine Cu-
Cr-Zr, Iitih pri razliénih hitrostih kontinuirnega litja, smo
ugotavljali primernost nastalih mikrostruktur za doseg-
anje optimalnih lastnosti tako 1zdelanih zlitin
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Slika S: Sprememba trdote pri staranju kontinuimo litih palic na
temperatun 4750°C;

Figure §:Vanation of hardness during the ageing of continuous
casting rods on the temperature 4750°C;
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Slika 6: Sprememba trdote pri staranju kontinuirno litih in hladno
deformiranih palic na temperaturi 4750 °C,

Figure 6:Vanation of hardness during the ageing of continuous
casting and cold worked rods on the temperature 4750°C;

Slika 7: 1zlo¢ki 3 faze v dendritni mikrostrukturi; SEM;
Hitrost kont. litja - 11 mm/s;

Figure 7: SEM image of b, precipitate in dendritic microstructure;
Continuous casting speed - 11 mm/s;
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Mikrostruktume raziskave ter meritve elektriéne prevod-
nosti so potrdile, da pri zadostnem hlajenju pri hitrosti
kontmuirnega litja nad 3.5 mm/s dosezemo celiéno struk-
turo, z veliko prenasidenostjo legimih elementov v celiéni
matrici. Tak$na kontinuirno lita mikrostruktura, Katere sta-
nje lahko smatramo kot gaseno stanje, omogoda pri kasnejiem
staranju tako lite, kakor tudi deformirane strukture, dosega-
nje najvidjth trdnostnih lastnosti. DoseZena trdota teh palic
po staranju presega vrednosti, Ki jih dosezemo z termome-
hansko obdelavo v kokile litih trupcev.

Nastajanje dendritne mikrostrukture z veliko gostoto
grobih 1zlockov, ne omogoca doseganje optimalnih lastnos-
ti po staranju.

Pocasno ohlajanje kontinuirno litth palic v trdnem pov-
zro¢i nastajanje grobih izlo¢kov, ki zmanjsajo deformabil-
nost lite mikrostrukture in zmanjsajo uspesnost kasnejsega
staranja.
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Primerjava lastnosti toplotno vplivanega podro¢ja
vec¢varkovnega zvara na jeklu Nionicral 70 pri dveh
razli¢nih vnosih toplote

Comparison of Multirun Heat Affected Zone Properties on the Steel Nionicral
70 for Two Different Heat Inputs

V. Gliha in D. Toplak, 7ehnolosko razvojni center, d.o.o. Maribor

Analizirali smo nekatere lastnosti TVP v prehodu zvara, ki so pomembne za nosilnost realnih
zvarnih spojev. Najvisja temperatura pri drugem termicnem ciklu je odlocilna za lastnosti pri
obeh vnosih toplote, posebno za udarno Zilavost in trdnost (trdoto). Vpliv varilnih parametrov in
nacina izdelave zvara na dinamicno trdnost ni tako izrazit.

Kljucne besede: varjenje, termicni cikel, toplotno vplivano podrocje - TVP, prehod zvara,
Zilavost, trdnost, utrujanje, inicial.

Some properties of HAZ at the weld toe important for the load carrying capacity of the real weld
Joints were analyzed. The peak temperature of the second thermal cycle is decisive for the prop-
erties of both heat inputs, especially impact toughness and strength (hardness). The influence of

the welding parameters and weld built up on the fatigue strength is less pronounced.

Key words:welding, thermal cycle, heat affected zone - HAZ, weld toe, toughness, strength,

fatique, small flaw.

1 Uvod

Elemente nosilnih kovinskih konstrukeij indelovnih stro-

Jev je moZzno trdno, zanesljivo, hitro in sorazmerno poceni
spojiti z varjenjem. Tudi kadar sta dodajni material in
nalin varjenja namenu uporabe povsem ustrezno 1zbrana,
zvarni spojiniso podrodja s homogenimi lastnostmi. Ana-
lize vzrokov nastalih okvar na teh objektih, ki navadno
povzro¢ijo vecjo materialno Skodo, ogrozijo pa tudi
cloveska zivljenja, KaZejo, da so zadetki lomov zvamih
spojev pogosti prav na prehodu zvara v osnovni matenial.
Povzrogitelji so

- nehomogen material

- spremenjene lastnost

- napetosti, ki niso posledica zunanjih obremenitev
- koncentracija napetost: zaradi oblike.

Omenjem prehod se nahaja v s toploto vplivanemu po-
drogju (TVP) zvara. Med varjenjem je bil tu material
segret tako visoko, da se to odraZa tako na mikrostrukturi,
kot lastnostih i véasih tudi na homogenosti. Nivo, do
katerega je posamezna totka TVP segreta, je odvisen od
njene oddaljenosti od vsakokratne linije topljenja. Nast-
ala mikrostruktura i lastnosti so funkcija kemine ses-
tave i stanja varjenega materiala ter celotnega terminega
vpliva. Tu se misli na doseZene najvisje temperature in na

hitrosti vsakokratnih ohlajan). Terminodelovanje varjenja
na doloene tocke v TVP je odvisno od parametrov varjenja
in nacina 1zdelave spoja, termodinamskih lastnosti materi-
ala ter oblike in debelin. Neenakorerno Kréenje segretega
maleriala med ohlajanjem in fazne transformacije, e poseb-
no, & so zakljudene pri sorazmemno nizki temperaturi, so
glavni vzrok za obsto) zaostalih napetosti. Koncentracija
napetosti na prehodu pa je posledica ve¢je debeline zvara v
primerjavi z vgrajenim materialom.

Z uporabo metode kon¢nih elementov (MKE) lahko
numeriénodolodmmo terminodelovanje v posameznih tockah
v TVP. Tako dobljen: podatki omogodajo na sumulatorju
izdelatiustrezne mikrostrukture in jiheksperimentalnoanal-
izirati. Ce lastnosti niso zadovoljive, se varilne parametre
ali nadin 1izdelave zvara korigira. MoZno pa je pristopiti tudi
z druge strani: na simulatorju izdelamo vrsto verjetnih
mikrostruktur, ki jih eksperimentalno analiziramo. Z MKE
nato izralunamo KakSnim varilnim parametrom in nacinu
izdelave zvara izbrane lastnosti TVP ustrezajo.

V prispevku so prikazani rezultati podobnega pristopa
pri varjenju domadega visokotrdnostnega konstrukcijskega
Jekla Nionicral 70.

2 Zvarni spoj in izdelava le-tega

Na sliki 1 je prikazan soleZni zvami spoj narejen s sedmimi
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varki. Zadnji (8t. 7) je zavarjen po Zlebljenju korenskega
varka (8t. 1), s ¢imer se zagotovi najvecjo mogoto homoge-
nost zvara tudi v korenu. Na temenski strani zvara pa je na-
men izvedbe varka 3t 6 popraviti lastnosti grobozrnatega
dela TVP v prehodu zvara v osnovni material. S toploto
vplivani material na treh ozna¢enih prehodih A, B in C je
med varjenjem tako deleZen treh mzliénih termi¢nih delovany:

- TVP na prehodu A je grobozmato. Med 1zvedbo varka §t.
7 je bilo segreto skoraj do talidta in zrna so se moéno
povecala

- TVP na prehodu B je po izvedenem prvem vplivnem
varku (5t. 4) grobozrnato. Temperatura pridrugem vplivnem
varku (8t. 6) je presegla 900°C, oziroma AC3 totko. Ta
termiéni cikel bi naj Z¢ povzrotil normalizacijo poprej
grobozmatega TVP.

- TVP na prehodu C je po prvem vplivnem varku (3t. 5)
grobozmato. Temperatura pridrugem vplivnem varku (3t.
6) ni presegla 800°C. Drugi termi¢ni cikel, ki je segrel
grobozrato podrogje TVP med AC1 in AC3 tocko, je tako
povzrotil le delno spremembo.

T.1= 1350°C
pt ©
™~

Seveda lahko v prehodu zvara v osnovni matenial pride
tudi do nekaj drugadnega vpliva drugega termiénega cikla
na sprva grobozmati del TVP. Ta se lahko segreje pod
AC | alipa precej nad AC3 totko. Tose zgodi, &e vrednosti
X1 in X2 na sliki 1, ki predstavljata toleranci, znotra)
katerih naj bi se ta normalizacijski varek izvedel, nista
predpisani optimalno. Obicajna praksa predvideva variti
od 1 do 3 ali 4 mm od prehoda zvara oziroma od linije
topljenja.

Zvar na sliki 1 se ekonomi¢no izdela z avtomatskim
postopkom varjenja v zasCiti praska. Varilni parametri so
taksni, da je vnos toplote 38,1 kJ cm, hitrost varjen)a pa
60 cm min”'. IzKoristek pri tak$nem varjenju je skoraj 1.

Manj ckonomiéno se enak zvar 1zdela z roémim cle-
ktrooblo¢nim varjenjem. Takrat so parametri varjenja in
1zkoristek drugadni, zato je vnos toplote nizji in sicer 13,7
kJ cm. Hitrost varjenja je 15 cm min. Seveda je treba
zaradi manjdega vnosa toplote napraviti ved varkov, ven-
dar pa je postopek za normaliziranje grobozmatega dela
TVP enak.
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Slika 1. Zvami spoj z razli¢nim termiénim delovanjem varjenja v TVP na prehodih zvara v OM
Figure 1. Weld joint and various thermal treatments of the HAZ at the weld toes.

136



V. Gliha: Primerjava lastnosti toplotno vplivanega podrodja veévarkovnega zvara na jeklu Nionicral 70...

3 Izratun termicnega delovanja varjenja

Da bi ugotovili, kako 1zvesti varjenje varka ali varkov, ki
bodo vplivali na lastnosti grobozmatega dela TVP v
prehodu zvara v pozitivnem smislu, smo varjenje po obeh
postopkih simulirali z uporabo MKE ' Primera uporab-
ljene mre2e in izradunancga poteka i1zoterm v nekem
Gasovnem prerezu sta za rono varjenje prikazana na sliki
2. Ker se 1zvor toplote (oblok) pri varjenju premika z
znano hitrostjo, je za vsako tocko v dolodeni oddaljenosti
od linije topljenja mogode izracunati njen celotni termicni
cikel. To so hitrost segrevanja, najvisja dosezena tem-
pera-tura Ty, m hitrost ohlajanja, ki jo okarakteriziramo s
Casom Atgis v Katerem se material ohlad: od 800° do
500°C. Izratunan At g« je pri varjenju jekla debeline 30
mm za rofno varjenje 9 s, za avtomatsko varjenje v zascéitt
praska pa 25 s Na sliki 3a so za zadnji primer &Gasovni
poteki temperature na mestih, Kjer le-ta doseze 1100°,
960° in 790°C. Ta so od linyje topljenja “normalizacijske-
ga” varka oddaljene 2.23, 2.94 in 3.91 mm. V primeru
roénega varjenja so tohik3ne T, doseZene 2¢ pri odd-
aljenostih 1.53, 2.10 in 2.94 mm.

Spreminjali smo najvisjo dosezeno temperaturo drugega
terminega cikla Tpz. Da je bila po prvem ciklu mikrostruk-
tura za enak At g5 zmera) enako grobozmata smo poskrbeli
tako. da je Tp) bila vsakokrat med 1350° in 1370°C. Primer
takSne simulacije je na sliki 3b. T je priblizno 790°C,
Atgs pa 9 s, kar pomeni, da ustreza ta primer simulacije
roénemu varjenju

Vzorct s smictiénimi mikrostrukturami so sluzili za:

- mentev trdote
- meritev udarne Zilavosti na preizkusancih z V zarezo

- meritey upogibne trynedinamicne trdnostina preizkudan-
cth z okroglo zarezo.

Okrogla zarezn je povzrotala priblizno tolik&no koncentra-
cijo napetost, kot jo povzrodi prehod realnega zvara (1,74).
Ti preizkusanci so bih gladki in takSni z iniciali,

Koncentracije okoli 1,74 smo registrirali na realnih
zvamih spojih, narejenth zavtomatskim varjenjem v zasciti
praska’. Zanjihov izraun je treba meriti natan¢ne dimenzije

a)

N\

Slika 2. Simulacia varjenja z MKE za rofno varjenje a) mreza b) wzoterme
Figure 2. Manual arc welding simulation by FEM. a) the mesh b) the isothermal lines

4 Miaterial, preizkuSanci in eksperimentalno delo

Raziskovalnodelo je bilo opravljeno na domadem visoko-
trdnostnem konstrukeijskem jeklu Nionicral 70 Njegova
kemi¢na sestava v % je. 0.09 C, 0.27 S1, 0.30 Mn, 0.015
P,0.010S,1.05Cr. 0.045 Al 2.63N1,0.07V, 0.026 T3,
0.27 Mo. Meja plastitnosti je 688 MPa, trdnost 742 MPa,
raztezek 85 20 %, ndama Zilavost pri -30°C pa 173 J

Vzorce za zdelavo smtetiénih mikrostruktur razlicnih
podrotij TVP smo 1zrezali v smeri valjanja 30 mm debele
plodevine tik pod povriino. Vzorei, Kisosluzili za kasnejso
izdelavo preizkusancey za udarni preizkus so bili dimenzij
11x11x%55, tusti za utrujenostne preizkuse pa dunenzij
15x9%70.

Na simulatorju termiénega cikla Smitweld smo na teh
vzorcih 1zdelali serijo mikrostruktur za Atgs 9 in 25 5

zvara kot celote i prehoda zvara. P izratunu so uporab-
ljiene znane empiriéne formule’, Pomembne dimenzije pre-
hoda so kot 8 in rady p (slika 1, detajl D). Te podatke smo
dobili zmeritvami na silikonskih replikah prehodov realnih
zvarov

5 Rezultati

Rezuitati metalografske analize mikrostruktur dvovarkov-
nega TVP ob Liniji spajanja ter meritev udame Zilavost: pri
-40°C in trdote, v odvisnosti od Tpz, s0 za primer rodnega
varjenja prikazam na sliki 4.

S slike 4a je razvidno, da je za visoke Tz mikrostruktura
vedinoma martenzitna z majhmm deleZzem bainita. Ta delez

je pri At g:s 9 s manj&i kot pri 25 s. Pri nizjih Tp2 se delez

bamnita povetuje. Ko seavstenitizira ke del snovi, je mogode
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Slika 3. Termi¢ni cikli a) rezultati simulacije varjenja z MKE (Tp = 1100°, 960°, 790°C) b) primer 1zdelave
mikrostrukture (Tp) ~ 1350°C, Tpz ~ 790°C)
Figure 3. Thermal cycles a) the results of FEM simulation of welding (Tp = 1100°, 960°,790°C) b) an example of
microstructure making (Tp) ~ 1350°C, Tpz ~ 790°C)
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Slika 4. Vpliv doseZene temperature drugega cikla Tp2 a) mikrostruktura (temperatura zaletka in konca transformacij)
b) Zilavost in trdota

Figure 4. Influence of the peak temperature of the second cycle Tp2: a) the microstructure (start and finish transformation temperatures)
b) the toughness and the hardness

registrirati tudi nekaj ferita. Temperaturi By in M; se raz-
makneta. DeleZ martenzita je pri naynizjih T2 za 25 s v
primerjavi z 9 s Ze skoraj zanemarljiv,

1100° in malo pod 800°C. Pr1 900° je Zilavost za vec Kot
50 % mzja. Priblizno isto velja pri Tp2 nad 1350°C.
Odvisnost Zilavosti od Tp2 pri At g5 25 s je podobna, le

: e ; - ; razlike niso tako velike.
Udama Zilavost je bila merjena na standardnih preiz-

kusancih. Na sliki 4b je izmerjena odvisnot le-te od T2 za

Trdota je tudi odvisna od Tp2. NajniZja je tam, Kjer je
Atgs 9 s. Najbol Zilava mikrostruktura je pri Tp2 okoli

Zilavost najboljda (800°C). Pri 1100°C je zniZanje trdote
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Komaj zaznavno. Pri At g5 25 s je odvisnost trdote od T2
slitna, le trdote so za 30-40 HV niZje.

Mikrostruktura enovarkovnega TVP ob liniji topljen-
Ja je skoraj povsem enaka kot tista pri Tp2 = 1350°C, le
da je malo manj grobozmata. Zilavost pri-40°C in trdota
takinega TVP sta vnedeni na sliki 4b.

Nevplivani osnovni material ima popuseno marten-
zitno-bainitnomikrostrukturo. Zilavost pri-40°Cje 170 J,
trdota pa 246 HV.

DinamiZno trajno trdnost smo dologili na preizkusancih
dimenzij 14,5 » 8 x 70 z okroglo zarezo globine 3,2 mm
mn ostrino r=3,0 mm. Obremenjevanije je bilo tritotkovno
upogibno z razponom podpor 59 mm. Razmerje R med
najnizjo in najvisjo napetostjo je bilo med 0,02 in 0,04.
Eksperimente smo izvedli na resonanénem pulzirnem
stroju Amsler v kontroli razpona obremenitve, Tempera-
tura je bila sobna, frekvenca obremenjevanja pa 126-128
Hz. PovrSina zareze je bila brusena in glajena do hrapavo-
sti le nekaj p. Vpliv “mikro” mnicialov smo simulirali z
odtisi po Vickersu v liniji, tako da so predstavljali linijski
micial dimenzije 650-700 p x 45 p. To ustreza efektivni
dimenziji razpoke 155 p-

Rezime vsch rezultatov za obravnavana na¢ina varjen-
Ja je na sliki 5. Najprej je udama Zilavost p, sledijo pa
trdnost on, utripna upogibna trajna trdost za gladke
preizkudance op, ter enaka trajna trdnost za preizkusance
z “mikro” micialom op. oy j¢ preradunana iz trdot.
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Slika S. Rezime izmerjene Zilavosty, trdnosti (trdote) ter upogibne
trajne dinamiéne trdnosti brez in z iniciali
Figure 5. Recapitulation of the measured values of the toughness,
the strength (hardness) and the bending fatigue strength with and
without small artificial flows.

6 Razprava

Zilavost nevplivanega osnovnega materiala se v prehodu
zvara v varjeni material, ki sovpada s TVP tik ob liniji
topljenja, mo¢no zniZa, trdota oziroma trdnost pa povisa.
Ker je korelacija med lomno m udamo Zilavostjo vetja od
n¥, pomeni to manj$o velikost napak, ki se jth sme

tolerirati. Napake na tem mestu so seveda povrsinske, iz
Gesar sledi, da so 3e bolj nevamne:

- povrimnske ravninske napake dolodene velikosti imajo s
stalis¢a mehanike loma skoraj dvakrat vegji utinek, kot
notranje

- tu pridejo do izraza tudi negativni vplivi okolja, kot so
delovanje HzS, korozija ipd

Tudi upogibne napetosti so najvedje natezne na eni od obeh
povrsin, pri zvarnem spoju torej tudi v prehodu zvara. Poleg
tega so napetosti zaradi Koncentracije lokalno tu zvecane,
zanemariti pa ne gre niti zaostalih napetosti, ki jih je
potrebno seveda pristets, saj te vsele) spremljajo varjenje.
Zaradi vsega tega moramo pri kontroli kvalitete zvarnih
spojev posebno pozomost posvetiti homogenosti tega po-
drogja.

Tveganje je mogode precej zmanjsati, Se poskrbimo, da
znizanje Zilavosti in porast trdnosti nista prevelika. To je
mogode regulirati z na¢inom izdelave in z izbiro parametrov
varjenja oziroma samega postopka varjenja. Kot vidimo na
sliki 4b in podobnih '#, je moZno z 1zvedbo dodatnega varka
Zilavost popraviti, trdnost pa zmanjSati. Zanimivo je, da
smo priobravnavanem jekludobili Se najmanjse izboljsanje
pri T2 okol1 900°C, ko se pri drugem termi¢énem ciklu vsa
mikrostruktura za kratek &as v celoti austenitizira. Le delna
austenitizacija in termiéni vpliv celo make pod AC1 totko
povzrocita bistveno vedje izboljsanje. Povetanje Zilavosti
7a Tp2 0koli 1100°C je o€itno posledica popolne normaliza-
cije poprej grobozmatega dela TVP. OXitno je potreben
dologen ¢as zadrzevanja na temperaturi austenitizacije, Ki je
pa pri realnem varjenju zelo kratek. Proces je pospesen, ce
Jje doseZena temperatura vi§ja, ne pa previsoka,

Pri dinami¢nih lastnostih prehoda zvara v osnovni ma-
terial, Kjer se priutrujanju skoraj praviloma najprej pojavijo
razpoke, ni videti, da bi se dalo veliko narediti s parametri
varjenja. To velja tako za prehode, ki so v mikroskopskem
smishu gladki, kot za tiste z iniciali na mikroravni. Ker je
poglavitni razlog za nastanck razpok in njihovo zadetno
razSirjanje koncentracija napetosti, je potrebno nadin izde-
lave zvara, predvsem pa uporabljen postopek, prilagoditi
zmanjsanju le-te.

Zarezna obCutljivost materiala je odvisna od njegove
trdnosti in stanja®. Pri mehkih materialih je manjsa kot pri
trdih. Normalizirana jekla imajo niZjo zarezno obtutljivost
kot pobolj3ana. To nakazujejo tudi rezultati na sliki 5, ki
prikazujejo ope. Vrednost opg, za nevplivani osnovni ma-
terial je pri enakih teoretinih Koncentracijah napetosti in
bistveno niZji statiéni trdnosti v primerjavi z ostalimi (slika
S, ki prikazuje o) videti previsoka. Zato se ponuja misel,
da bibilo mogode v prehodu zvara zreguliranjem trdnostnih
lastnosti in stanja vplivati tudi na zapoznelost porajanja
utrujenostnih razpok.

7 Zakljuiek

Celotno termitno delovanje varjenja na varjeni material v
prehodu zvara nima na vse lastnosti enakega vpliva. Tega je
moZno spreminjati z varilnimi parametri, ki vplivajo v prvi
vrsti na hitrost ohlajanja At /s, in z oddaljenostjo drugega
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vphlivnega varka od prehoda zvara. Vendar pa je dejanski
vpliv drugega termi¢nega cikla, ki je odvisen od najvidje
dosezene temperature v prehodu zvara, odvisen tudi od ma-
teriala samega. Ker se zahtev po oddaljenosti linije topljenja
drugega vplivnega varka od prehoda zvara v praksi ni mo-
Zno prav natanéno drzati, poleg tega pa je ta odvisen tudi od
vnosa toplote oziroma samega varilnega postopka, je dobro,
& lastnosti miso mocno odvisne od temperature T2, n da
drugicikel vpliva ugodno na lastnosti v Sirokem temperatur-
nem obmo&ju. Tudi to bi lahko bil eden od kriterijjev za
boljso ali slab%o vanivost matenala.
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Lomno-zZilavostne lastnosti toplotno vplivanega podrodja
mikrolegiranega jekla tipa StE 355Ti za zahtevne
konstrukcije

Heat Affected Zone Fracture Toughness Properties of Ti-Microalloyed Off-
shore Steel Grade StE 355

LRak, Tehniska fakulteta Maribor, Strojnistvo
M.Kocak, S.Yao, GKSS Forschungszentrum Geesthacht, BRD
K.Seifert, H.Lampe, Stahlwerke Preus Salzgiter AG, BRD

Predstavljena studija je bila izvedena = namenom, da se raziSce mikrostruktura v grobem zrnu
(GZTVP) toplotmo vplivanega podrocja (TVP) in doloci njena CTOD Zilavostna s Ti
mikrolegiranem jeklu vrste Stl23557i. Preiskane so bile tri razlicne vrste jekla debeline 40mm,
od katerih sta bili dve mikrolegirani s Ti v kombinaciji z Nb+V in samo =z Nb, tretje pa je bilo
obicajno jeklo StE355 za primerjavo. Zvarni spoji so bili izvedeni s tandem EPP varilno metodo.
Struktura grobega zrna je bila preiskana z opticnim in elektronskim mikroskopom. Zakljucek je,
da dodatki titana, = vrednostjo razmerja Ti/N v viSini ca 2.2, v jeklu Stl:355 delujejo ugodno

(s primerno izdelavo jekla, ki omogoca ustrezno enakomerno porazdelitev TiN izlockov in na-
tancno uravnavo = drugimi mikrolegirnimi elementi) na lastnosti TVP.

Kljucne besede: TiN-jeklo, varjenje, toplotno vplivano podrocje, GZIVP, mikrostruktura,
CTOD(Crack Tip Opening Displacement) lomna Zilavost.

The present study has been carried out to investigate the coarse grained heat affected zone
(CGHAZ) microstructure and CTOD toughness of Ti-microalloyed offshore steels grade
Stl:35511. Three parent plates 40mm thick were studied, two of which had a Ti-microalloying
with either Nb+ V together or Nb only present, as a third one conventional Stl:355 steel was used
without Ti addition for comparison reason. Multipass tandem SAW welds were produced
and CGHAZ microstructures were examined using optical and electron microscopy. It can be
concluded, that the titanium addition with Ti/N ratio of 2.2 to the StE355 grade steel is ben-
eficial (with an appropriate steel processing, which can disperse fine TiN precipitates uniformly
and with a fine balance of other microalloying elements) for its HAZ properties.

Key words: TiN-Steel, Welding, Heat Affected Zone, CGHAZ, Microstructure, CTOD Frac-
ture Toughness.

1 Uvod uporabljajo. Ceprav so bile mikrostruktumne znacilnosti teh
lokalnih krhkih podro¢iy (LKP ali LBZ) in njithove nizke
CTOD zilavosti predvsem v zadnjem &asu ntenzivno razisk-

ovane in diskutirane, ostaja problematika premalo pojasn-

Vecma vrtalnih plod¢adi in obmorskih konstrukceiy, K1 so
v obratovanju. j¢ bila 1zdelana 1z Konvencionalnega

Jekla z napetostjo tecenja 355 MPa To jeklo ima dobro
vanvost in Zilavost tudi v zvarnem spoju, v grobozratem
toplotno vplivanem podrogju ( CGHAZ ) ob linij razta-
phianja pa ima izrazito nizko Zilavost, Kar se &esto odkrije
le z lomno-mehanskimi preizkusi (npr. CTOD preizku-
s1), ki se v “offshore” sistemih 2¢ dal) ¢asa mtenzivno

Jena

Ne glede na to so jeklarji izboljsali navedeni tip jekla v
smislu varivostnih in Zilavostnih lastnosti grobozratega
podrodja tik ob zvaru tako, da 1zpolnjujejo poostrene za-
hteve predpisane za “offshore™ gradnjo
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Znano je, da lahko termiéni varilnicikel, prikaterem najvisja
temperatura ob zvaru preseze 1300°C | povzroti 1zrazito
rast avstenitnih zrn, raztapljanje 1zlofkov in tvorbo trdih
mikrostruktur, To lahko povzroti nizko Zilavost in obCut-
ljivost konstrukcije na krhki lom.

Za prepredevanje krhkosti v navedenih podrogjih so
jeklarji uvedli zadrZzevanje rasti avstenitnih zm z drobno
porazdeljenimi stabilnimi 1zlo¢ki, kot je npr. Ti-nitrid in Ti-
oksid, za razlidne vrste jekel, 1z navedenih referenc (1-22)
vidimo, da se v razliénih deZelah Ze desetletja trudijo, da b
dosegli drobnozmato TVP ob zvaru, izdelanem z visoko
vnedeno energijo, s pomogjo Ti-(titanovih) mikrolegiranih
Jekel

Dosedanje raziskave so pokazale, da obstajajo v Ti-
mikrolegiranih jeklih v principu trije med seboj prepleta-
jodise glavni mehanizmi za izbolj3anje Zilavosti grobozr-
natega toplotno vplivanega podrogja ob zvanu:

- redukcija feritnih zm s pomodjo termiéno stabilnih 1zloc-
kov Ti-nitrida in / ali Ti-oksida razporejenih v avstenitu na
osnovi efekta pripetja Kristalnih mej.

- isti izlogki Ti-nitrida n/ah Ti-oksida, kontinuimo po-
raz-deljeni vavstenitu, lahko sluZijo kot kali za tvorbo ferita
pri y —o transformactji med procesom ohlajevanja prn  ter-
mi¢nem varilnem ciklu.

- zmanjsanje neugodnega vpliva topnega dudika < 80ppm
v a strukturi zaradi tvorbe drobnih nitridov.

Titan je bil izbran prvenstveno zato, ker tvori stabilne nitri-
de in okside celo pri temperaturi nad 1300°C (AIN in Nb /
CN / sta raztopljena v TVP Ze nad 1100°C). Pritakovana
vloga Ti se lahko zmanjia, & v jeklu nastopajo Se drugi
elementi kot npr. kombinacija Ti, Nb in V. Zaradi tega pride
dotvorbe kompleksnih karbonitridov, vplivanja na rast zm
ter 1zlo¢itveno utrjanje, kakor tudi na zniZzanje temperature
raztapljanja izlockov.

Dober efekt pripetja kristalnih mej je prisoten, e nas-
topajo izlodki Ti N v velikosti 0.02 do 0.08 um (6). Manj$i
izlodki se raztapljajo, pri vedjih pa se efekt zadrzanja rasti
zm zmanj3uje.

Efekt pripetja kristalnih mej je v velikimeri odvisen tudi
od razmerja Ti/N. Ugotovljeno je bilo, da mora biti to
razmerje nizje od 3 (stechiometrijsko razmerje Ti / N=3.42).
Ce je vsebnost raztopljencga N pod 80 ppm, potem je
razmerje Ti/N med 2 in 3, kjer je doseZena tudi najboljsa
zilavost v TVP.

Pri jeklih s TiN je mikrostuktura v grobozmatem TVP
sestavljena preteZzno izmartenzita in / alispodnjega bamita,
&eje At 8/5 < 50sec. Ko jeta vrednost preseZena, se doseZe
najboljsa Zilavost, ko se pojavi v grobih zmih acikularm
ferit.

Ob visoki gostoti drobno razporejenih TiN je lahko

izpolnjen energetski kriterij za pospeSeno tvorbo aciku-
larnega ferita v notranjosti kristalnih zm (16,22):

E‘nwn < Er‘c o E‘an

142

E energija na meji med 1zlotkom in feritom

“TiNa
E,  energiana meji med avstenitom n feritom
E, energijana meji med izlotkom in avstenitom

TiN in Ti O zlogki so Sesto previecen: z MnS tako, da je
vsebnost Mn okoli njth zniZana, Kar povzroCidvig tempe-
rature premene y/ou in sprozi tvorbo acikulamega ferita
okoli 1zlocka (7,8).

2 Preiskave in rezultati

V programu preiskav so bile predvidene tri razliéne
kvalitete jekla StE 355, kot prikazuje tabela 1. Mchan-
ske lastnosti vseh treh jekel so prikazane v tabeli 2, para-
metri varjenja in ustrezni dodajni materiali pa so prikaza-
ni v tabeli 3.

Vzorci izrezani 1z plod¢ so pri preizkusih pokazali
mehanske lastnosti, ki so podane v tabelah 4 in 5. V
tabeli 6 so prikazane najvedje trdote in velikost zra v
grobozrnatem TVP.

Na sliki 1 sta prikazana preseka skozi zvar za EPP n
ro¢no oblotno varjenje. Slike 2, 3 in 4 prikazujejo mikro-
strukturo grobozmatega TVP za jeklo 1, 2 in 3. Slika 5§
prikazuje razporeditev velikosti 1zlockov v jeklu 3, slika
6 pa prikazuje izmerjene CTOD vrednosti v grobozr-
natem TVP EPP in ro¢no oblotno 1zvedenega zvara.

Sliki 7 in 8 prikazujeta vzdolZni presek zvara v CTOD
preizkugancu po preizkusu v jeklu 1 ter s tem problematiko
mniciiranja krhkega loma glede na poloZaj vrha konice
vnedene utrujenostne razpoke pred preizkusom.

3 Diskusija rezultatoy

Glede na kemiéno analizo podano v tabeli 1 opazimo, da
sta jekli 2 in 3 mikrolegiranega tipa s Ti ter nizko vseb-
nostjo C in S, razlika je le v vscbnosti V. Razmerje Ti/
N je prakti¢no enako in tudi razmerje C/N je ugodno
nizko. Jeklo 1 je konvencionalnega tipa in je predvideno
Za primerjavo .

Mehanske lastnosti jekla 2 in 3 prikazujejo v tabel 2
izredno visoko Zilavost tudi prinizkih temperaturah. Tudi
v TVP ostaja Zilavost visoka (tabela 5). Meja plasticnost
jekla je v vseh treh primerih v osnovnem materialu niZja
kot pa v zvarutako, da lahko govorimo o ““overmatching™’
lastnostih zvamega spoja (tabela 4a i 4b). S staliséa
mehanskih lastnosti in Charpy-eve zilavosti praktiéno ne
opazimo razlik med jekloma 2 in 3, Ceprav je opazna
razlika v velikosti zm v TVP (tabela 6). Jeklo 1 seveda
prikazuje slabse Zilavostne lastnosti.

Metalografska analiza presekov prikaznih na sliki 1 je
pokazala v grobozrnatem predelu TVP pri jeklu 1 in 2
grobozmato delno usmerjeno bamitno mikrostrukturo
(slik1 2 in 3). Struktura v TVP jekla 3 je mnogo manj
groba in vsebuje vegjo koli¥ino 1zlotenega ferita, ki pri
vidjih povecavah prikazuje usmerjeno obliko in 2e zaletek
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Tabela 1. Kemitna sestava preizkovanih jekel
Table 1. Chemical composition of treated steels

Tip jekla * C Si| Mn P S N

Al Cu| Ni | Ti vV Nb Ca |C/N|TUN

StE 355 (1§ 0.15( 0.37] 1.47 | 0.012 0.004 | 0.0059

0.044] 0.02] 0.03] - 0.004] 0.037 ] 0.002 | 25 | -

StE 355+Ti+V (2){ 0.10( 0.43] 1.46 | 0.017] 0.002 ] 0.0059

0.025] 0.26{ 0.4410.013 | 0.040{ 0.016 | 0.002 | 17 |2.20

SLE355+Ti  (3)] 0.09]| 0.43] 1.46 | 0.013] 0.0030.0071

0.046] 0.21{ 0.44]10.016] - 0.022 | 0.001 | 12 |2.25

*Pem=0.238-jeklo 1, Pem=0.210-jeklo 2, Pcm=0.190-jeklo 3; Ceq=0.399-jeklo 1, Ceq2=0.397-jeklo 2, Ceq3=0.370- jeklo 3

Pem- parameter hladne razpokljivost
Ceq - ogljikov ekvivalent po [TW

Tabela 2. Mchanske lastnosti preizkovanih jekel
Table 2. Mechanical properties of treated steels

Tabela 5. Zilavostne lastnosti TVP EPP zvara in zvara zvedenega z
oplad&eno elektrodo

Table 5. MMA and SAW HAZ impact toughness

o ot* om* | &8s | Champy V udama RO, Charpy V EPP, Charpy V
Tip jekla MPa) | (mPay | (%) energija (I)* Tip jekla energija (J) energija (ly)
[10°C_— -40°C 10°C -40°C :
1 399 M9 1317 125 76 1 167 112 37 a7
2 423 536 27.6 296 233 2 158 153 197 170
3 388 515|323 202 3 I71 133 179 103
*Precna smer valjanja
Tabela 3. Podatki o varjenju
Table 3. Welding parameters
Tandem-EPP vanim postopek
Stewilo varkoy 10 . .
Varilna Sicalpraiek OE-SDYOPI2ITT Tabela 6. Trdota in velikost zma v grobem defu TVP zvara EPP
Vneiena toplota ) 40 klfcm, 1g/5=44 sec Table 6. Hardness and grain size of the CGHAZ of SAW welds
Temperatura predgrevanja 100°C
Temperatura med varki 200°C
Vanene z oplasEeno elektrodo
Stevilo varkov 31
OplarEena elekroda Tenacito 38 R (die.4-5 mm) - :
Vnesena toplota 20 kJ/fcm, t18/5=11 sec Tip jekda e e
Temperatura predgrevanja 100°C /mm/ ASTM No
Temperatura med varki 200°C 1 213 0.171 =2
2 240 0.117 =3
3 194 ().060 =5

Tabela 4a. Mchanske lastnosti EPP zvara
Table 4a. SAW Mechanical properties

at om 85 Chﬂ‘VYY“dBma
Tip jekla energija (
(MPa) | (MPa) | (%) 10°C . 40°C
T 376 TR0 | 23.7 140 53
2 366 3T | 26.6 183 147
) 302 518 | 24.4 166 140

Tabela 4b. Mchanske lastnosti zvara izvedencga z oplaiéeno
clektrodo

Table 4b. MMA weld metal Mechanical properties

’ , at Om 85 Charpy V udama
Tip jekia oPa) | oPa) | (%) energija(l)
A0°C 40
T 07 6 136 18 166
3 Er Ly O 0 R - S & v
3 376 816 12431 118 1%

acikularne oblike 1zlotanja (slika 4). Preiskave z vrstiénim
in TEM elektronskim mikroskopom so pokazale v jeklu
2 neenakomemo porazdeljene izlofke Ti,Nb(N) v velikosti
0.01 do 0.4 pm in tudi od 1 do 4 pum, vidne z optinim
mikroskopom, ki tako niso mogli oviratirasti zm v TVP
kljub optimalnemu razmerju Ti/N. Raztopljena elementa
Nb in V sta prispevala k povianju zakalitve, ker sta ostala
v TVP v trdni raztopini. Vi§ja trdota v TVP jekla 2 je
razvidna 1z tabele 6.

Pri jeklu 3 ni bilo mogode z vrstiénim mikroskopom
opaziti izlockov TiN, ker so bili premajhni. Sele pregled s
TEM je pokazal, da so 1zloki prisotni preteZzno v velikosti
<0.02um, Kkar je manj od optimalne velikosti, saj se pri
visokih temperaturah ob liniji spajanja e raztapljajo
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Slika 3. TVP EPP zvara na jeklu 2 (StE 335+T+ V)
Figure 3. CGHAZ of SAW weld joint on Steel 2 (StE 335-Ti+V)

a)

Slika 4. TVP EPP zvara na jeklu 3 (StE 335+T7)
Figure 4. CGHAZ of SAW weld jomt on Steel 3 (StE 335+T1)

b)

Slika 1, Preéni prercz a) EPP i b) RO zvara
Figure 1. Macrosection of a) SAW and b) MMa weld jomts

20800 (%)

velikost 1ddockov (am)

Slika 5. Procentualna rzporeditev izlotkov v jeklu StE Ti-3
Figure 5. Procentage of partickes distnbution on Steel StE Ti-3

Slika 2. TVP EPP zvara na jeklu 1 (S1E 335)
Figure 2. CGHAZ of SAW weld on Steel 1 (StE 335)
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CTOD, mm pri -10°C

D.8")
Oed
A b,

0.01 : -
1 2 3
Tip jekla

Slika 6, CTOD vrednosti v grobozmatem delu TVP v varjenem
stanju

Figure 6. CGHAZ CTOD values in as welded condition

Slika 7. Konica razpoke v zvaru in potek loma v TVP (8u=0.723)

Figure 7. Crack tip in WM and fracture path at CGHAZ
(5u=0.723)

Slika 8. Konica razpoke v TVP 1n potek loma (8¢=0.071)
Figure 8. Crack tip and fracture path at CGHAZ (6¢~0.071)

utrujenostna razpoka

utrujenostna razpoka

(slika 5). Ker pa je njthova razporeditev mnogo bolj ena-
komemna kot pri jeklu 2, j¢ njithov zaviralni vpliv za
preprecitev rasti zm vedj1.

Navedeno je jasno razvidno 1z slike 6, Kjer so podani
rezultati meritev lomne Zilavosti pometodi1 CTOD z vrisani-
ma mejama najnizjih vrednosti. Med jekloma 1 in 2 prak-
tiéno ni razlike, ker so se v obeh primerih pokazala lokalna
krhka podroc¢ja v TVP, Se preden je prislo do stabilne rast:
razpoke in je spodnja meja za CTOD vrednost pod 0. Ilmm
(po predpisih za “offshore™ sisteme BS/DNV mora biti
CTOD vrednost v TVP vegja od 0.25 mm pri -10 C).

Pri jeklu 3 se je v vedini primerov pojavila najvisja
vrednost CTOD (8m) brez porusitve med preizkusom, le v
enem primeru se je pojavila doloena nestabilnost, vendar
Sele po dolgi stabilni rasti razpoke (6u >1mm)

Kot je razvidno 1z tabele 5, Charpy-eva metoda dolode-
vanja Zilavosti v grobozratem delu ni1 pokazala bistvene
razlike. Pri jeklu 3 je ta vrednost celo nizja, kar govori o
neustreznosti uporabe te metode za identifikacijo LKP. Kot
nazomo prikazujeta shiki 7 in 8, je podobna vendar na
mnogo manjsi prostor reducirana problematika pri denti-
fikaciji LKP s CTOD metodo. Zarad: tega je potrebno
uporabiti ved preizkusancev, da bi zagotovo zadeli z vihom
utrujenostne razpoke v grobozmati del TVP. Jasno je, da je
potrebno po vsakem preizkusu 1zvesti metalografski rez za
kontrolo mesta iniciacije loma. Na sliki 7 je vrh zareze
namesden v bolj Zilavem zvaru tako, da je pred nestabilnos-
tjo v TVP opazna znatna plastifikacija v zvaru.

Na sliki 8 je bil vrh zareze names&en tocno v grobozr-
natem delu TVP n je vrednost CTOD pred nestabilnostjo
ustrezna za to podrocje.

4 Sklep

1. Rezultati preiskave prikazujejo v varjenem stanju visoke
vrednosti CTOD lomne Zilavosti v grobozrmatem delu TVP
pri drobnonozmatem jeklu, Ki je mikrolegirano s kombina-
cijo Ti-Nb na osnovi fine porazdelitve 1zlotkov, ki so Se
sposobni zadrZevati rast avstenitnih zm. KasnejSe pre-
iskave na simuliranth preizkusancih so pokazalenizje CTOD
vrednosti kot v zvarnem spoju, kar je pripisati $¢ ne optimal-
ni velikosti in porazdelitvi izlotkov.

2. Rezultati prav tako prikazujejo, da je efekt NbmV v
Ti-mikrolegiranth jeklih negativen (teZnja K pospesevanju
tvorbe pus&icastega ferita in povidevanju prekaljivosti) ter
da velikost in porazdelitev TiN 1zlogkov igra klju¢no viogo
pri nadzoru rasti zm. Cim bolj kompleksna je kemitna
sestava izlo&kov, predvsem, & se tvorijo karbonitridi, tem
bolj se zniZuje njithova temperatura raztapljanja v trdm
raztopini

3. Protislovnost med Charpy-V in CTOD izmerjeno Zilavo-
stjo prikazuje delno neobdutljivost Charpy preizkusa na
mikrostruktume spremembe zaradi zmanjSane Sirine grobozr-
natega dela TVP, zato je potrebna previdnost pri razvrSanju
lomnih lastnosti TVP dejanskih zvamih spojev modemih
Ti-mikrolegiranih jekel,

P.S. Prispevek je bil predstavljen v ob8irni obliki na med.
Konferenci OMAE 92, Calgary, Canada
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Mikrostruktura in magnetne lastnosti zlitin v sistemu Sm-

Fe-Ta

Microstructure and Magnetic Properties of Sm-Fe-Ta Based Alloys

B. Saje, Iskra-Magneti, Stegne 37, 61000 Ljubljana, Slovenija;
Institut Jozef Stefan, Jamova 39, 61000 Ljubljana, Slovenija
S. Kobe-Besenicar, Z. Samardzija D. Kolar, Institut Jozef Stefan, Jamova 39, 61000 Ljubljana,

Slovenija

A.E.Platts, LR.Harris, School of Metallurgy and Materials, University of Birmingham,

Birmingham, B 15 2TT, UK

Z elektronsko mikroanalizo mikrostrukture in termomagnetno analizo so bile preiskane zlitine s
sestavo Sm Fe, Ta (0<x<2). Opisan je postopek priprave Sm,Fe _faze, ki se uporablja za

pripravo trdomagnetne spojine Sm Fe N

g2 Y litem stanju z nizko vsebnostjo prostega

mehkomagnetnega Zeleza. Fazna modifikacija je bila dosezena z dodatkom 5 at% Ta, ki v
nominalni sestavi Sm Fe , zamenjuje Zelezo. Tako dobljena zlitina je v litem stanju dvofazna in
vsebuje Sm [Fe . fazo in Pauli paramagnetno TaFe, heksagonalno Lavesovo fazo. Vsebnost
preostalega prostega Zeleza v liti strukturi se giblje okoli 0.5 ut.%, kar je bilo ugotovijeno z
izotermalno magnetno analizo. S termomagnetno analizo vzorcev je bilo ugotovijeno, da obstaja
obmocje trdne topnosti Ta v Sm Fe . fazi, zaradi cesar se Curiejeva temperature te faze zvia.

Kljucéne besede: Sm-Fe-Ta, zlitine trajnih magnetov, spojine redkih zemelj in prehodnih

elementov, elektronska mikroanaliza

The microstructure and magnetic properties of Sm Fe, Ta_(0<x<2) cast alloys were investi-
gated by means of electron probe and thermomagnetic analysis. A process for obtaining the

Sm [Fe,. phase free of iron in the as-cast state is described. The method consists of adding 4 to 5
at.% of Ta in the melt. By this addition a two phase structure of the as-cast ingols consisting of
Sm Fe,. phase and Pauli paramagnetic Tale, hexagonal Laves phase can be obtained. Ap-
proximately 0.5 wt.% of free iron in the cast ingot with 5 at.% of Ta addition was found by
isothermal magnetic analysis. It was also shown that there is some solid solubility of Ta in the

Sm Fe,. phase, which results in enhancement of the Curie temperature.

Key words: Sm-Fe-Ta, permanent magnets alloys, rare earths-transition metal compounds,

electron probe microanalysis

1 Uvod

Nitridi binarnih intermetalnih spojin redkih zemelj (R) in
prehodnih elementov (M) so novi feromagnetni materiali,
kiso se prvic pojavili v strokovni literaturi leta 1990 ' Po
mnenju strokovnjakov predstavljajo magnetne materiale
bodocnosti, ker so njihove magnetne lastnosti enako-
vredne lastnostim spojine Nd,Fe B, poleg tega pa imajo
za 100 do 200°C visjo Curie-jevo temperaturo. To velja
predvsem za spojino, Kjer je redka zemlja Sm(Sm,Fe
N, . x=0.3), ki ima edina v seriji redkih zemelj preferen-
&ni vektor magnetizacije v smeri c-osi romboedritne struk-

ture, kar je pogoj za doseganje visoke magnetokristaine
anizotropije. Za primerjavo navajamo nekaj lastnih mag-
netnih lastnosti spojine Nd Fe, B in Sm_Fe N _(Nd Fe B:
T, =58K M=160T, H =75T, (BH)_, teor. = 509
kI/m’; SmFe N:T =749 K, M, =155T, H, =14 T,
(BH),__ teor. = 472 kJ/m?).

Izhodna binama Sm, Fe . faza, ki se uporablja za pripra-
vonitrida, se tvori peritekti¢no po reakciji L + Fe — Sm, Fe,
Kkar je vedno povezano s prisotnostjo nezreagirancga pros-
tega Fe in majhnega deleza SmFe, ali SmFe, faze v liti
mikrostrukturi’. Predvsem prosto Fe kot mehkomagnetna
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faza onemogoca doseganje optimaline trdomagnetne Koer-
citivnosti, Ki je pogoj za uporabo zlitine za permanentne
magnete.

Eden od nac¢inov znanih iz sistema Nd-Ie-B za dosega-
nje monofazne zlitine ali pa zhtine, Ki poleg osnovne
trdomagnetne faze vkljutuje samo paramagnetne faze, ki ne
reagirajo z razmagnetilnim poljem, je poleg homogeniza-
cijskega Zarenja in homogenizacije preko vmesne faze tudi
fazna modifikacija z dodatkom legimih elementov >, Z
dodatkom tretjega elementa (iz skupine prehodnih elemen-
tov) lahko vplivamona fazna mmvnovesja tako, da se izognemo
primarni tvorbi Zeleza in pri tem poleg Sm, Fe . faze dobimo
v liti strukturi Se¢ eno od paramagnetnih faz. Dosedanje
raziskave so se osredotocile na dodatek Ti in Nb **.

Titan tvori sicer antiferomagnetno intermediamo heksa-
gonalno Lavesovo fazo TiFe,, vendar z Neclovo tempe-
raturo 272 K, kar pomeni, da bi bila pri sobni temperaturi
uporabe v paramagnetnem stanju *. Raziskave vpliva Tina
fazna razmerja KaZejo, da v ternernem sistemu Sm-Fe-Ti,
fazi Sm Fe _ n TiFe, ne kocksistirata v termodinamiénem
ravnovesju, ampak da so v liti mikrostrukturi vedno priso-
tne tudi ostale binarme (“kvaziternerne™) feromagnetne faze.
Poleg tega ne obstaja stehiometriéna ternerna faza, ki b
tvorila nitrid primeren za permanentne magnete °,

Nb tvori Pauli paramagnetno heksagonalno imtermedi-
amo Lavesovo fazo NbFe, 7. Raziskave v sistemu Sm-Fe-
Nb kazejo, da obstaja fazno ravnovesje med fazama Sm,
Fe . in NbFe, tako, da je mozno pripraviti lito mikrostruk-
turo brez prostega Fe ali ostalih feromagnetnih faz °. Tako
pripravljena zlitina je brez dodatnega homogemzacijskega
Zarenja uporabna za pripravo nitrida.

Nade delo se je osredotocilo na pripravo lite mikrostruk-
ture brez prisotnosti sekundamih feromagnetnih faz s postop-
kom fazne modifikacije. Literaturmi pregled je pokazal, da
med prehodnimi elementi z Zelezom tvorijo intermediame
Lavesove faze poleg Tiin Nb tudi Zr, Mo, Hf, W inTa ®
Literaturnih podatkov o vplivu teh elementov na fazna rav-
noteZja v sistemu Sm-Fe-M (M = prehodni element) ni.

Glede na to, da sta faza HfFe, in ZrFe, feromagnetni in
da se fazi WFe, m MoFe, ne formirata kongruentno ¥,
ampak peritektoidno, smo za raziskavo izbrali Ta. Razlogi
7a to so bili naslednji:

- Ta tvon1 z Zelezom Pauli paramagnetno intermediarno
heksagonalno Lavesovo fazo

- preiskave v sistemu Sm-Fe-Nb kaZejo, da obstaja
termodinamsko ravnovesje med SmoFey; in NbFe; ©

- Nb in Ta tvorita 1zomorfen sistem s popolno topnostjo v
celotnem koncentracijskem obmocju *.

- podobnost faznih diagramov Nb-Fe in Nb-Ta *

Iz teh degstev smo sKklepah, da tudi v sistemu Sm-Fe-Ta
obstaja koncentracijsko obmogje. v katerem sta Sm_Fe | in
TaFe, faz1 v termodmamskem ravnovesju. Tako b bilo
mozno pripraviti lito mikrostrukturo brez prostega Zeleza
m/ah ostalih feromagnetnih faz. Ki b bila brez nadaljnega
homogenizacyskega zarenja pripravljena za nitriranje i s
tem za tvorbo nitrida tipa Sm,Fe N
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2 EKksperimentalno delo

Zlitine nominalne sestave Sm_Fe . Ta (0<x<2, at.%) so
bile pripravljene z obloénim pretaljevanjem vzorcev mase
2 g v inertni atmosferi Ar ofi8denega s Ti-getterjem.

Za pripravo vzorcey smo uporabili &iste elemente in
sicer Sm (99.9%, Johnson Matthey), Fe (99.9%, Ventron)
in Ta (99.9%, Plansee). Nominalni sestavi Sm Fe . Ta
(0<x<2) smo dodali predhodno doloten prebitek Sm za
kompenzacijo izgub z odparevanjem. Vzorci so bili v
oblo¢ni peci pretaljemi Stirikrat, s &imer smo zagotovili
mikro in makro homogenost porazdelitve konstituent v
pripravljeni zlitini

Mikrostrukturo smo analizirali na vrstiénem elektron-
skem mikroskopu (JEOL JXA 840 A SEM/EPMA).
Sestava prisotnih faz v zlitini je bila dolodena z EDX in
WDX kvantitativno elektronsko mikroanalizo.

Termomagnetna analiza je bila izvedena z obcut-
ljivim magnetometrom-susceptometrom (Manics DSMS,
obcutljivost reda velikosti 10 “ emu/g) v vakuumu n
tempera-turnem obmocju od 300 do 1000 K pri konstant-
nem magnetnem polju jakosti 2 kKOe,

Izotermalna magnetna analiza je potekala v vakuumu
pri konstantni temperaturi 550 K v obmocju jakosti
magnetnega polja od 0 do 15 kOe.

3 Rezultati in diskusija

Primerjava posnetkov mikrostruktur in analiza faz prisot-
nih v mikrostrukturi vzoreev je pokazala, da se delez faz
innjihova sestava spreminja v odvisnosti od vsebnosti Ta
vnominalni sestavi Sm,Fe . Ta . Na sliki 1 je prikazana
mikrostruktura zlitine brez dodatka tantala z nominalno
sestavo Sm, Fe . .

Morfologyja mikrostrukture je tipiina za lito stanje
stehiometriéne sestave zdendriti primarmo Kristaliziranega
Zeleza, Ki so obdani s peritektiéno tvorjeno Sm.Fe  fazo
in z delezem s Sm bogate faze, Ki je bila z WDX anahizo
identificirana Kot SmFe, faza. Ugotovitve so v skladu z
dejstvom ?, da je tvorba SmFe, faze (kibi jo glede na fazni
diagram pri ravnoteZznem ohlajanju pricakovali) zaradi
hitrega ohlajanja zavrta zaradi neugodnih Kineti¢nih pogo-
jev.

Mikrostruktuma analiza (podprta z ugotovitvami ter-
momagnetne analize) je tudi pokazala, da se deleZ proste-
ga Zeleza in s Sm bogatih faz z naras&ajoo vsebnostjo
tantala manj8a (slika2). Kvantitativna WDX analiza je
potrdila, da dendriti Zeleza vsebujejo do 0.5 at % Ta, kar
je v skladu s faznim diagramom Ta-Fe °

Z EDX m WDX analizo je bilo ugotovljeno, da je
mikrostruktura vzorca nominalne sestave s 5 at% Ta
sestavljena 1zdveh faz (slika3). Fazi sta bili identificirani
kot Sm_Fe _in TaFe, Glede na relativno veliko vsebnost
heksagonalne TaFe, faze m njeno dendritsko morfologijo
je najverjetneje  optimalna vsebnost Ta za pripravo
dvofazne izhodne zlitine za mitriranje nizja Kot S at.% Ta.
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Slika 1: Mikrostruktura Sm_Fe _ litine ki prikazuje dendrite
primarnega Zeleza (¢rmo), Sm_Fe,  fazo (sivo) in SmFe, fazo (belo)
Figure 1: An SEM micrograph (SE/BSE Comp. Image) of the Sm,
Fe, . as-cast alloy showing dendrites of primary Fe (dark), Sm, Fe,

(grey) and SmFe, (white) phases

Slika 2: Mikrostruktura Sm-Fe-Ta litine z 2 at.% Ta, ki prikazuje
Sm_ Fe, fazo (sivo), dendrite primamega Zeleza (¢émo) in SmFe,
fazo (belo)

Figure 2: An SEM mxrograph (SE/BSE Comp. Image) of the cast
Sm-Fe-Ta alloy with 2 at.% of Ta showing Sm_Fe . (grey), Fe
(dark), and SmFe, (white) phases.

Za kvalitativno potrditev prisotnosti posameznih faz
v liti mikrostruktun je bila dodatno uporabljena ter-
momagnetna analiza za dolodanje Curiejeve temperature
feromagnetnih faz v vzorcu

Razlika med vzorcem z nominalno sestavo Sm_Fe i
vzorcem s 5 at % Ta je razvidna s slike 4. Na krivulj
M = (') vzorca brez Ta (slika 4.2a) so karakteristicna tri
kolena, K1 ustrezajo Curiejevim temperaturam Sm.Fe ,

Mikrostruktura in magnetne lastnosti zlitin v sistemu Sm-Fe-Ta

Slika 3: Mikrostruktura Sm-Fe-Ta litine s 5 at.% Ta, ki prikazuje
Sm,Fe,, (sivo) in TaFe, (belo) fazo
Figure 3: An SEM micrograph (SE/BSE Comp. Image) of the cast
Sm-Fe-Ta alloy with 5 at.% of Ta showing Sm_Fe . (grey) and TaFe,
{white) phases,

SmFe, in Fe faze. Na krivulji, ki predstavlja termomagnetno
analizo vzorca s 5 at.% tantala (slika 4.b) lahko opazimo
samo koleno, ki ustreza Curiejevi temperaturi Sm,Fe  faze
Kot jebilo pricakovati, je termomagnetna analiza TaFe_ faze
(slika 4.¢) potrdila paramagnetno naravo intermediame
Spojine

1z slike 4 je tudi razvidno, da pri vzorcu s 5 at.% Ta pni
temperaturah vi§jih od Curiejeve temperature Sm_Fe . faze
ni bilo doseZeno popolno paramagnetno stanje zlitine glede
na primerjavo z meritvijo TaFe, spojine. Zato smo za
Kvantitativno analizo pu:nstznlcgn'proslcgn Zeleza al Zele-
zovih precipitatov, ki bi zaradi nehomogene porazdelitve
kot posledice neravnotreznega ohlajanja %e lahko bili pri-
sotni v zlitini, uporabili izotermino magnetno analizo.
Princip meritve izhaja 1z metode, Kista joutemeljila Honda'®
in Owen'' za dolo¢anje feromagnetnih necistod v paramag-
netnih vzorcih, v sistemih redke zemlje-prehodne kovine pa
Jo je uporabil Liu s sodelaver

Na sliki 5 je prikazana tipicna M = f(H) krivulja hitine
$ 5 at.% Ta pri temperaturi 550 K. Temperatura, pri kateri
Je meritev potekala, je nad Curiejevo temperaturo Sm,Fe |
faze, tako da je njen prispevek k celotni izmerjeni magneti-
zaciji vzorca paramagneten. Za izratun vsebnosti preostale-
ga prostega Zeleza ali Zelezovih precipitatov vmerjeni zlitini
smo lo¢ili feromagneten (slika 5.¢) in paramagneten (slika
5.b) prispevek K 1zmerjent magnetizaciyi vzorca (slika 5.a)
s predpostavko, da so prosto Zelezo oz. Zelezovi precipitati
dovolj veliki, da zmagnetnim poljem ne mteragirajo super-
paramagnetno, da so pri jakostih magnetnega polja nad 8
kG magnetno nasi¢eni in da je glede na majhno topnost Ta
v Fe (0.5 at%) njthova magnetizacija pribliZzno enaka
magnetizacij Cistega Zeleza
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Slika 4:Normalizirane termomagnetne Krivulje za a) litino Sm,Fe,
b) litino Sm-Fe-Ta s 5 at% Ta in ¢) litino TaFe,
Figure 4: Normalized thermomagnetic curves for a) as-cast Ta free
Sm,Fe . alloy, b) as-cast Sm-Fe-Ta alloy with 5 at.% of Ta and ¢)
TaFe, as-cast alloy.
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Slika 5: Magnetizacija Sm-Fe-Ta litine 5 S at. %0 Ta v odvisnosti
od jakosti magnetnega polja pri 550 K. Krivulje predstavijajo a)
izmerjeno magnetzacijo vzorca, b) paramagnetni prispevek, ¢)

feromagnetni prispevek.

Figure 5: Magnetzation as a function of applied field of the as-cast
Sm-Fe-~Ta alloy with § at.% of Ta measured at 550 K. The curves
shown represent a) measured magnetization of the sample, b)
paramagnetic contribution, ¢) ferromagnetic contribution,

Feromagneten prispevek K 1zmerjeni magnetizaciji vzor-
ca znasa 1.04 emu/g. Izraun je pokazal (pri upostevanju
magnetizacije Cistega Zeleza pritemperatur: 550 K, Kije 208
emu/g '), da je preostalega Zeleza v zlitini s 5 at % Ta 0.5
ut%. Glede na to, da Zelezo top: 0.5 at % Ta s &imer se
nasiiena magnetizacija zmanj$a, je najverjetneje, da je
celotna vsebnost prostega Zeleza v vzorcu $e niZja.

Termomagnetna analiza je pokazala tudi naradanje
Curiejeve temperature v odvisnosti od naraséanja vsebnosti
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Ta v Sm,Fe . fazi, Kar je razvidno iz slike 6. Rezultat
nakazuje, da obstaja dolodena trdna topnost Ta tud: v
Sm_Fe  fazi kivpliva na spremembo Fe-Fe medatomskih
razdalj, kar zaradi vpliva na Fe-Fe izmenjalno interakcijo
oziroma Fe-Fe koeficient molekularnega polja (n,, ), vodi
k povetanju Curicjeve temperature Sm_Fe | faze
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Slika 6: Termomagnetne krivulje normalizirane glede na Curiejevo
temperaturo Sm. Fe . faze za Sm-Fe-Ta litineza) 1, b) 2 nc) 4
at% Ta
Figure 6: Thermomagnetic curves normalized with respect to
Sm, Fe, . phase for as-cast Sm-Fe-Ta alloys with a) 0, b) 1, ¢) 2.5
and d) 4 at% of Ta

4 Sklepi

Opisan je postopek za pripravo zlitine, Ki v litem stanju
poleg Sm_Fe . faze primeme za pripravo trdomagnetne
spojine Sm.Fe N, vsebuje samo Se Pauli paramagnet-
no TaFe, heksagonalno Lavesovo fazo. Modifikacija
strjevanja je bila doseZena z dodatkom 5 at. % tantala, ki
v nominalni sestavi Sm,Fe , zamenjuje Zelezo. Z izoter-
miéno magnetno analizo je bilo pokazano, da je vsebnost
Zeleza in ostalih potencialnih mehkomagnetnih faz, ki so
posledica nehomogenosti, nizja od 0.5 ut. %.

Pokazali smo tudi, da dodatek Ta v zhitim zaradi
doloene trdne topnosti povzroci naraséanje Curiejeve
temperature Sm, Fe  faze.
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AES Kkarakterizacija povrsinske segregacije antimona v
neorientirani elektro plocevini

AES Characterization of Antimony Surface Segregation in Non-oriented
Electrical Steel

M.Jenko, F.Vodopivec, M.Godec, D.Steiner, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije,
Lepi pot 11, 61000 Ljubljana;

B.Pradek, /nstitut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, 61111 Ljubljana;
L. Kosec, Odsek za metalurgijo in materiale, FNT, Univerzav Ljubljani, ASkerceva 20

Segregacijo antimona na povrsini razogljicene neorientirane elektro plocevine mikrolegirane z
0.05 in 0.1% Sb smo raziskali z eksperimentalno metodo osnovano na spektroskopiji Augerjevih
elektronov, ki smo jo Ze prej razvili v ta namen. V temperaturnem podrocju od 500 do 850°C smo
dolocili kinetiko rasti segregirane plasti antimona. Ocenili smo difuzijski koeficient antimona v
siliciranem feritu in izracunali aktivacijsko energijo difuzije. Na osnovi dobljenih rezultatov
smo razloZili vpliv antimona na rast rekristaliziranih zrn.

Kljucne besede: neorientirana elektro plocevina, antimon, povrsinska segregacija,
termodinamika segregacije, rekristalizacija

Antimony surface segregation in decarburized non-oriented silicon steel doped with 0.05 wt.% Sb
and 0.1 wt. %Sh was investigated by a previously developed experimental method, based on

Auger Electron Spectroscopy, its kinetics was determined in the temperature range from 500 to
850°C. The diffusion coefficient and activation energy of antimony in bulk was also determined.

The influence of antimony on the growth of recrystallized grains was discussed from obtained

results.

Key words: non-oriented silicon steel, antimony, surface segregation, segregation

thermodynamics, recrystallization.

1 Uvod

Za lastnosti kovin in zlitin so pr1 njihovem procesiranju
in uporabi zelo pomembna struktura in sestava povrsin,
mejnih ploskev ter faznih mej. V posameznih fazah
proizvodnega procesa po le-teh segregirajo razliini ele-
menti; so pa lahko tudi startna totka za razli¢ne transfor-
macije v trdnem.

Nekateri elementi lahko selektivno vplivajo na pro-
cese, ki se zalenjajo na povrinah npr. na adsorbeijo, oksi-
dacijo, korozijo, katalizo, trenje in obrabo, medtem ko so
krhkost materiala, lezenje, rekristalizacija in sintranje v
direktni povezavi s sestavo na mejnih povriinah. Tudi v
primeru zelo &istih kovin, dologeni legimi elementi in
elementi, prisotni kot nedistode v sledeh, segregirajo po
mejnih n prostih povrsmah mn lahko po doloeni toplotni
obdelaviali priuporabi v korozijskem procesu povzrotijo
krhkost materiala (1). Segregacija pomeni v metalurgiji

poleg pojava pri strjevanju tudi proces, Ki poteka v trdnem:
adsorbcijo (1). Adsorbirani delci so vezani na povrSino z
dipolnimi silami ali z van der Waalsovimi silami (fizisorp-
cija; energija vezi je 30 kJ/mol ali 0.3 ¢V na delec) ali pa
pride do kemijske vezave -kovalentna vez (kemisorpeija;
energija vezi je S500kJ/mol ali 5 ¢V na delec)(2).

Raziskave segregacij na povriinah in po mejah zm kovin
in zlitin so bile moZne fele z razvojem metod za karakter-
izacijo povr¥in trdnih snovi (3). Najbolj razsirjena je prav
gotovo spektroskopija Augerjevih elektronov - AES meto-
da, kije tudiedina, ki je na razpolago v slovenskem prostoru
4).

Literaturni podatki kaZejo, da segregirajo preteZno ele-

menti od IV A do VI A skupine periodnega sistema clemen-
tov, torej elementi zmajhno povrimskoenergyo, slika 1(1).
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Slika 1: Z metodo AES dolo&eni clementi, ki segregirajo v Zelezu,
Srafirana polja oznatujejo povzroditelje krhkosti (1).
Figure 1: Table of clements observed by AES, which segregate in
iron. Those known cause embrittlement are shown on a dotted
ground (1)

1z literature in nasih eksperimentalnih dognanj je znano, da
majhnidodatki antimona v silicijeva jekla ugodno vplivajo
na magnetne lastnosti neorientirane elektro ploevine. MoZna
razlaga tega pojava je, da Sb, Ki segregira po mejah zm in
po prostih povrSinah, vpliva na rast rekristaliziranth zm s
tem, da zavira rast zm s knistalografsko orientacijo (111) v
smeri valjanja plofevine in s tem vpliva na zmanj3anje
vatnih 1zgub(5-10).

Neorienirana elektro plodevina se uporablja v velikih
koliéinah, preko 107 ton letno. Vse vedje zahteve po energij-
sko zmogljivejsihelektromotorjih in transformatorjih vzpod-
bujajo vedno nove raziskave in razvoj neorientiranth elektro
ploevin z visoko permeabilnostjo in nizkimi vatnimi 1zgu-
bami ob ¢im niZjih proizvodnih strokih.

Namen raziskave je bil dolo¢iti kinetiko segregacije
antimona in vpliv Sb na rast rekristaliziranth zm v neori-
entirani elektro plodevini,

2 Eksperimentalno delo

1z enakega osnovnega materiala smo izdelali tri vrste sili-
cijevih jekel, ki so se razlikovala med seboj le po vsebnosti
antimona.

meter Augerjevih elektronov PHI, Model SAM 545 A
smo dodatno opremili. Vzorec dimenzij 3x30%0. lmm
smo vgradili v vakuumsko posodo spektrometra in elektro
uporovno Zarili. Debelej$ih vzorcev ne moremo uporabiti
zaradi omejitev, ki nastopijo prielektro uporovnem segre-
vanju vzorca v ultra visokem vakuumu. Temperaturo smo
kontrolirali s termo¢lenom Fe-CuNi, premera 0, lmm, ki
smo ga tofkovno privarili na zadnjo stran vzorca v
neposredno bliZino analiznega mesta. Povriino vzorca
smo pred zadetkom AES meritev, v vakuumski posodi
spektrometra odistili z ionskim jedkanjem med cikliénim
segrevanjem. Na ta na¢in smo lahko na povriini odstra-
nili ve¢ino negistod. V temperaturnem podro&ju od 300 do
500°C segregira na povriini ogljik, ki se pri vidjih tem-
peraturah raztaplja v feritu. Debelino segregirane plasti
antimona na povr$ini vzorca (4,16) smo ocenili s profilno
AES analizo. Hitrost jedkanja antimona smo ocenili s
primerjavo hitrosti jedkanja tanke plasti antimona znane
debeline (16). Po kontanem eksperimentu smo povrimo
vzorca ofistili z Ar* ioni in s ponovnim Zarjenjem znova
zasledovali nastanek segregacije na povriini. Tako smo
lahko brez poseganja v vakuumsko posodo spektrometra
en vzorec uporabili za vet poskusov. AES analize so bile
1zvedene s stati¢nim clektronskim curkom 3keV / 1pA,
premera 45 um pri vpadnem kotu 30°.Ionsko jedkanje je
potekalo z Ar” ioni, energije 1 keV in 3 keV, pr1 gostoti
ionskega toka 0,138 Am™ merjent pri vpadnem kotu 47°.

Obcutljivost AES metode je 0,1 at.%, relativna na-
tancnost pa 0,5% (4).

Kinetiko segregacije antimona na povrsini vzorca smo
dolocili z direktnimi meritvami, to je z zasledovanjem
Casovnega poteka spremembe razmerja intenzitet preho-
dov Augerjevih elektronov Sb(M, N, N )in Fe(LM, ,V)
pri kineticnih energijah 454 eV 7a Sb in 651 eV za Fe

3  Rezultati

Kinetika segregacije antimona na povriini neorentirane
clektro plocevine z vsebnostjo 0.05 % Sbin 0.1% Sb pri
konstantnih temperaturah 650, 700, 750, 800 in 850°C je

Tabela 1: Kemijska sestava preiskovanih jekel v ut.%

B |

Omaka C Mn [ Si S Al ‘ Sb
= | | !
A 0.005 0.18 ' 1.85 0.001 0.19 0.05
B 0.004 020 | 1.94 0.001 0.11 0.1

| * L 0.004 022 | 212 | 000 0.19 -

| 1 ]| | !
* primerjalno jeklo brez antimona

Jekla smo ulili v ingote, ki smo jih vroce izvaljali v trakove  prikazana na sliki 2.

do debeline 2.5mm. Trakove smo razoglji¢ili in hladno
1zvaljali, z vimesnim rekristalizacijskim Zarjenjemdo konéne
debeline 0.5 mm s 60 % stopnjo hladne deformacije.

Za $tudy) kinetike povrsiskih segregacij kovin in zlitin
smo razvili novo cksperimentalno metodo, ki smo jo prod-
robneje opisali v nadih prej$njih objavah (11-15). Spektro-
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Vsebnost antimona v neorientirani elektro plodevini,
to j¢ v masivnem materialu je 0,02 at % za A in 0.04 at %
za B, kar je pod mejo ob&utljivosti AES metode. Rast
segregirane plasti antimona smo z metodo AES lahko
zasledovali Sele pri procesu segrevanja, pri temperaturah
T = 600°C. Antimon pri¥ne na povriini neorientirane
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Slika 2: Kinetika segregacije antimona na povriini neorientirane elektro plofevine pri temperaturah 650, 700, 750, 800 in BS0°C:
(a) za jeklo z vsebnostjo 0.05% Sb, (b) za jeklo 2 0.1% Sb (15).
Figure 2: Kinetics of antimony surface segregation at temperatures of 650, 700, 750, 800 and 850°C in non-oriented silicon steels:
(a)alloyed with 0.05% wt. Sb; (b) alloyed with 0.1 wt% Sb.

elektro plodevine segregirati z zaznavno hitrostjo pn
600°C indoseze maksimalno vrednost pri 700°C, s koncen-
tracijo okrog 17 at % Sb. Pri vijih temperaturah (T =
750°C) je debelina segregirane plasti antimona na silici-
jevem jeklu z 0.05%Sb nekoliko nizja, kar si lahko raz-
lagamo s pojavom maksimuma reverzibilne segregacije,
oziroma z odparevanjem antimona. Nasprotno pa se
debelina segregirane Sb plasti pri jeklu z 0.1%Sb priéne
zmanjSevati pri T = 850°C.

S profilno AES analizo smo ocenili debelino segregi-
rane plastiantimona na povrSmmi obeh neorientiranth plo-
Sevin, nastalih po 30 minutah Zarjenja na 700°C. Ocenje-
na vrednost debeline segregirane plasti Sb je 0.3 nm, kar
je enako 1zralunani vrednosti debeline za 1 monoplast
antimona. Debelino ene monoplastiantimona smo 1zralu-
nali s pomogjo atomske mase in gostoted = (M/N )'?, pri
cemer je: d-poprecna debelina monoplasti, M- molska ali
atomska masa p - gostota snovi in N - Avogadrovo Ste-
vilo (2). Hitrost jedkanja antimona smo ocenth z jedka-
njem tanke naparjene Sb plasti znane debeline (11).

Iz Kinetike segregirane plasti antimona na povrSini
neorientirane ckektro plodevine A (0.05%Sb) in B(0.1%Sb)
n temperaturne odvisnosti sSmo v temperaturnem mterva-
In 650-750°C z uporabo Cranckove enacbe (17) C, =
2¢, (Dt /)'=, Kjer poment: ¢, ¢, - koncentraciji antimona
na povrini oziroma v masivnem materalu, D - difuziyski
koeficient antimona v masivnem materialu in t - Cas,
racunali difuzyski Koeficient antimona v masivnem
materialu, Za obe jekh smo s pomocjo Arrheniusovega
grafikona. prikazancga na sliki 3 dolo¢ih aktivacijsko
energijo difuzije antimona v osnovnem materialu.

Aktivacijska energija difuzije antimona v siliciranem
feritu je za jeklo A z 0.05% Sb enaka 284 kJ/mol mn za
jeklo B z 0.1 % Sb 274 kJ/mol. Frekvencijski faktor D,
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Slika 3: Arrheniusov grafikon za jekli 2 0.05% Sb (A) in 2 0.1%Sb
(B)
Figure 3:Arthenius plots for steels doped with 0.05wt.% Sb (A)
and with 0.1 wt.% Sb (B).

smo izracunali iz enacbe, Ki jo podaja Nishida (18): In D =
9.3x10°Q-25.9 (18). Antimon segregira na povrsini neori-
entirane elektro plodevine v temperaturnem podrodju, v Kate-
rem poteka tudi proces rekristalizacije, Ki je bistven pri izde-
lavi le-te. Torej lahko vpliva na tvorbo teksture in s tem
posredno na zmanjsanje izgub. Raziskali smo vplivantimo-
na na rast rekristaliziranih zrn tako, da smo raziskali dve
jekli 1z enakih osnovnih surovin, od tega je bilo, eno mikro-
legirano z antimonom. V temperaturnem podrocju od 700
do 800°C smo dolo¢ili velikost rekristaliziranth zrm v obeh
preiskovanih jeklih, slika 4 (23).

Iz rezultatov te raziskave je mogoce sklepati, da je v
Jekluzantimonom nastanek rekristalizacijskih kali pocasne)-
51 kot v jeklu brez antimona. Zato so zma po konéani
rekristalizaciji veja v jeklu zkot v jeklu brez antimona, Kar
strazlagamo zdejstvom, da je v prvem primeru mogoca rast
kali v deformiranem matriksu daljSe obdobje (21-23).
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Slika 4: Odvisnost med trajanjem Zarjenja in velikostjo zen  za
Jekliz 0.05% Sb in brez Sb,

Figure 4: Grain size in dependence of annealing time for steels with
0.05 wt.% Sb and without Sb.

Z uporabo jedkala in postopka opisanega v referencah (24,
25) smo dobili jedkalne figure, katerim smo z SEM posnetki
v vrstinem mikroskopu, slika 5, dologili priblizno krista-
lografsko orientacijo zm, z ozirom na smer valjanja in pro-
storskim kotom + 5°, v vzorcih obeh jekel z antimonom in
v primerjalnem jeklu zenako deformacijsko in toplotno ob-
delavo. Dobljene jedkalne figure smo primerjali s figurami
standardnega stereografskega trikotnika slika 6.

Slika 5: SEM posnetek jedkalnih figur na vzorcu  silicijevega jekla
2 0.05% Sb.

Figure 5: SEM mirograph of etch figures on non-oreiented silicon
steel doped with 0.05 % Sb.
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1z slike 6 je razvidno, da je gostota zm z magnetno mehko
lego blizu ploskve (100) veliko vedja v jeklu legiranim z
0.05% Sb (b) kot v v obeh ostalih preiskovanih jeklih
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Slika 6 : Lege jedkalnih figur kristalnih zrn z ozirom na pravokot-
no projekeijo jedkalnih figur v standardnem trikotniku (a); Stevilo
zrn s prostorsko orientacijo in prostorskim kotom + 5% za
neorientirano elektro ploevino legirano z 0.05 % Sb, (b) z 0.1%
Sb (¢) in za primerjalno jeklo brez Sb (d).

Figure 6: Positions of ND projections of etch figures in standard
triangle (10) (a). number of grains with the space orientation
within space angle + 5° for non-oriented silicon steel doped with
0.05 wt.% Sb (b): 0,1wt.% Sb(c). and for a comparative steel

without antimony(d)

4 Zakljulek

Dologili smo kinetiko segregacije antimona na povrini
neorientirane elektro plodevine z0,05% Sb in 0. 1 %Sb pri
temperaturah 650, 700, 750 i 800°C

Antimon pri¢ne segregiratina povrsini obeh neorienti-
ranih ploevinz zaznavno hitrostjo pri temperaturi 600°C.

Debelina segregirane plasti z narad¢ajoto temperaturo
nara$ta indoseZe maksimalno vrednost, priblizno 1 mono-
plast, pri 700°C.

Z naradajoto temperaturo (T = 750°C) debelina seg-

regirane plastiza jeklo A upada, medtem ko pri¢ne za jeklo
B upadati pri T = 850°C.

Rezultati raziskave rasti rekristaliziranth zr v silici-
Jevih elektro plodevinah kaZejo, da segregacija antimona
po mejah zrn vpliva na nastanek rekristalizacijskih kali in
predpostavljamo, da povriinska segregacija vpliva na re-
kristalizacijo s tem, da zniZa povrsinsko energijo zm z
nizkim indeksom prostorske orientacije in povzroda nji-

hovo rast in formiranje teksture, kar povzrota zniZanje
vatnih izgub.
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Vodenje tehnoloskih procesov v jeklarni s pomodjo mreze

osebnih racunalnikov

Management of Technological Processes in a Steel Plant by a Network of Per-

sonal Computers

J. Segel, A. Vutko, L. Ranc, Metal Ravne, Ravne na Koroskem

Racunalniska podpora tehnoloskim procesom se razvija in dopolnjuje na osnovi vse vecjih
zmogljivosti mikro racunalnikov ter neprekinjenim prizadevanjem za znizanje stroskov, povecanje
produktivnosti in izboljsanje kakovosti izdelkov. Programska resitev CMC (Computer Meltshop
Control) je zasnovana na lokalni mrezi osebnih racunalnikov. Uporaba racunalnika v jeklarni se
uveljavlja pri znizanju stroskov, povecanju produktivnosti in izboljSanju kakovosti jekla.

Kljucne besede: elektrojeklarna, racunalnik, tehnologija, proces

Computer support for technological processes has been developed and completed on the basis
of all higher capacities of micro computers and a continuous effort to reduce costs, increase
productivity and to improve products’ quality. Program solution of CMC (Computer Meltshop
Control) is devised on a local network of personal computers. Computer application in a steel
plant is very adequate for cost reduction, increase of productivity and improvement of steel

quality.

Key words: steel plant, computer, technology, process

1 Znadilnosti razvoja

V Zelezari Ravne je bila Ze leta 1977 uvedena uporaba
procesnega racunalnika na EOP(1). Kasneje se je
racunalnifka podpora razsirila na ponovéno tehnologijo,
v kemyski laboratorij, EPZ in na vrsto specifiénih potreb
jeklarne. Vmes je bil zamenjan osrednji procesni raCunal-
nik.

Za ratunalnisko technologijo je znadilna izredno vi-
soka razvojna stopnja in kratka Zivljenjska doba opreme.
Strodki vzdrzevanja stare ratunalmiske opreme z leti motno
naraéajo. Tako na Ravnah prehajamo na drugo zamen-
javo procesne racunalmiske opreme, Ki sloni na mreZi
oscbnih racunalnikov. Podoben razvoj tede tudi v svetu
(2.3) in se nanasa na aparatume, programske in komunika-
cijske moznosti.

V sklopu prizadevanja za zniZzanje stroSkov proizvod-
nje v jeklarni se uporaba ra¢unalnika v jeklarm uveljavlja
pri:

- zmanjSanju porabe ferolegur
- zmamjdanju specificne porabe energije
- skraj8anju &asa od prehoda do preboda

- zanesljivejSemu obvladovanju kakovosti proizvodnje
mn 1zdelkov

- izboljianju fleksibilnosti proizvodnje.
2 Struktura in modularnost racunalnifke refitve

Tudi na jeklarskem podrogju se uveljavlja koncept CIM
(Computer Integrated Manufacturing), Ki mu bolj ustreza
omaka TIM (Technically Integrated Melfing)(4).

Znacilnosti razvoja izhajajo 1z:

- hitre stopnje povetanja mo¢i mikro ratunalnikov, osebnih
ratunalnikov in komunikacij

- ugodnega razmerja cena / zmogljivost

- odprte arhitekture in modularnosti celotne ratunalniske
opreme, ki jo je mogode dobro prilagoditi potrebam
posameznega procesa

- izredno obsime programske podpore PC okolju.

3 Racunalnilka reditev - CMC

V Metal RAVNE je bila razvita raunalniska programska
resitev CMC (Computer Melshop Control), za lastne potrebe
in za potrebe drugih jeklarn.

Osnovana je na veljem Stevilu osebnih ratunalnikov
povezanih v lokalno ratunalnidko mrezo (PC-LAN).
Posamezni PC so povezani tudi s Krmilniki procesov,
Kvantometrom in raznimi instrumenti. Racunalniska mreZa
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PC LAN je hierarhi¢no povezana z vi§jim in niZjim
radunalni¥kim nivojem

Razvejana aplikacijska oprema pokriva funkcije in na-
loge prikazane na sliki 1. Programski sklopi se uporabljajo
zaporedoma, kot tede proizvodni proces (slika 2). Posa-
meznih programov in detajlov ni mogole predstaviti v
¢lanku. Za ilustracijo si lahko ogledamo glavni menu na
sliki 3, ki je na razpolago posameznemu uporabniku le v
taksnem obsegu, kot ga potrebuje.

PORDCLA
BAZA TEMNOL

PREDPISOV z‘m"“m. o KONTROLA
EXPERTNL AMOG
SISTEM

\, . KONTROLA

SARTIRANA IN
TEHTAN A

< ANTOMATSKA
YONTROLA
NEaRIRANIA
!LQ;!_K
OCIOACUA
\
PREKAL IVOST / \ \ANALIZE \ AVTOMAT SK0
ntzo«smcua
kM. / O\ rooawo
ANALZE / \SARIAK

Slika 1: Funkeije programov CMC
Figure 1: Functions of CMC programs

Pomembna znatilnost CMC je tudi velika prilagod-
ljivost na opremljenost in potrebe posamezne jeklame.
Primer reditve za manj$o jeklamo je na sliki 4.

4 Fleksibilnost proizvodnje in CMC

Za Metal Ravne ja znacilen izredno pester proizvodni
program, ki zajema vet sto vrst zelo razliénih jekel. Pri tem
je potrebno dobro obvladovati tehnologijo izdelave jekla.
Ob fleksibilnem prilagajanju proizvodnje na posebne Kak-
ovostne zahteve Kupcev se ta pomen Se povetuje.

Zanesljivost in fleksibilnost proizvodnje jeklarne se po-
veca z uporabo ratunalnika, ki vsebuje metalurSko teh-
nologijo izdelave jekla, matematiéne optimizacije legiranja
in dinami¢nega prilagajanja sestave jekla na poscbne za-
hteve kaljivosti m drugih lastnost: jekla.
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Slika 2: Zaporedje uporabe programskih sklopov
Figure 2: Application sequence for program groups
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Slika 3: Glavni menu programov CMC

Figure 3: Main menu of CMC programs
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Figure 4: Network of personal computers for & smaller steel plant
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Modeliranje prenosa toplote in snovi pri kontinuiranem
ulivanju - modela ACRONI Jesenice in IMPOL Slovenska

Bistrica

Modelling of Continuous Casting Heat and Mass Transfer - Modells of
ACRONI Jesenice and IMPOL Slovenska Bistrica

Bozidar Sarler, Ale§ KoSir, Odsek za reaktorsko tehniko, Institut Jozef Stefan, Ljubljana

Opisano je modeliranje prenosa toplote in snovi ingota med kontinuiranim ulivanjem. Podrobno
sta opisana in predstavijena specificna modela ACRONI Jesenice (kontinuirano ulivanje jekel) in
IMPOL Slovenska Bistrica (polkontinuirano ulivanje aluminijevih zlitin).

Kljucne besede: Kontinuirano ulivanje, prenos toplote in snovi, temperaturno polje.

Modelling of the ingot heat and mass transfer during the continuous casting process is presented.
The models for ACRONI Jesenice (continuous casting of steel) and IMPOL Slovenska Bistrica
(semicontinuous casting of aluminium alloys) are described and presented in detail.

Key words: Continuous casting, heat and mass transfer, temperature field.

1 Uvod

Model predstavlja fizikalni, matemati¢ni in kvantitativni popis
pojava. Uporablja se za pojasnjevanje naravnih pojavov v
osnovnih raziskavah in tehnolo¥kih procesov pri inZenirskem
projektiranju. Modeliranje sestavlja primerna izbira fizikal-
nega sistema (fizikalnih zakonov in fizikalnih konceptov),
matematiénega sistema (matematiénih konceptov, splonih
aksiomov in konstitutivnih aksiomov), in modela (na podlagi
Stevilnih poenostavitev). Model vedno kvantitativno ovred-
notimo - reSimo. Resitev lahko izpeljemo na podlagi natanéne
reSitve, korelacije ali numeriénih resitev. Model potrdimo na
podlagi primerjave kvantitativnith rezultatov z vrednostmi
dobljenimi pri meritvah, Na ta natin ovrednotimo smiselnost
§tevilnih poenostavitev in preverimo tako model kot meritve.
Modeliranje v tehnologiji gradiv predstavlja iskanje povezav
med procesnimi spremenljivkami in makrostrukturo gradiva,
makrostrukturo ter mikrostrukturo gradiva in mikrostrukturo
ter lastnostmi gradiva. Poglavitni cilj modeliranja v tehnologiji
gradiv je zmoZnost ocene lastnosti obnasanja gradiva v odvis-
nosti od procesnih spremenljivk njegove izdelave, predelave
ali uporabe.

2 Modeliranje kontinuiranega ulivanja

Dandanes znanje kontinuiranega ulivanja temelji na empi-
riénem znanju ter na direktnem in inverznem modeliranju, Pri
direktnem modeliranju skudamo predvideti naprimer odvisnost
mikrostrukture ulitka od danih procesnih parametrov, pri
invermem modeliranju pa naprimer procesne parametre, ki
dajo Zeljeno mikrostrukturo ulitka, Kvaliteto kontinuirano
ulitega proizvoda zagotavljamo' na podlagi razumevanja pro-
cesa njegove izdelave, z momostjo spremljanja in regulacije
lega procesa ter s primerno organizacijo dela pri tem. V zvez s
poglobljenim razumevanjem in izboljSanjem moZnosti sprem-

ljanja in regulacije procesa kontinuiranega ulivanja smo z
letom 1991 zadeli razvijati naslednje modele in racunalnidke
sisteme:

e MODEL PRENOSA TOPLOTE IN SNOVI KONTI-
NUIRANEGA ULIVANJA

e MODEL PRENOSA SNOVI, TOPLOTE, GIBALNE
KOLICINE IN SESTAVIN KONTINUIRANEGA
ULIVANJA

e MODEL NAPETOSTI IN DEFORMACI] KONTI-
NUIRANEGA ULIVANJA

e SISTEM ZA  RACUNALNISKO  BELEZENJE
PARAMETROV KONTINUIRANEGA ULIVANJA

e SISTEM ZA RACUNALNISKO PRIKAZOVANJE
PARAMETROV KONTINUIRANEGA ULIVANJA

e SISTEM ZA STATISTICNO OBDELAVO BELEZENIH
VREDNOSTI PROCESNIH PARAMETROV KONTI-
NUIRANEGA ULIVANJA

e SISTEM ZA REGULACLIO NAPRAVE ZA KONTI-
NUIRANO ULIVANJE

Od razvoja nastetih modelov in sistemov si obetamo naslednje
rezultate:

e ZAGOTOVITEV KVALITETE IN OSTALIH ZAHTEV
KUPCEV: Kvaliteta kontinuiranega ulitka je funkcija
7eljene sestave taline oziroma Cistosti taline, notranje in
zunanje razpokanosti proizvoda, makrosegregacije, poroz-
nosti, Zeljenih dimenzij proizvoda. Natantno dolocena
optimalna porazdelitev temperatur ter hitrosti po ingotu
med ulivanjem v odvisnosti od &asa sta osnovni kolicini,
katerih nadzor zagotavlja optimalno stalno kvaliteto.

e RAZVOJ NOVIH MATERIALOV: Simulacija procesov
taljenja in strjevanja je osnovni element razvoja novih
materialov ali tehnik ulivanja. Strodki simulacije procesa
ulivanja novega materiala so zanemarljivi v primerjavi s
stro¥ki tipiéno nekaj deset ponesrefenih poskusov na
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industrijski napravi i najrazliénejSimi nepredvidljivimi
ogroZanji v 1¢j zvezi.

e [ZOGIBANJE NAPACNEMU DELOVANJU NAPRA-
VE: Iz modelov procesa je¢ mogode razbrati Katera
podrodja procesnih parametrov niso primema.

e POJASNJEVANIJE NAPACNEGA DELOVANJA LIVNE
NAPRAVE: Iz modelov procesa je mogode identificirati
neusklajene procesne parametre.

e ZMANJSANJE PORABE ENERGUE NA ENOTO
PROIZVODA: [zbolj%ana regulacija livne naprave in z
njo kakovost izdelka pomeni odpravo porabe energije, ki
je posledica ponovnega pretaljevanja, in zmanjanje
porabe energije pri najrazlicnejih procesih po ulivanju.

e USTREZANJE CEDALJE STROZJIM EKOLOSKIM
STANDARDOM: Zaradi bolje izkoridene energije se bo
zmanj3ala obremenjenost okolja.

e POVECANJE RAZPOLOZLJIVOSTI LIVNE NAPRA-
VE: Z izratunom poloZaja medfaznega roba v odvisnosti
od sestave zlitine neposredno prepre¢imo kombinacijo
obratovalmh parametrov livne naprave, ki povaoli
prodor. Tipi¢ni ¢asi sanacije prodora so tudi do dva tedna.

e POVECANIJE VARNOSTI LIVNE NAPRAVE: Prepre-
¢itev prodorov in optimalno krmiljenje procesnih spre-
menljivk z alarmiranjem preseganja njthovih mejnih
vrednosti in avtomatiéno zasilno ustavitvijo naprave bist-
veno zman3ajo tveganje delaveev.

e IZOBRAZEVANJE OPERATERJEV LIVNIH NAPRAV:
Na podlagi simulatorja procesa je mogode preprosto izo-
braziti in izpopoliti znanje vseh, ki so kakorkoli povezam
§ procesom.

e  MOZNOST ANALITICNE OCENE KARAKTERISTIK
MOREBITNIH NOVIH INVESTICI) V LIVNE
NAPRAVE: Glede na modulamost razvitih simulacijskih
moduloy procesa kontinuiranega ulivanja bodo soraz-
merno preprosto mone analitiéne strokovne ocene
morebitnih novih investicij v opremo livnih naprav.

Ob koncu leta 1993 je projekt*™** priblizno na pol poti.
Nekateri naSteti modeli in sistemi so Ze v celoti razviti® in tudi
e uporabljani v proizvodnji. Eden izmed njih, model prenosa
toplote in snovi, je opisan v tem prispevku. Na podlagi modela
prenosa toplote in snovi razumemo temperatumo polje
kontinuirano ulitega ingota v odvisnosti od procesnih
parametrov ulivanja. Ta model prav tako predstavlja osnovo
sistema za regulacijo naprave za kontinuirano ulivanje.

Realistiten model’ lahko zgradimo samo na osnovi
medsebojnih interakelj med fizikalnimi predpostavkami mo-
dela, meritvami v laboratoriju ter verifikacijo modela na in-
dustrijski napravi.

3 Opis modela toplote in snovi livne naprave

Fizikalni model prenosa toplote in snovi livie naprave temelji
na fizikalnem zakonu klasiéne ohranitve mase, na Newtonovih
zakonth in klasi¢nih zakonih termodinamike. Fizikalni koncept
temelji na mehaniki kontinuuma. Dvo fazmi trdno tekoli
kontinuum je popisan na osnovi teorije idealne meSanice®
trdne in tekoce faze. Uporabljani sta enacbi ohranitve mase in
energije me3anice. Privzet je nestisliiv kontinuum in
Fourierjev konstitutivni zakon za toplotni tok.

Matemeti¢ni model temelji na enacbah ohranitve energije in
mase v Lagrangcovem opazovalnem sistemu. UteZeni sta z
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Greenovo funkcijo Laplaceove enatbe preko prostora in
¢asovnega intervala. Preoblikovani sta na podlagi Kirch-
hoffove transformacije in Greenovih 1zrekov’

Reditveni postopek temelji na dualmi robno integralsk
metodi'®. Razvit je v osni simetrijt in v treh dimenzjah. Ker
obravnavamo ve¢ razliénih livnih naprav je racunalniski pro-
gram zasnovan v modularmi obliki. Model specifitnega
ulivanja'' sestavimo s specifiéno izbiro geometrijskih modu-
lov, modulov prevoda toplote, modulov snoviih lastnosti,
moduloy robnih pogojev in modulov ulivanja

Geometrijski moduli: Na izbiro imamo tridimenzionalno in
osnosimetricno verzijo diskretnega aproksimativnega nume-
riénega reSitvenega postopka.

Moduli prevoda toplote: Prevod toplote v osni smeri (smen
ulivanja) lahko upoStevamo ali zanemarimo. V primeru
polkontinuiranega ulivanja aluminijevih zlitin je privzet
prevod toplote v smeri pravokotno in vzporedno na pomikanje
ingota, v primeru kontinuiranega ulivanja jekel pa prevoda
toplote samo v smeri pravokotno na pomikanje ingota.

Moduli snovnih lastnosti: Moduli snovnih lastnosti zajemajo
solidus in likvidus temperaturo (zlitine), temperaturo taliséa
(Ciste snovi), specificno talino toploto, ter temperaturno
odvisne: gostoto, specifiéno toploto, toplotno prevodnost in
deleza faz.

Moduli robnih pogojev: Na zgomjem robu ingota je upostevan
Dirichletov robni pogoj za prevod toplote, ki enaéi temperaturo
zgomjega roba ingota s temperaturo ulivanja. Za prenos snovi
je privzet advektivni robni pogoj, ki enaci hitrost gomjega
roba ingota s hitrostjo ulivanja. Na spodnjem robu ingota je
privzet Neumannov robni pogoj toplotne izoliranosti za prevod
toplote, za prenos snovi pa zaradi privzete nestisljivosti enak
robni pogoj kot na zgomjem robu. Na stranskih robovih ingota
so na voljo moduli robnih pogojev livne naprave ACRONI
Jesenice ali IMPOL Slovenska Bistrica. Podrobna opisa teh
dveh livnih naprav sta v dokumentih':131445

3.1 Robni pogoji ohlajanja livne naprave ACRONI

Ohlajanje bram livne naprave Jeklame 2 ACRONI Jesemice
poteka na dolZini 21.845[m|, od tega je geometrija prvih
16.831[m] krozm lok s polmerom 10.500[m], ki se zalenja
vertikalno, konéa horizontalno, izteka pa z ravium delom.
Bramo, ki je lahko 3iroka od 0.800 - 1.600[m], debela pa
bodisi 0.160, 0.200 ali 0.250[m], vodi 2x73 valiénic petih
razliénith tipov. Ohlajanje ingota je izvedeno na podlagi
zaprtega sistema ohlajanja Stinh plo3¢ kokile, nekaterih
valjénic ter sistema 187 prh, sklopljenih v 12 pod-sklopov.
VzdolZni poloZaj sekundarega hladilnega sistema zafenja med
presledkom spodnjega roba kokile in prvo valiénico ter
konéuje med presledkom Sestdesete n  enainSestdesete
valj¢nice.

Moduli ohlajanja ingota livine naprave ACRONI Jesenice so
razdeljeni na modul ohlajanja v kokili - primamo ohlajanje in
module ohlajanja v podroju valjénic - sekundamo ohlajanje.
Primarmo ohlajanje livne naprave Jesenice je 1zvedeno na
podlagi pravokotne kokile, ki ima neodvisno nastavljiv pretok
vseh Stinth stranic (notranje, zunanje, leve in desne).
Regulacija primamega ohlajanja obsega za vsako izmed $tirth
strani kokile ro¢éno nastavljiv ventil. Instrumentacija pni-
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mamega ohlajanja obsega kazaléni instrument in pisalo za
pretok vsake 1zmed Stinh strani kokile ter za razliko izstopna-
vstopna temperatura primamega hladila. Pri preveliki razliki
izstopna-vstopna temperatura primamega hladila se sproz
alarm. Prhe vsch sckundamih hladilnih podsistemov razen
drugega prhajo na spodnjo ali zgornjo stran ingota med
valjénicami. Razporejene so lahko po §tiri, tri, dve ali ena v
vrsti. Prhe drugega sekundarmnega hladilnega podsistema
prhajo na boéni strani ingota. Regulacija sekundamega ohla-
janja obsega za vsakega izmed dvanajst hladilnih podsistemov
roéno nastavljiv ventil. Instrumentacija sekundamega ohla-
janja obsega za vsakega izmed dvanajstih hladilnih pod-
sistemov kazaléni prikez padca tlaka in kazaléni prikaz in
pisalo za prikaz pretoka. V primeru nizkega pretoka ali tlaka
se 7a vsakega izmed dvanajstih hladilnih podsistemov sprozi
alarm. Proizvajalec je predpisal Stevilne programe sekun-
darnega ohlajanja v odvisnosti od dimenzij in sestave izdelka.
Vsi so vkljudeni v model.

Moduli ohlajanja kokile: V podrolju primamega ohlajanja
lahko identificiramo tri mehanizme prenosa toplote: prestop
toplote z ingota na kokilo, prevod toplote v kokili, prestop
toplote s kokile na hladilo.

V ustaljenih razmerah lahko iz temperatume razlike med
vstopno in 1zstopno primamo hladilno vodo ocenimo povpredni
toplotni tok in povpreno odvedeno mo¢ kokile, Privzeta je
naslednja korelacija za popis toplotnega toka v kokili

F=C-CyZJv, (n

kier I predstavlja toplotm tok v [W/m?], Z razdaljo v [m] od
gladine taline v smeri ulivanja, ¥ hitrost ulivanja v [m/s], C,
in C'; pa sta empiriéna parametra'®, Privzeta korelacija ima
eno-dimenzionalno osno obliko. V prihodnje je bo na podlagi
verifikacijskega postopka potrebno dograditi in vkljuciti vplive
livnega praska, sestave ulivanca in vibracij kokile. Tipicm
toplotni tok v kokili livne naprave ACRONI Jesenice se giblje
od 1-10[MW/m?|

Moduli sckundarnega ohlajanja: V podroju sekundarmega
ohlajanja lahko identificiramo Sest mehamzmov prestopa
toplote z ingota na okolico: neposreden stik z valjénicami,
neposreden stik s prie¢o vodo, neposreden stik 7z odtekajoco
vodo, neposreden stik z zastojno vodo, neposreden stik z vodno
paro, sevanje. Robne pogoje v zvezi z ohranitvijo energije pr
procesu kontinuiranega ulivanja zapisemo v naslednji splosni
Robinovi obliki

F=hT-T7], )
kjer 7' predstavlja temperaturo povrsine ingota, 7r temperaturo
okolice, oboje v [K]. Koeficient toplotne prestopnosti i v
[WmK] je sestavlien iz konvektivnega dela iy , kon-
duktivnega dela ey in radiaciyskega dela hog

h=h+h, +h,, (3)

Konvektivm del koeficienta toplotne prestopnosti  zaradi
priece vode v [W / m? K] je modeliran na podlagi korelacije!’

o =CsJ™, (4)

kjer J predstavlja povrsinski tok prh v [kg/m?], Cs in Cy pa
empiriéna parametra, Konvektivni del koeficienta toplotne
prestopnosti zaradi stika z odtekajoCo vodo, zastojno vodo in
vodno paro trenutno $e ni upoStevan. Kontakmni del koeficienta
toplotne prestopnosti je v prvem priblizZku modeliran na
podlag: tipiénih vrednosti toplotnega toka zaradi prestopa
toplote na valjénice,

h,=C(T-T7,)", (5)

kier je tipicna vrednost'™® empiriéne konstante Cs za tipiéni
premer valjénice 50000{W/m?). Radiacijski del koeficienta
toplotne prevodnosti je modeliran s Stefanovim zakonom

hat=CaCal T+T;) [T+ 77, (6)

kjer je Cen emisivnost (za jekla okoli 0.8-0.9) in Cs, Stefanova
konstanta.

3.2 Robni pogoji ohlajanja livne naprave IMPOL

Ohlajanje ingota je v vertikalni polkontinuirni napravi IMPOL
Slovenska Bistrica izvedeno na podlagi brizganja hladilne
vode na 0.09]m] visoko kokilo, v katen je vzdrzevan nivo
taline tipiéno 0.03[m] od zgornjega roba. Dimenzije kokil so
lahko pravokotne (od 0.7[m}*0.32[m] do 1.3[m]x320[m]) ali
okrogle (premer od 0.155[m] do 0.225[m]). Voda nato prosto
obteka ingot do nivoja hladilne vode v livnem kanalu. Od-
daljenost nivoja hladilne vode v livnem kanalu je lahko naj-
manj 1.5{m] i najve¢ 7.0{m] od zgomjega roba kokile. Regu-
lacija ohlajanja obsega nastavitev volumskega toka skozi eno
vodno komoro in nastavitev nivoja hladilne vode v livnem
jasku. Instru-mentacija primarnega ohlajanja obsega merjenje
pretoka in temperature hladilne vode ob vstopu v vodno
komoro. Pretok hladilne vode v eno vodno komoro je v
odvisnosti od formata in kvalitete ulivanca ter hitrosti ulivanja
nastavljen na vrednost od 0.033 do 0.044[m’s]. Vstopna tem-
peratura hladilne vode se giblje med 288 in 298(K].

Moduli ohlajanja ingota livne naprave IMPOL Slovenska
Bistrica so razdeljent na modul ohlajanja v kokili, na module
ohlajanja v podro¢ju turbulentnega filmskega obtekanja vode
in na modul ohlajanja s stoje¢o vodo v livnem kanalu,

Moduli ohlajanja kokile: Tipicni toplotmi tok'” Klasiéne
kokile livne naprave IMPOL Slovenska Bistrica se giblje od
300 do 900[kW/m?]. Poudariti velja, da se toplotni tokovi pri
Hot-Top nacinu ulivanja (TALUM) lahko precej razlikujejo od
teh vrednosti. V podro¢ju primarnega ohlajanja lahko
identificiramo tri mehanizme prenosa toplote: prestop toplote z
ingota na kokilo, prevod toplote v kokili, prestop toplote s
kokile na hladilo. Prestop toplote z ingota na kokilo je
specifiCen za vsak tip kokile in ga je v splosnem potrebno
izmeriti. Meritve lahko opravimo na neposreden natin z
vgradnjo termotlenov v kokilo ali na posreden nalin z
meritvijo temperatur v ulivancu oziroma oblike medfazmega
roba (¢ista snov) ali medfaznega obmodja (zlitina). Koeficient
toplotne prestopnosti z ingota na kokilo je pri danem projektu
kokile funkcija nivoja taline, hitrosti ulivanja, temperature,
kvalitete m formata ulivanca ter pretoka n temperature
hladiine vode
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Moduli ohlajanja podro¢ja turbulentnega filmskega
obtekanja: V podrodju turbulentnega filmskega obtekanja
ingota s hladilno vodo imamo lahko naslednje rezime prestopa
toplote; prisilieno konvekeijo, podhlajeno vrenje in filmsko
vrenje. Koeficient toplotne prestopnosti & v [W / mK] je
sestavljen iz konvektivnega dela he in radiacijskega dela hag:

h=h+h. (7)
Pri tipiénih pogojih kontinuiranega ulivanja obstaja® reZim
enofazne prisiljene konvekcije pri povrsinskih temperaturah
ingota T<373[K], rezim podhlajenega vrenja pri temperaturah
ingota 373 < T < 573[K] in rezim filmskega vrenja pri
temperaturah T = 573[K). Konvektivni del koeficienta toplotne
prevodnosti v podrodju rezima enofazne prisiljene konvekcije
Je enak?!

o =[-C +CT] ©7, (8)

pri &emer sta ) in C; pozitivni konstanti,
Tow=05 [T+T). 0=0./0, (9

kjer Oya predstavlja volumski pretok v [m¥s], O pa obseg
droga ali brame v [m). Konvektivni del koeficienta toplotne
prevodnosti v podro&ju reZima podhlajenega vrenja je

PO | 8, )
T.] 97+G "

b =[G +C (10)

kjer C: predstavlja pozitivno konstanto. Kenvektivni del
koeficienta toplotne prevodnosti v podrolju rezima filmskega
vrenja je enak

h.=C(T-T)", (1
kjer C. predstavlja pozitivno konstanto. Radiacijski del
koeficienta toplotne prevodnosti je modeliran s Stefanovim
zakonom in s tipiéno vrednostjo emisivnosti aluminijevih zlitin
0.05. V podrotju stika ingota s stojeco hladilno vodo v livnem
kanalu imamo predvsem mehanizem prestopa toplote z
naravno konvekcijo. Ustrezna empiriéna Korelacija® je oblike

o = Colk p ) exp(c,A-]w.

kier s0 Cs, Cs, C7 in C'y empiriéni parametri,

(12)

4 Verifikacija modelov in zakljucki

Modela za ACRONI Jesenice in IMPOL Slovenska Bistrica sta
bila izpopolnjena in preliminamo verificirana na podlagi
inZenirske ocene smiselnosti rezultatov in na podlagi primer-
jave z redkimi eksperimentalnimi podatki. V prihodnje bo
potrebno model natanéno umeriti na livno napravo. Zato so
potrebne naslednje akcije: dopolnitev instrumentacije kot je
opisana v '>'* | ter praktitna implementacija razvitega sistema
za zbiranje, shranjevanje in prikazovanje procesmh para-
metrov. V primeru IMPOL Slovenska bistrica bomo morali
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opraviti meritve toplotnega toka z ingota na kokilo in meritve
toplotnega toka z ingota na slepo dno. Verifikacijski postopek
7a ACRONI bo temeljil na izkusnjah, opisanih v ®.

Tespetrature pDistribution Along Caster for Steelvorks Jesenlce
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Slika 1: Tipiéna izralunana temperatuma
porazdelitev v ingotu naprave za kontinuirano ulivanje
ACRONI Jesenice.
Figure 1: Typical calculated ingot temperature distribution of ACRONI
Jesenice continuous caster,
CONT IR CASTING TIMPERATURES
IHPOL SLOVENSEA NISTRICA
o —_’_’____\go 0/
P
| 4 \
: [
v
L 1
8
] ; }
¥
(LB LL S VI SRFEE VRS SFNES FVEPS RS IR TSR USRS PRUTS TR W Se e R ay | i
) 04 16 08
INGOT RADIUS Im)
GIMLITY A

Slika 2: Tipitna izralunana temperatuma porazdelitev v ingotu naprave
za polkontinuirano ulivanje IMPOL Slovenska Bistrica.
Figure 2: Typical calculated ingot temperature distribution
of IMPOL Slovenska Bistrica semicontionuous caster,
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Uporabniki si bodo na podlagi razvitih modelov in senzorsko-
regulacijskih dopolnitev livnih naprav lahko odgovorili na
primer na naslednja vprasanja: Kje je ingot popolnoma strjen?
Kakino mikrostrukturo pri¢akujemo? Kje so najvedji toplotni
tokovi? Kje so najvelje koncentracije napetosti? Kaj se zgodi,
& holemo povedati hitrost ulivanja? Kak3en je stik med
kokilo in ingotom? Ali je kokila premalo, dovolj, ali preveé
koni¢na? Kaj moramo storiti, &e hotemo doseti 10% hitrejse
ulivanje? Kaj moramo storiti, & holemo odpraviti ali
zmanj$ati razpokanost? Kaj moramo storiti, ¢e hofemo
odpraviti ali zmanj3ati razliko med predvideno in dejansko
obliko ingota? Kaj je narobe z neko strategijo ohlajanja? S
katerimi procesnimi parametri moramo ulivati nov material?

5 Zahvala

Avtonja se zahvaljujeta MZT, ACRONI Jesenice, IMPOL
Slovenska Bistrica, Mariborski Livarni Manbor in TALUM
Kidri¢evo za podporo v okviru predkonkurenénega projekta
"Prenos toplote in snovi pri kontinuiranem ulivanju®.
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Matemati¢no modeliranje termicnih stanj pri strjevanju

Mathematical Modelling of Thermal States by Solidification

B. Stok, B. Bukovec, Univerza v Ljubljani, FFakulteta za strojnistvo
B. Korousié, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

Razumevanje mehanizmov strjevanja in poznavanje parametrov, ki vplivajo na kinetiko strjevanja,
Je bistvenega pomena za uspesno nacrtovanje livarske tehnologije, saj zacetna kemicna sestava
taline ter zgodovina ohlajanja le-te povsem dolocata mehanske lastnosti litih materialov in zlitin.
Casovno spreminjanje temperaturnega polja tako med samim procesom strjevanja, kakor tudi
pozneje, ko je talina Ze strjena in v splosnem preide v procesu nadaljnjega ohlajanja doloceno
stevilo faznih premen, je najpomembnejsi generator koncnih lastnosti ulitega materiala. Ceprav se
Je zaradi izredne kompleksnosti problematike vzpostavilo obsezno izkustveno znanje, le-to v
mnogih primerih Zal ne zadostuje. Zato predstavlja matematicno modeliranje z eksperimentalno
preverjenimi modeli tisto objektivno moznost ucinkovitega nacrtovanja kompleksnih problemov, ki
bi jim bili sicer navkljub dobremu empiricnemu znanju mnogo teze kos.

Obravnavano je matematicno modeliranje termomehanskih stanj v litini ob spremembi agregat-
nega stanja iz tekocega v trdno. Uporabljeni matematicni model vkljucuje na makroskopskem
nivoju popis prevoda toplote v obravnavanem obmocju, medtem ko na mikroskopskem nivoju za-
Jjema termodinamiko in kinetiko strjevanja. Verifikacija matematicnega modela je bila izvedena na
primeru racunalniske simulacije strjevanja in ohlajanja sive litine evtektoidne sestave. Izracunano
temperaturno polje je bilo zatem primerjano z izmerjeno ohlajevalno krivuljo, posneto s Quick-
Cup metodo.

Kljucne besede: matematicno modeliranje, racunalniska simulacija, termomehanska stanja,
kinetika strjevanja

The initial chemical composition of a molten metal and its cooling history completely determine
mechanical properties of a cast material. Understanding of solidification mechanisms and
identification of parameters influencing the solidification kinetics is therefore of major impor-
tance for designing a casting technology. Time variation of the temperature field during solidifi-
cation, and later cooling of already solidified material as well, is the most important generator of
the obtained final mechanical properties of a casting. Although a vaste empirical knowledge about
the problem, which is rather complex, has been gained, experience proves that it is often not
sufficient. It seems that mathematical modelling, when based on experimentally verified models,
could enable in a very objective and reliable way an efficient design of more complex problems,
which would be otherwise, despite all good empirical experience, designed with much more

difficulty.

The paper is concerned with mathematical modelling of the thermomechanical state in a solidify-
ing molten metal. The mathematical model used considers at the macroscopic level the heat
transfer in the problem domain, and thermodynamics and kinetics of solidification at the micro-
scopic level, respectively. Verification of the mathematical model has been obtained through
computer simulation of solidification and cooling of eutectic gray cast iron. Finally, a cor-
respondent comparison of the computed temperature time variation with the cooling curve,
registered experimentally in accordance with Quick-Cup method, has been done.

169



B. Stok: Matematiéno modeliranje termi¢nih stanj pri strjevanju

Key words: mathematical modelling, computer simulation, thermomechanical state, solidification

kinetics

1 Uvod

Naértovanje postopkov litja je izredno zahtevna naloga, saj
vsebuje prehod iz tekofega stanja v trdno in povsem ohlajeno
stanje veliko fenomenoloskih specifiénosti. Ceprav so le-te
pogojene Ze s samo kemiéno sestavo taline, je hitrost ohlajanja
vendarle tisti parameter, ki kljuéno opredeli konéne lastnosti
litine tako v smislu doseZene homogenosti strukture kakor tudi
njene sestave, Zaradi kompleksnosti problema v pogojih
tehniske uporabe, ki se ob zapletenem mehanizmu strjevanja
kaZe $e v njegovi prostorski razseznosti in asovni spremen-
ljivosti, je bilo uspedno naértovanje Zeljenih konénih lastnosti
litin 3¢ do nedavna odvisno skorajda izkljucno od pridobljenih
empiri¢nih izkuSenj. Pridobljena nova znanja na podrodju
matematiénega modeliranja strjevanja pa dandanes ponujajo
ob podpori sodobne visoko zmogljive ratunalniske tehnologije
ter ustreznega programskega orodja moZnost povsem drugad-
nega pristopa k obravnavanju te problematike. Ob obstojecih
empiri¢nih izkudnjah, ki S¢ vedno predstavljajo nepogresljivo
izhodis¢e vsakrinega nacrtovanja, je livarsko tehnologijo mo-
gote uspedno in ceneno nadrtovati predvsem na osnovi rafu-
nalnidke simulacije, vodenje oz Kontrolo tako dolo¢ene tehno-
logije v realnih industrijskih pogojih pa zagotoviti z ustrezno
on-line regulacijo.

Z vidika obvladovanja prostorske in Casovne odvisnosti je
opisani nadin reSevanja livarske problematike nedvomno
izredno perspektiven, vendar pa moramo zaradi objektivnosti
priznati, da zaenkrat popolnega matemati¢nega modela, ki bi
povsem zadovoljivo popisal celotno fenomenologijo obrav-
navanega procesa na tako Sirokem temperaturmem intervalu,
vkljuéujoéem termomehanska stanja od tekole faze pa do
trdne faze pri temperaturi okolice, 3¢ ni. Razlogov za to je
vsekakor mnogo, med najpomembnej$e pa lahko priStevamo
nade nepopolno poznavanje problemov faznega prehoda ter
toplotnih, kemiénih in strukturnih sprememb pri tem prehodu,
nepeznavanje temperatume odvisnosti snovnih lastnosti,...
Zaradi tega je matematiéni model potrebno stalno dopolnjevati
v skladu z naSimi na novo pridobljenimi empiriénimi izku3-
njami, rezultate, ki jih modificirani model daje, pa izpostaviti
ustrezni eksperimentalni verifikaciji.

Prispevek obravnava numeriéno simulacijo strjevanja in
ohlajanja litine ter v tem smislu predstavlja doprinos k izbolj-
Sanju matematiénega modela za popis termomehanskih stanj v
litini ob spremembi le-te 1z tekodega v trdno stanje. Model, ki
na makroskopskem nivoju vkljucuje popis prevoda toplote v
obravnavanem obmodju, na mikroskopskem pa termodinamiko
in kinetiko strjevanja, je potrjen na primeru rafunalmiske
simulacije strjevanja in ohlajanja sive litine evtektoidne sesta-
ve v pogojih, ki jih opredeljuje Quick-Cup metoda.

2  Matematiéni model

Za &m bolj verodostojen popis procesa lhija je le-tega
potrebno obravnavati kot razSirjen termodinamiém sistem, ki
vklju¢uje talino, formo in okolico. Toplotno neravnoteZje, ki
karakterizira dam sistem v trenutku, ko formo zapolnimo s
talino, je generator vseh kasnejsih strukturnih in mehanskih
sprememb v litinl. Zato je v nadaljevanju vsa nasa pozornost
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usmerjena v &m verodostojnejSo doloditev prostorsko in
Casovno spremenljivega temperatumega polja T(xiJf), ki ob
zaCetni kemi¢ni sestavi taline povsem pogojuje struktumo in
mehansko stanje v strjenem in ohlajenem ulitku.

Doloditev termomehanskega stanja v litini sledi iz reSitve
vezanega sistema diferencialnih enacb, ki popisujejo feno-
menologijo prevoda toplote, kinetike strjevanja in morebitnih
famih premen. V teoretiénem delu analize se omejujemo le na
obravnavo termomehanskih razmer v litini, vpliv preostanka
celotnega termodinamiénega sistema (forma, okolica) pa nado-
mestimo z ustreznimi robnimi pogoji na ograji obmodja, ki ga
izpolnjuje litina.

2.1 Osnovne enatbe prenosa toplote

Ob predpostavki, da tako talino (xxe€L(f)) kot strjeno litino
(xxeQs(f)) obravnavamo kot isti kontinuum (xxe€p Qs
=Q(n); QrLNQs=0), kateremu se ¢asovno, v skladu s spremi-
njanjem temperaturnega polja, ustrezno spreminjajo fizikalne
lastnosti, lahko temperaturno polje T(xxf) dolo¢imo na osnovi
toplotne analize, ki je definirana z enacbo prevoda toplote ter
pripadajodimi zadetnimi in robnimi pogoji. V tenzorski obliki
zapiemo enacbo prevoda toplote na slededi natin

pcpT=(an)n+Q' Xy e{)(')' (l)

pri ¢emer je T absolutna temperatura, pep toplotna kapaciteta,
k toplotna prevodnost in Q polje prostorsko porazdeljenih
toplotnih izvorov. Simbola (*) in ( )4 oznadujeta ¢asovni odvod
(*) =22 ter odvod po krajevni koordinati x; ( )y = 22 Ce zasle-
dovanje obravnavanega problema opredelimo asovno z inter-
valom #20, mora temperaturno polie T(xgf), ki sledi kot
reditev enalbe (1), zadostiti Se zaCetnim in robnim pogojem

7'(:, .()) = T'(x. ,O) = To(x‘ ),
H(T,x,.1)=0,

x, €€0)

(2)
x, el'(t),
ki so predpisani v obmo¢ju €2(0) ter na ograji I'(f) tega
obmogja. Funkcija Hr(Txxf) predstavlja implicitno obliko
moznih robnih pogojev, ki so za £>0 definirani glede na vrsto
prestopa toplote na ograji I'(f) °.

Numeriéna dologitev temperaturnega polja, ki je matema-
tiéno povsem determinirano z enatbami (1) in (2), ne
predstavlja vedjih tezav 5. Verodostojnost takdne reSitve v
realnih razmerah pa je vendarle odvisna od nekaj kljuénih
faktorjev, ki so v bistvu vselej odraz naSega poznavanja
parametrov problema. Vsakr$no odstopanje od dejanskih vred-
nosti v ena¢hah obravnavanega problema prisotnih parametrov
povzrodi odstopanje numeriéne resitve od dejanske, ki jo je
mogole tudi eksperimentalno ugotoviti. Za dolo€itev &im
realnejSega odziva, ki sledi zgoraj opisanim enacbam, je
pomembno zagotoviti realne podatke o temperaturni odvisnosti
snovnih lastnosti, prestopnih pogojih na meji obravnavanega
obmogja z okolico ter Casovmi odvisnosti polja prostorsko
porazdeljenih toplotnih izvorov Q(xif).




Glede na naravo problema, ki ga ob prehodu iz tekote v
trdno fazo karakterizira eksotermna reakcija s sproS¢anjem
latentne toplote Qr, namenjamo v nadaljevanju pozornost
predvsem vprasanju objektivnega modeliranja te reakcije. Ce z
filxaf) omadimo dele trdne faze v opazovanem volumnu in z
Qv celotno latentno toploto, ki se sprosti pri strjevanju enote
volumna, je toplotni tok ((xi) mogole zapisati kot

éf{x,,

(3)

22 Osnovne enacbe kinetike strjevanja

Prav dologitev tasovne in prostorske odvisnosti deleZa trdne
faze fy(xxf), ki posredno pogojuje intenzivnost polja toplotnih
izvorov (3), predstavlja enega vedjih problemov pri mode-
liranju tovrstnih procesov. Ob ve¢ poznanih pristopih je eden
bolj zapletenih, ki temelji na teoriji kristalizacije, obravnavan
v nadaljevanju.
221 Termodinamika strjevanja
Snovne spremembe, med katere priStevamo tako spremembe
agregatnega stanja (fazne transformacije) kot fazne spremembe
pri istem agregatnem stanju (fazne premene), so termo-
dinami¢no karakterizirane z energijskimi spremembami, Ki jih
je mogote zajeti v obliki spremembe Gibbsove proste energije
G. Le-ta je definirana v odvisnosti od entalpije H, entropije §
ter absolutne temperature T danega sistema z enatbo
G=H-T-§ €))
Termodinamino stanje opazovanega sistema je stabilno, &e je
njegova prosta energija G v stacionamem stanju, ki je pri po-
ljubno majhni spremembi velitin stanja pogojeno z veljav-
nostjo dG = 0. Spremembo termodinami¢nega stanja iz stanja
1 v stanje 2, za katero velja AG = G — G < 0, je tedaj mogo-
ge razumeti kot potrebni pogoj za razvoj Katerekoli snovne
spremembe.

V nadaljevanju se omejimo le na obravnavo tehnicno Cistih
kovin in eviektiénih zlitin, za katere velja, da je pri strjevanju
pri konstantnem tlaku termodinamiéno ravnoteZje lahko vzpos-
tavljeno vedno samo v eni fazi. Obe fazi, tekota in trdna, lahko
eksistirata samo pri eni, toéno dololeni temperaturi trasfor-
macije Ty. Glede na vzpostavljeno termodinamiéno ravnoteZje
velja

G'(r,)=6r,)
(%)
aG(r,)=6r,)-G(1,)=0,

pri Semer se indeksa L in § nana3ata na tekolo oziroma trdno
fazo. Potrebno spremembo proste energije AG < 0, ki bo
unogot‘.ala,dascpreosmlatalinastrdi,dosmmospod-
hladitvijo za AT = Ty - T. Dano termodinamiéno stanje ni
stabilno, saj pri temperaturi podhladitve T (T < Ty) namred
velja

B. Stok: Matemati¢no modeliranje termiénih stanj pri strjevanju

GYr)>GT)
(6)
aG(T)=6*(1)-G ‘(1) <0.

Velikost spremembe proste energije AG je za majhne
podhladitve AT mogole izraziti v odvisnosti od sproitene
latentne toplote Qy. v obliki enacbe

AG(T)=-Q, =T
T,

M

)

Ceprav je s podhladitvijo AT doseZen potreben pogoj 2a str-
jevanje, pride do strjevanja le, ¢e so ob tem ustvarjeni tudi
pogoji za rast kristalnih kali.

222 Kinetika strjevanja

Ob izpolnjenem potrebnem pogoju AG < 0, kar enacba (7)
zagotavlja, sta strjevanje in hitrost strjevanja odvisna od
pogojev nukleacije, to je rasti kristalnih kali do knitiéne
velikosti 7o, kateri sledi stabilna rast kristalnih zm. Iz analize
ti. homogene nukleacije, pri kateri se kristali formirajo v
osnovni talini brez dodatka drugega materiala ali neisto€,
lahko predpostavimo, da se mnoZica atomov zdruz v delce oz.
grozde kroglaste oblike. Sprememba proste energije AGHr), ki
karakterizira nastanek delca radija r, je sestavljena iz dveh
delov: Ze poznanega energijskega prispevka (7), Ki je posledica
spremembe agregatnega stanja, ter energijske spremembe
zaradi vzpostavitve meje med trdno in kapljevito fazo

AG,(r)=4xr 7+ixr’ AG(T), (8)
3

kjer je y povrsinska prosta energija. Iz funkcijske odvisnosti
obeh delezev je razvidno, da prvi sumand povetuje, drugi pa
zmanjSuje spremembo proste energije. Glede na velikost radija
r je funkcija AGAr) 7a r < re narastajoda, za r > for pa
padajota. Nastali grozdi atomov, katerih velikost se nahaja v
obmodju r < Fer, Niso obstojni in se ponovno topijo v talini.
Kritiéna velikost grozda atomov rer, s Katero je opredeljena
meja stabilne rasti kristalnih zm, je doloCena s pogojem
stacionamosti funkcije (8). Tako sledi

et ©
AG(T)
Spremembo proste energije AG”
AG” =AG,(r,), (10)

ki karakterizira kritiéno velikost grozda atomov, je razumeti
kot aktivacijsko energijo, to je tisti del energijske spremembe,
ki omogoti stabilno rast kristalnih zm.
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V realnih pogojih strjevanja imamo opraviti s heterogeno
in le 1zjemoma s homogeno nukleacijo. Za slednjo je namred
potrebna razmeroma velika aktivacijska energija AG™, ki jo je
mogode dosedi le z velikimi podhladitvami. V primeru hetero-
gene nukleacije, kjer se pri¢ne nukleacija ob stenah kokile, se
energijske spremembe glede na ugotovljene spremembe v
primeru homogene nukleacije (8) spremenijo v skladu z obli-
kovmim faktorjem omotenja fi®) ( 0 < fi®) < 1 ) Glede na
aktivacijsko energijo pri homogeni nukleaciji (10) je tedaj, ob
nespremenjeni  kntini  velikosti grozda atomov re (9),
potrebna aktivacijska energija heterogene nukleacije podana z

AGY, =AGE_f(®), (1

pri emer je © kot omotema (0 <@ < 1 ).
223 Dolocanje deleza trdne faze

Volumski deleZ trdne faze fi(xi ) ( 0 < f(xid) < 1 ) je odvisen
od vrste nukleacije in njene hitrosti. Ce privzamemo, da se
priéne rast knstalnth zm okrog knstalnih kali pri doloCem
nukleacijski temperaturi T, zapisemo po Huntu® hitrost nukle-
acije Iner(f) v obliki

]M(,)=ﬂ= n, -n(l)]K'(t)N{-iq;-]. (12)
at KT

kjer je k Boltzmannova konstanta, ny Stevilo v enoti volumna
prisotnith knstalmh kali in n(f) trenutno Stevilo nastalih
kristalnth zm v enoti volumna, Ki(f) pa koeficient, Katerega
vrednost je odvisna od difuzijskih lastnosti taline. Vrednost
koeficienta Ki(f) se za Fe-C zlitine giblje v obmodju od
1,78%10' do 8.66x10% s, odvisno od vrste zlitine. Z enacbo
(12) je opredeljen zakon nukleacije, katerega integracija po
Casu da Stevilo knistalnih zm n(r) v danem trenutku ¢

n(:)=jl,_(r) dx. (13)

Glede na to, da je Stevilo knistalnih zm v doloCenem trenutku £
po prostoru xx(f)e€2(f) razlino, je potrebno upoStevati
n{f)=n(xzf). Ce nadalje predpostavimo, da so vsa kristalna
zma kroglaste oblike, je povpredni deleZ trdne faze fi(xp[f) v
tocki xx v ulitku opredeljen 2

Flrct) = alrct) = xR 1) (14)
3

kjer je R(xzf) srednja vrednost radijev obstojecih knstalnih
7zm. Kristalna zma rastejo v skladu z zakonom rasti, ki ga je
mogode za pnmer ekviaksialmh knistalov evtektika zapisati v
obliki enacbe

dR
—=u,(AT)’

dt

(15)

s konstanto py, ki jo lahko dobimo iz eksperimenta.

Enatho (14) je smotmo dopolmti v smislu Johnson-
Mehlove korekeije, s Kkatero upoStevamo proporcionalno
zmanj$anje hitrosti strievanja, ki sicer sledi 1z enacbe (14)
Korekeija uposteva efektivno povr$ino med trdno in tekodo
fazo, s Cemer je dana moZnost upostevanja nepravilnosti oblike
knistalnth zm. Upostevajo¢ faktor Johnson-Mehlove korekcije
(I-f;) dobimo konéno

f,(x‘,l)=l-exp(-imr(x.,l)lf'(.r,,r)] (16)
3

3 Numeri¢na implementacija modela

Resitev problema, ki smo ga matematiéno formulirali v pred-
hodnem razdelku, je zaradi prostorske in Casovne odvisnosti
fizikalnih veliéin problema mogoce poiskat: le aproksimativno
Aproksimativno resitev zato poiifemo v obliki numendne
analize, katere prostorska diskretizacija temeljt na konceptu
konénih elementov, ¢asovna pa na poznamh diferenénih
shemah.

| ZACETER ANALIZE |
1

!

&asovni korak
tuey =ty +AL
1

!

materialne konstante
m=1(T)

i.-v_ —— A

tvorba
prevodnostne matrike

}

popis
mikro dogajanja

nasglednja integracijska todka

izreéun novega temperaturnega polja |
s poznanim dele2em f, |

popravek temperaturnega polia

naslednji &asovni korak

| KONEC ANALIZE |

Slika 1: Dagram potcka izraduna.
Figure 1: Flow chart for computational analysis.

Numeriéno reSevanje problema zahteva koralno reSevanje
s casovnim korakom Afy. pri ¢emer je samo reSevanje znotraj
istega Casovnega koraka v sploSnem iterativno, sa) je zaradi
temperatumne odvisnosti snovnih lastnosti problem 1zrazito
nelinearen. Diagram poteka i1zratuna (slika 1) prikazuje
zaporedje ratunskih operacij, Ki jih je v okviru 1zracuna odziva
obravnavanega sistema v danem cCasovnem Kkoraku Afy
potrebno 1zvesti.




Numeri¢no modeliranje sprodéanja latentne toplote, ki je
vezano na kinetiko strjevanja, je potrebno izvesti na nivoju
diskretnih integracijskih tock posameznega koncnega elementa
v skladu z evolutivnimi zakoni (3),(13),(15) in (16),

4 Eksperimentalna verifikacija

Verodostojnost ustreznega ratunskega modela je potrebno
iskati na primeru, ki je ekspenimentalno nesporen. Glede na
o, da sc proces strjevanja taline kakor tudi pomnejse
reknistalizacije v trdnem odraZajo v temperatumem stanju
opazovanega dela, lahko naSemu namenu sluzi ohlajevalna
krivulja, posneta na vzorcu po Quick-Cup metodi. Navkljub
temu, da je celoten proces strjevanja sicer makroskopsko
uravnavan s temperaturnim stanjem ter hitrostjo spro3¢anja
latentne toplote, smo pn validaciji ratunskega modela ugoto-
vili, da mkakor ne smemo prezreti vpliva Kinetike in nacina
rasti knistalnth zm pn modeliranju procesa strjevanja taline,
saj ta bistveno vpliva na hitrost spro$¢anja latentne toplote.

4.1 Opis eksperimenta strjevanja sive litine v Quick-Cup
loncku

Eksperiment meritve ohlajevalne krivulje za sivo litino pri-
blizno eviektiéne sestave je bil opravljen na InStitutu za
kovinske matenale in tehnologije v Ljubljani. Menini sistem
je bil sestavlien iz naslednjth glavnih komponent: PC
raunalnika za obdelavo zmerjenih podatkov, dataloggerja in
Quick-Cup loncka z vgrajenim termolementom.

Talina je bila 1zdelana v indukcijski pei z vioZkom, ki je
bil sestavljen 1z naslednjih komponent: 300 kg grodlja, 10.35
kg Si, 1.726 kg Mn in 38.08 kg Fe. Iz vloZka lahko ocenimo
kemino sestavo zlitine po raztalitvi: 3.51 % C, 330 % S,
0,50 % Mn, 0.007 % S, 0.023 % P. Obravnavana zlitina
seveda ne ustreza Gistemu Fe-C sistemu, sama sestava pa
pribliZno ustreza eviektski sestavi sive litine

[zmerjeno ohlajevalno krivuljo ter hitrost spreminjanja
temperature smo prikazali graficno v sliki 2. [z nje je moZno
razbrati, da se proces strjevanja zafne okoli Casovnega
trenutka t=40s, ko po nastanku kristalnih kali zacnejo kristali
rasti, Podhladitev taline se zmanjsa m temperatura se pribliza
ravnoteZni lemperaturi  fazne transformacije. Iz Casovnega
poteka je nadalje razvidno, da pride pri Casu okoli 500 s se¢ do

ene eksotermne reakcije (okoli 780°C), ki je posledica
stmktumc premene v trdnem stanju.

42 Numeriéna simulacija strjevanja sive litine v Quick-Cup
loncku

Zaradi verifikacije matematiénega modela smo izvedli tudi nu-
meriéno simulacijo strjevanja sive litine, Ki ustreza prejSnjemu
cksperimentu. Modeliran je bil celoten sistem talina - londek,
medtem ko je bil wpliv okolice upoitevan preko robnih
pogojev, V simulaciji so bile uporabljene snovne lastnosti
nasledn)ih velikost

ulitek:

gostota p=7000 kg/m’, koeficient prevodnosti k=45 WimK,
specifitna toplota c¢;=540 J/AkgK, temperatura evicktika
T=1135°C, latentna toplota Q=19 10° J/m®, nukleacijska
konstanta K;=10" 5!, konstanta rasti kristala p; =107 ms™'
K2, nukleacijska podhladitev AT=2 K
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loncek:

gostota p=1500 kg/m?, koeficient prevodnosti k=061 W/mK,
specifiéna toplota c;=800 JkgK.

ter robni pogoji, kot sledi:

temperatura okolice To= 20°C, koeficient prestopnosti a = 20
WimK, emisivnost £ = 0.9,

V shiki 2 sta prikazana izraunani potek temperature v ulitku
in hitrost ohlajanja. 1z primerjave z eksperimentalnimi
rezultati je ofitno, da se obe krivulji v fazi strjevanja dokaj
dobro ujemata. Fazo strjevanja je mogode iz slike identificirati
tako 1z funkcijske odvisnosti deleza trdne faze, ki se med
strjevanjem stalno veda, kakor tudi iz poteka ohlajevalne kn-
vulje, ki je v primeru strjevanja karaktenzirana s Kons-
tantnostjo temperature. Pri eksperimentu je v zadetm fazi nuk-
leacije krivulja prece) drugaéna, najverjetneje zaradi strjevanja
prve faze, ker je pal obravnavana siva litina samo priblizno
evtektik. Tudi v nadaljevanju ohlajanja, torej Ze izven obmogja
fame premene pri okoli 1050°C pride do nekoliko vecje
razlike v hitrosti ohlajanja. Pravih razlogov za odstopanje
nismo iskali, saj smo bili v tej analizi predvsem osredotoceni
na modeliranje pojavov strjevanja. Vsekakor pa lahko z
gotovostjo trdimo, da je vzrok za to odstopanje iskati v zmanj-
sanem odvodu toplote na okolico, kot posledice spremembe
koeficienta prestopnosti « zaradi spremembe povrsine loncka
in tudi strukture samega materiala loncka pod vplivom zelo
visokih temperatur.
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Slika 2: Racunska i eksperimentalna ohlajevalna krivulja.
Figure 2: Computed versus experimental cooling curve.

5 Zakljulne ugotovitve

Rezultati prikazane racunalni¥ke simulacije strjevanja ter
primerjava le-teh z eksperimentalno dobljenimi rezultati potr-
jujejo velike zmoZnosti, ki jih nudi matematiéno modeliranje.
Ob testiranju raéunskega modela smo ugotovili, da kljub temu,
da je celoten proces strjevanja sicer makroskopsko uravnavan
s temperatumim stanjem ter hitrostjo spros¢anja latentne
toplote, nikakor ne smemo prezreti vpliva kinetike in nacina
rasti kristalnih zm pri modeliranju procesa strjevanja taline,
saj ta bistveno vpliva na hitrost sproS¢anja latentne toplote.

Zaradi kompleksnosti problematike in nepoznavanja dolo-
Centh snovnih parametrov, ki uravnavajo nukleacijo kristalnih
kali, smo se v analiz omejili na matematiéno najbolj eno-
stavne primere, ). eviektik m tehniéno &iste kovine. Za te

173



B. Stok: Matematiéno modeliranje termi¢nih stanj pri strjevanju

primere smo uspeli izdelati ratunski model, ki zadovoljivo
sledi eksperimentalnim rezultatom, vendar pa je nadaljevanje
teh vzpodbudnih zatetkov v mnogofem odvisno od poglo-
bljenega laboratorijskega dela pri ugotavljanju vsch tistih
faktorjev, ki so za natanden odziv ralunskega modela nujni.

Na koncu kaZe opozoriti na izredno perspektivnost in
pomen obravnavane problematike. Osvojene matematiéne mo-
dele, ki zajemajo kljune mehanizme obravnavanega feno-
mena, je namreé po prestani eksperimentalni verifikaciji s
povsem poznanimi robnimi pogoji, snovnimi lastnostmi in
kinetiko strjevanja mogo¢e uporabiti v smislu parametrske
analize za numeriéno identifikacijo posameznih parametrov
procesa, pa tudi v smislu inverznega problema pri iskanju
neznanih snovnih lastnosti. Slednje je predvsem zanimivo ob
nastajanju mnoZice novih zlitin in materialov, katerih snovne
lastnosti je potrebno 3¢ raziskati ter teviléno ovrednotiti. Prvi
vidik pa omogota s kontrolirano regulacijo toplotnega toka in
hitrosti spremembe le-tega doseganje Zeljenth lastnosti
konénega ulitka.
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Uporaba Kkisika v proizvodnji svinca

Aplication of oxygen in lead smelting

D. Dretnik , R. Ozimic , Rudnik MeZica - MPI d.o.o. , Mezica , Slovenija

M. Girth , Messer Griesheim , Avstrija

Pospesevanje procesov pri pirometalurskem pridobivanju svinca z uporabo Cistega kisika vodi k
povecanju proizvodnosti, popolnejsemu zgorevanju in zmanjsanju skodljivih vplivov na okolje.
Poskuse smo izvrsili na bobnastih peceh z uporabo gorilnika mazut - kisik ter z dodajanjem kisika
zraku za gorenje na gorilnikih mazut - zrak. V rafinaciji svinca pa smo z vpihovanjem mesanice
kisik - zrak v talino svinca dosegli bistveno hitrejso oksidacijo antimona. Zelo pomembno pa je
pravilno dodajanje kisika, kajti zaradi njegove visoke cene lahko narastejo stroski predelave

svinca.

Kljucne besede : Svinec, Taljenje in rafinacija, Uporaba kisika

Increasing the rates of processes in lead smelting by applying pure oxygen enables increased
throughput, more complete combustion, and reduces harmful influences on environment. Tests
were made in the short reverberatory furnace by applying oil’oxygen burner with adding oxygen
to combustion air in the burner. In refining lead the oxygenair mixture being blown into lead
melt enabled essentially greater oxidation rate of antimony. Correct additions of oxygen are of a
great importance since its price can icrease the refining and smelting cosl.

Key words : Lead, Smelting and refining, Use of oxygen

1 Uvod

Proizvodnja kovin je veja industrije, Ki porabi sorazmer-
nozelo veliko energije. Ker so racionalna poraba energije,
intenziviranje metalurkih procesov in varovanje okolja
osnovne naloge metalurgov, smo tudi v nadi topilnici
usmerili razvoy v tej smeri. MoZnosti za zmanjsanje 1zgub
toplote z dimnimi plini sta predvsem dve:

- wkonanje dela te energije z vgraditvijo izmenjeval-
nikov toplote
- zmanjanje kohiéine dimnih plinov

Pomembno vlogo pri tem ima uporaba Kisika, bodisi kot
delna ali kot popolna nadomestitev zraka za zgorevanje.
Vzadnjem desetletju se je v zahodnoevropskih inameriskih
sekundarnih topilnicah svinca zelo razSirila uporaba go-
rilnikov plinsko olje - kisik m zemeljski plin - kisik na
rotaciyskih peteh

Uporaba kisika v metalurgiji je povezana z naslednyim
temeljnimi vprasanyi

a) Strodki uvedbe Kisika

- monosti nabave in dovoza tekotega Kisika

- cena kubiénega metra oz Kilograma Kisika
- strofki investict) (skladis&ni rezervoarji, izparilniki,

distribucija, gorilniki, merilno - regulacijska oprema).
b) Koristi pri uvedbi kisika
- zmanjanje porabe tekotih oz. plinastih goriv
- zmanjsanje kolme dimnih plinov
- zmanjianje koli€ine dimnine
- poveana produktivnost metalurskih naprav

Poleg osnovnih stroskovnih in tehnoloskih vpraian) pa
moramo pred uvedbo kisika na posameznimetalurSkinapravi
resit 8e celo vrsto drugih problemov, Kot so sistemi insta-
lacij, na¢in dodajanja kisika, vpliv na 1zzidavo, vpliv na
viskoznost zlinder in podobno

2 Tehniéne osnove projekta

V topilnici svinca v Zerjavu smo prideli s poskusi uvajanja
kisika leta 1991. Potrebni Kisik in vso pripadajoco opremo
sta nam dobavili firmi Messer Griesheim Avstija m Tovarma
dugika Ruge. Na bobnasti pedi t. 3 smonadomestili Klasiéni
gorilnik mazut-zrak z gorilnikom mazut-kisik, Kjer smo
upo-rabili stisnjen zrak le 8¢ za razprSevanje mazuta, zrak za
zgorevanje pa smo nadomestiliz vpihovanjem Eistega plina-
stega kisika. Istotasno smo izvajali poskuse oksidacije anti-
mona, arzena, kositra incinka v rafinacijskem kotlu z vpiho-
vanjem mesanice stisnjen zrak - Kisik v talino svinca. Po
tritedenskih uspednih poskusih smo opremo demontirali n
1izvesili temeljito analizo poskusov.
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V letu 1992 smo nadaljevali s poskusi uporabe Kisika in
sicer smo na bobnasti peci t. 2 dodajali plinasti Kisik zraku
7a zgorevanje na gorilniku mazut - kisik. DeleZ kisika v
zrnku smo povecali na 24, 27 in 30 vol %. Rezultate
obogatitve zraka s Kisikom smo primerjali zrezultati popolne
nadomestitve zraka s Kisikom. Na osnovi tch primerjav in
analiz smo 1zdelali projekt uvedbe Kisika v tehnologijo ter
ga v letu 1993 tudi realizirali.

Firma Messer Griesheim Ruse je tudi tokrat dobavila kom-
pletno opremo, Ki sestoji iz:

- rezervoarja za tekoci Kisik s kapaciteto 28 m’

- treh atmosferskih izparilnikov s kapaciteto 3 = 300 =
900 m'/h

- rmazvodnega omrezja

- merilne in regulacijske opreme na BP 1 in BP I za doda-
Janje Kisika zraku za zgorevanje

- merilne in regulacijske opreme na BP 111 za oskrbovanje
gorilnika z mazutom, kisikom, stisnjenim zrakom in
hladilno vodo

- gorilnika OXIPYR-GLM moti 250-2000 kW

- merilne in regulacijske opreme za oksidacijo kovin v
rafinaciji

Kopje za vpihovanje mesanice Kisik - zrak v talino svinca
smo 1zdelali sami.

3 Rezultati poskusov
3.1 Kurenje BP 111 z gorilnikom mazut - Kisik
3.1.1. Poraba energije

Gorilnik OXIPYR-GLM je imel naslednje tehni¢ne karak-
teristike:

- moc 250 - 2000 kW
- poraba mazuta 50 - 170 kg / h (tlak 4 bar)
- poraba Kisika 100 - 400 m’ / h (tlak 5 bar)

- poraba stisnjenega zraka 30 - 100 m*/h (tlak 5 bar)
- koli¢ina hladilne vode 1 m'/h

Povpre¢na poraba na obratovalno uro:

- mazut 100 kg /h

- kisik 279 kg /h (213 m’n /h)
- stisnjen zrak 70m*/h

Povpreéni zraéni faktor n=097

3.1.2. Meritve dimnih plinov

- skupno koli¢ino dimnih plinov je mozno zmanjsati za 20
- 30% in s tem tudi obremenitev filtrov
- koli¢ina dimnine se je med poskusi zmanj3ala za 15%

3.1.3.  lzratuni strodkov predelave

V tasu poskusov smo testirali predelavo petih razliénih
mesanic surovin (akumulatorskih mrezic, paste, dimnine,
rafinacijskih medproduktov) in dodatkov (NaOH, Na.CO,,
Skaje, stekla, apna, antracita).

Cilj je bil, da se stroski predelave v bobnasti peéi v pri-
merjavi s prejdnjim naémom predelave ne smejo povedati
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1z obseZne analize so sledile naslednje ugotovitve:

- proizvodnost peci se je v odvisnosti od mesanic surovin
in dodatkov povecala za 20 - 60 %

- sodasno se je zmanjSala poraba mazuta za 30 - 40 %

- skupni strofki predelave na tono surovega svinca so
se v primerjavi s tistimi pred uporabo kisika (= 1,0)
gibaliod f= 095-1,15

- rentabilnej3a je uporaba gorilnika mazut - kisik pri
“revnej$th™ mesanicah (z manj Pb v vioZku) (slika 1)

PREDELOVALNT STROSKI b (SI1TH Py
4

50 0 . 2 % "0

koliélna Pb v vielku (%)

- gon;\ik mazutzrak & goninik nTazut/kisikJ

Slika 1: Vpliv koli¢ine Pb v vioZku na strodke predelave
Figure 1: Influence of Pb content in feed on the smelting costs

3.2 Dodajanje kisika zraku za zgorevanje na BP [1

3.2.1. Poraba energije

Merilno regulacijska oprema je dopustala obogatitev
zraka za zgorevanje v mazutnem gorilniku v zveznem
razponu od 1 - 9 vol %, to je na 22 do 30 % O2 v plinu.

Preizkudali smo predvsem obogatitve s 4 in 6 %, sa)
smo se z visjimi dodatki Kisika po porabi Kisika Ze blizal
tisti pri gorilniku mazut - Kisik.

Povpretna poraba na obratovalno uro:

- 4 % obogatitev:  mazut 113 kg/h
kisikk 99 kgh

- 6 % obogatitev: mazut 114 kg/h
kistk 137 kgh

3.2.2. lzratun strodkov predelave

- iz primerjave s klasinim na¢inom predelave brez upo-
rabe kisika smo ugotovili, da se pri 6 % obogatitvi pn
dolodeni mesanici zoznako PIF skrajsa trajanje Sar2e za
23-27%, poveda proizvodnja za 41-43 % in s tem se
zmanjia poraba mazuta na tono za 34 - 36 %.Proizvedli
smo tudi dobro tekoco zlindro brez uporabe NaOH kot
talila.

- 1z primerjave predelave razliénih meSanic surovin smo




tudi tu ugotavljah robne pogoje, pri katerth je uporaba
kisika ekonomsko utemeljena. S tem smo dolo¢il tudi
najvidjo fe sprejemljivo ceno za Kisik, ki jo prenesemo,
neda bi se strodki povedali. V skupnih strodkih predstav-
lja cena Kisika od 15 do 20 % (odvisno od stopnje
obogatitve).

33 Mchéanje svinca v rafinaciji

Pod poymom “mehéanje svinca™ razumemo oksidacijsko
odstranjevanje antimona, arzena ter Kositra kot eno izmed
faz v postopku rafintranja svinca. Klasi¢no to delamo z
vmesavanjem NaOH in NaNO, vtalino svinca, mipa smo
izvedli poskuse vpihovanja medanice stisnjenega zraka in
kisika v talino svinca pri okoli 600 stop. C s posebnim
kopjem.

33.1 Poraba energije

Povprecna poraba Kistka  20m*/h  (p =5 bar)
Povpretna poraba zraka 20m’/h  (p =5 bar)

332 Izratun stroskov predelave

V tasu poskusov smo zmehéali z novim postopkom 15
kotlov svinca v rafinaciji. Iz primerjave s Klasinun
naéimom sledijo naslednje ugotovitve:

- proizvodnost oksidacije se je zuporabo Kisika povecala
skoraj za trikrat (slika 2)

- strodki oksidacije na tono svinca so se bistveno
zmanjSali

povpredje kisik-zruk

140 -
120 -
T »
s
i 80 I | [pavpredje NaOH
3 60 ]
g 40 - L »

20 - | 1 e

0 ! e gt . EOH

SARZE KISIK-ZRAK

Slika 2: Primerjava uéinkov mehé&anja z NaOH in z meSanico
kisik - zrak
Figure 2: Comparison of softening effects with NaOH and
with oxygen / air mixure

3.4 Uporaba kisika za &i3¢enje blokov pri viivanju

Tu je §lo le za zamenjavo Ze prej uporabljancga Kisika, ki
smo ga dovazali v jeklenkah, s plinastim Kisikom iz
izparilnikov Kisikove postaje. Ker je cena kg Kisika, ki ga
pridobimo iz tekotega O,, bistveno nizja kot iz jeklenk, je

D. Dretmk: Uporaba kisika v proizvodnji svinca

seveda tudi tu nabava in raba tekodega Kisika s stroSkovnega
vidika smotrna.

4  Zakljutek

1z analize poskusov uporabe kisika v tehnologiji pridobi-
vanja svinca iz sekundarnih surovin lahko zaklju¢imo na-
slednje:

- uporaba Kisika v bobnastih peceh je smotma pri nasled-
njth pogojih :

- predelava revnej$ih medanic z delezem svinca v viozku
pad 76% - predvsem gre za predelavo razliénih svin&evih
spojin in dimnine

- pri uporabi kisika lahko proizvajamo tudi dobro tekode
zlindre brez dodatka sode kot talila, kar je pri deponiranju
Zlindre bistvenega pomena

- kisik moramo uporabljati zelo smotmo, saj v nasprotnem
primeru strodki predelave zelo hitro prekoracijo ekonom-
sko Se¢ utemeljene

- z uporabo kisika dosezemo tudi boljSe in popolnejde
zgorevanje morebitnih prisotnih organskih snovi v pedi,
manjda je koli¢ina dimnih plinov in dimnine, s Cuner se
izboljia delovanje filtrov itd. To so ugodm posredni
ucinki uporabe Kisika.

- uporaba kisika za mehéanje svinca v rafinaciji je v primer-
Javi s klasi¢nim postopkom rentabilna.
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Vpliv Cu' in cinka na preoblikovalne lastnosti belega zlata

The influence of Cu' and Zinc on workability of Nickel containing White Gold

Alloys

M. DoberSek, A. Osojnik, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Ijubljana
L. Kosovinc, FNT-Montanistika, Katedra za metalografijo, Ljubljana

V proizvodnji nakita iz belega zlata se uporabljajo pred:litine na osnovi baker-nikelj-cink in sre-
bro-baker-paladij, ki se dodajajo cistemu zlatu. Nase raziskave so bile usmerjene v studij vpliva
Cu' in cinka na preoblikovalne lastnosti belega zlata iz skupine zlitin zlato-baker-nikelj-cink.

14 ct. bela zlitina je bila izdelana iz doma razvite pred:litine D-8011, njeno uporabnost pa smo
preverili na nekaterih znacilnih izdelkih iz proizvodnje nakita. Dolocena je gostota zlitine, tempe-
ratura liquidus, solidus ter rekristalizacijska temperatura nove bele zlitine za nakit. Dolocen je
wliv razmerja bakra in niklja ter vsebnosti cinka na preoblikovalne lastnosti in barvo 14 ct. bele

zlitine.

Kljucne besede: belo nikljevo zlato, novo srebro, plemenite kovine, zlitinski sistemi

We study one of main families of White Gold jewelleries Alloys - namely nickel containing White
Gold. 14 Carat White Gold was made with master alloy D-8011, which verified on some charac-
teristic products of jewellery (rings, chains, pendants and semi-finished metal wire and sheets).

Density, temperature of liquidus, solidus and the recrystallization temperature of new white gold

was determined.

The workability of a jewellery gold alloys, is best reflected by its hardness, and we measured it in
correlation of composition. The new 14 Ct. white gold alloy has very good ductility, castability,
contrast (to Yellow gold) white colour, good reflectivity and hardness < 150 HV5/20 in casting
state. With master alloy D-8011 we made White Gold for producing jewellery castings and
products making with cold deformation processes, but we used only one master alloy. With new

14 Ct. White Gold we didn't change the used pouring technology, cold deformation processes and
soldering. Due to contrast white colour of 14 Ct. alloy, very complicate and expensive
electro-chemical process of Rhodium plating, is not required.

Key words: White Gold Alloys, New Silver, Precious Metals, Systems of Alloys

1 Uvod

V proizvodnji nakita iz belega zlata se uporabljajo predzlitine
na osnovi baker-nikelj-cink (nikljevo belo zlato)' ter srebro-
baker-paladij (paladijevo belo zlato), ki se dodajajo &istemu
zZlatu. Zlitine iz paladijevega belega zlata so mehkejSe in zato
laZje preoblikovalne, vendar imajo motan rumenkast odtenck
barve, kar zahteva dodatno povriinsko obdelavo izdelka z
zhtevnim postopkom elektro-kemijskega nanasanja rodija.
Nade raziskave so bile usmerjene v iskanje predzlitine, iz
sistema baker-nikelj-cink, za proizvodnjo belega zlata, ki bi
bila primema za ulivanje in hladno predelavo ter imela dovolj
kontrastno belo barvo.

2 Eksperimentalno delo in analiza rezultatoy

RazmeSanje v trdnem stanju poznano 1z binamega sistema
dato-nikeli?, se §iri v tememi prostor zlitinskega sistema

zlato-baker-nikelj, zato ima razmerje bakra in niklja v zlitinah
modan vpliv na barvo in preoblikovalne lastnosti zlitine,
Glavni parametri, ki vplivajo na uporabnost zlitine, so poleg
istine $e razmerje bakra in niklja

¥ m e % Cu
“me % Cu+me%Ni

Cu' x 100 /% /

ter vsebnost cinka v Zitini. Dodani cink kompenzira barvni
ucinek bakra in vpliva na livnost zlitine. Prisotnost cinka v
Zlitinah belega zlata povzrota nagnjenost teh zlitin k vroéim
razpokam po knistalnih mejah, zlasti v primerih, ko stopnja
hladne deformacije pred rekristalizacijskim Zarjenjem ne pre-
sega 50 %. V nadih raziskavah smo Studirali vpliv razmerja
Cu' ter cinka na trdoto ulitih proizvodov, sposobnost hladnega
preoblikovanja ter barvo zlitine.

179



M. Dobersck: Vpliv Cu' in cinka na preoblikovalne lastnosti belega zlata

Tabela 1: Sestava predzlitin iz sistema Cu-Ni-Zn
Table 1: The composition of master alloys from system Cu-Ni-Zn

R Sestavina zlitine Kemijska analiza HVs2
VZOrca m% m% Cu’ lito Opombe
Cu_ Ni Zn | Cu Ni Zn stanje

1 475 | 47,5 5 1482146849 | 50 136

2 57,0 | 380 5 60 146

3 66,5 | 28,5 5 |67.3]127.7145] 70 1144

4 76,0 | 19 5 |76.6]|18,35/448| 80 79,6

5 45 | 45 10 [456(440( 10 | 50 144,7

6 54 36 10 60 117,6

7 63 27 10 70 1112

8 72 18 10 |728]17,1] 10 | 80 113.2

9 40 | 40 20 |40,5139,45]19.85] S50 783

10 48 32 20 60 78.4

11 56 24 20 70 140.9

12 64 16 20 [653]155] 19 | 80 1122

13 35 35 30 50 264,6 |nepreoblikovalna
14 42 28 30 |42,7(27.1(299| 60 139.6

15 49 21 30 |49.3[208]298]| 70 1424

16 |483 | 30 | 21,7 60.5 173  |za vlivanje
17 1639289 | 72 68.8 159  |za predelavo
18 65 | 169 | 18,1 794 114 | mehka za pred.
19 |563] 29 | 144 66.2 Gold Bulletin
20 61 24 15 |61,65{23,51|14,78] 71.8 114

Za izdelavo bele zlate zlitine se uporablja cela vrsta predzlitin
iz sistema baker-nikelj-cink®, ki se uporabljajo posamezno ali
najveckrat v kombinaciji. Izdelali smo preko dvajset razliénih
Zitin iz sistema baker-nikelj-cink (tabela 1) z razmerjem Cu'
od 50-80 % ter vsebnosti cinka od 5-30 m.%

240

220
200+

1801

Trdota HV

160

140+

1204

100~
50

Slika 1: Vpliv Cu' in cinka na trdoto 14 ct. belega zlata

Figure 1: Hardness of 14 Carat white gold alloys as a function of
Cu' and zinc content

Predzlitine so bile izdelane 1z elektrolitskega bakra, Cistega
niklja, cink pa smo dodajali v obliki zlitine CuZn37. 1z tch
predzlitin je bilo izdelano belo zlato ob dodajanju 58,5 m %
istega zlata (99,95 m. % Au). Sledili smo vplivu spreminjanja
razmerja bakra-niklja ter vsebnosti cinka v zlitinah belega
Zlata na trdoto v litem in hladno deformiranem stanju ter
vplivu teh parametrov na barvo zlitine. Vzorcki 14 ct. zlitine
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so imeli maso 15 gr. in so bili uliti v ogreto kovinsko kokilo
[zmerjene trdote zlitin v litem stanju so podane v diagramu
(slika 1), iz katerega je razvidno, da z narasajoéim Cu' zhiti-
nam pada trdota.

Z narastanjem cinka pn konstantnem razmerju Cu' prav
tako pada trdota 14 ct. belim zlitinam. Zlitine so monofazme, z
narai¢ajoéo vsebnostjo cinka in padajoo vsebnostjo niklja
pada velikost kristalnih zm, kar potrjujeta mikrostruktun zli-
tine s 15 m.% niklja in 4 m.% Zn (slika 2) ter zlitine z 10
m.% niklja in 6 m.% Zn (slika 3).

Slika 2: Belo zlato s 15 m.% Ni
Figure 2: Microstructure of 14 Carat White Gold Alloy with 15 wt % Ni

To je tudi v skladu z 1zmerjenimi vrednostmi trdote (slika 1).
Ugotovili smo, da imajo 14 ct. zlitine z 2 m.% Zn modificirane
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hite strukture. Mikrostruktura zlitine z 20 m.% niklja (slika 4)
ima drobnozmato strukturo Widmanstitskega tipa, medtem ko
je Zlitina s 16 m.% mklja drobnozmata enofazna z mo&nimi

1zcejami plemenite kovine na robu dendritnth zm (slika §).
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Slika 3: Belo zlato z 10 m.% Ni
Figure 3: Microstructure of 14 Carat White Gold Alloy with 10 wt % Ni

Slika 4: Belo zlato z 20 m % Ni

Shika 5: Belo zlato s 16 m.% Ni

Figure 5: Microstructure of 14 Carat White Gold Alloy
with 16 wt % Ni
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Figure 4: Microstructure of 14 Carat White Gold Alloy with 20 wt % Ni

Ulite ploste 14 ct. belega zlata smo hladno prevaljali s stopnjo
redukcije preseka 70 %. Iz diagrama (slika 6) je razvidno, da z
naraSCanjem razmerja Cu' trdota Zzlitinam pri hladni defor-
maciji pade za 15-20 %. 1z tega sklepamo, da z nara3¢ajoto
vrednostjo Cu’ preoblikovalna sposobnost teh zlitin nara$a.
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Slika 6: Vpliv Cu' m cinka na trdoto 14 ct. belega zlata (70 % R)

Figure 6: Hardness of 14 Carat White Gold Alloys after 70% cold
deformation vs, of Cu' and Zine content
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Slika 7: Vpliv casa in temperature na trdoto belega zlata

Figure 7: Hardness of 14 Carat White Gold Alloy in dependence on the
time and temperature of process anealing

Pri zlitini z razmerjem Cu' = 70 % ter vsebnostjo cinka med 10
in 20 m.% smo sledili vpliv dasa Zarjenja in temperature na
trdoto zlitine. Zlitina je bila predhodno hladno prevaljana s
stopnjo redukcije 70 %. 1z diagrama 7 je razvidno nara3¢anje
trdote v prvih 15 min. Zarjenja pri temperaturah 350-6(0°C,
kjer gre za doloCene procese urejanja v trdni raztopini ali celo
procese spinodalne reakcije. Pri navedenih temperaturah
doseZejo te zlitine minimalne trdote po 35 min. Zarjenja. Tr-
dote zlitin so %¢ vedno nad 150 HV, torej previsoke za
ponovno hladno predelavo ali roéno preoblikovanje. Pri tem-
peratun Zarjenja 750°C priénejo procesi popusanja - mehéan-
ja zhtine takoj in je 90 % rekristalizacija dosezena ze po 20
min. DoseZena trdota zlitine 140 HV je zadovoljiva za
nadaljno preoblikovanje, pa tudi ¢as reknistalizacijskega
Zarjenja je tehnololodko sprejemljiv.
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4 Zakljulek

Z nasim raziskavami in rezultati smo ugotovili vphiv razmerja
bakra in niklja (Cu') ter vsebnosti cinka na trdoto nikljevega
belega zlata v litem in hladno deformiranem stanju, kot tudi na
livne in preoblikovalne sposobnosti 14 ct. bele zlitine. Dologili
smo temperaturo liquidus (1000°C) in solidus (935°C) ter
gostoto 14 ct. bele zlitine za nakit, ki je 13,8 gr./cm-”. Nova 14
ct. bela zlitina iz sistema zlato-baker-nikelj-cink ima kon-
trastno belo barvo, zaradi tega v proizvodnji belega nakita
odpade drag in zahteven postopek rodiniranja, Zlitina je
primerna tako za ulite proizvode, Kot za 1zdelke, ki so 1zdelani
s hladmim preoblikovanjem. Nova 14 ct. bela zlitina 1ma
Zeljene lastnosti, kot so trdota, plasti¢nost, obdelovalnost,
livnost ter barvo, kar so potrdili rezultati nasih preiskav ter
tehnolodki poiskusi i1zdelave nekaterih karaktenstiénih izdel-
kov 1z proizvodnje nakita.
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Development and Introduction of High Strength Microalloyed Steels for Appli-
cations in Process Industry and Civil Engineering

J. Vojvodi¢ Gvardjanéi¢, [nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
B. Ule, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
S. Azman, Slovenske Zelezarne, ACRONI d.o.o., Jesenice

Raziskave mikrolegiranih jekel so pokazale, da staranje taksnih jekel premakne temperaturo
prehoda Charpyjeve Zilavosti k visjim vrednostim, da pa se temperatura nicelne duktilnosti
dolocena = Drop Weight Testom, znizZa. Zato je pojasnjeno obnasanje taksnih jekel v pogojih

nizkotemperaturne eksploatacije.

Kljucne besede: mikrolegirana jekla, nizkotemperaturna Zilavost, temperatura nicelne duktilnosti,

mehanika loma

The tests on microalloyed steels have shown that the aging of these steels shifts the Charpy-V
transition temperature towards higher values, while the nil ductility temperature determined with
Drop Weight Test is reduced. So the behaviour of these steels will be described in the conditions

of low temperature exploatation.

Key words : microalloyed steels, low temperature toughness, nil ductility temperature, fracture

mechanics

1 Uvod

Raziskave obnasanja drobnozmatih mikrolegiranih jekel
pri nizkih temperaturah so pokazale, da se Charpyjeve
krivulje prehoda 1z Zzilavega vkrhko stanje, zaradi staranja
jekla premaknejo K visjim temperaturam. Povsem nepri-
&akovana pa je ugotovitev, da so temperature nidelne duk-
tilnosti Tapr jekel v staranem stanju dolodene z Drop
Weight Testom nizje od Tnpr temperatur jekel vdobavnem
stanju.

2 Eksperimentalni del

Kemine sestave jekel so zbrane v tabeli 1. 1z naStetih
jekel smo 1zdelali Charpyjeve preizkusance z V zarezo za
merjenje udarne Zilavosti, plod&ate upogibne preizkudance
tipa P-3 po ASTM E 208 dimenzi) 15,9%127 mm s krh-
kim navarom na povrsini za merjenje temperature nicelne
duktilnosti Txpr z Drop Weight testom, vecje Stevilo
cilindriénih nateznih preizkusancev premera 10 mm za
dolotanye konvencionalnih mehanskih lastnosti jekel pri
nizkih temperaturah ter vegje Stevilo cilindriénih nateznih
preizkudancev z zarezo po obodu za merjenje lomne Zila-
vosti pri nizkih temperaturah. Merjenje lomne Zilavosti

smo opravili s CT preizkusanci z modificirano zarezo po
ASTM E 399-83.

Vsi preizkudanci so bili orientirani pre¢no, torej tako, da
je bila vzdolima os preizkuSancev pravokotna na smer
valjanja. Zareze nadrop weight preizkusancih pa niso mogle
biti orientirane od stranskih ploskev plocevine navznoter,
torej z boka plodevine tako, kot pn Zilavostnih preizku-
Sancth, pa¢ pa le z zgomje oziroma spodnje povriine
plodevine, torej z glavnih povrsin ploséatih preizkusancev
prot1 notranjosti.

3 Rezultati

V diagramih na slikah 1 in 2 so prikazane udarme zarezne
Zilavosti po Charpyju v odvisnosti od temperature testiranja
in to za dobavno in starano stanje ( 10 % def. v hladnem +
250°CA0min. ) jekel. Vdiagramesmo vneshi tudi izmerjene
temperature nitelne duktilnosti Txpr dolodene z Drop We-
ight testom.

Prinasih raziskavah smo nasdlidve korelaciji med lomno
zilavostjo Ki¢ in zarezno Charpyjevo Zilavostjo CVN m
sicer za jekla v dobavnem stanju v obliki:
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Tabela 1: Kemi¢na sestava jekel v ut. - %

Table 1 : Chemical composition of the steel (weight o)

Vrsta jekla C St Mn P S Cr Ni Mo Cu Nb \ Al
NIOVAL 47 0,19 0,42 1,49 | 0,013 | 0,005 | 0,13 0,10 0,04 0,050 | 007 | 0,087
(20mm)
NIOVAL 47 0,14 0,33 1,53 | 0,014 | 0,005 | 0,16 0,15 0,01 0,042 | 0,07 | 0,026
(65mm)
NIONICRAL 0,11 0,28 027 | 0,009 | 0,007 | 107 2,80 0,26 0,20 0,06 | 0,043
70 (20mm)
NIONICRAL 0,11 0,37 0,34 | 0,009 | 0,003 1,03 2,63 0,27 0,17 0,08 | 0,050
70 (50mm)
NIONICRAL 0,14 0,29 0,51 | 0,017 | 0,009 | 164 2,76 0,42 0,21 0,01 0,054
96 (20mm)
NIOMOL 490 | 0,08 0,34 0,36 | 0,011 | 0,004 | 0,54 0,17 0,27 036 | 0,058 0,052
K (25mm)
NIOMOL 490 | 0,05 0,35 0,42 | 0,011 | 0,004 | 0,75 0,29 0,33 040 | 0,058 0,057
K (60mm)
C.0562 0,17 0,32 1,28 | 0,020 | 0,009 | 021 0,23 0,05 0,35 | 0,003 0,045
(25mm)
C.0562 0,18 0,46 1,29 | 0,036 | 0,004 | 0,30 0,15 0,03 0,22 | 0,001 0,043
(80mm)
C.1204 0,21 0,25 0,51 | 0,011 | 0,025 | 0,02 0,04 0,01 0,009 | 0,050 0,027
(30mm)
¥a

Zilavost  Charpy - V (J)
i = = 8 e = = l l 1.1

140 +—{ % dobavee A sfaramo

o

H A T
o [ T O 3 O, B
A
’u—-—ijgr *‘",/_, gti",‘ =i s ==t = e B
T [ [ [T [[]]
abL I i i [ ]

~-150~135-120-105 <90 75 ~60 ~45 -30 <18 O 15 30 45 60 75 90
temperatura preiskusanja (*C)

Slika 1 Odvisnost udame Zilavosti po Charpyju od temperature
preizkuganja za jeklo C. 0562, debeline 25 mm. Vrisani sta tudi
TNDT temperaturi za obe stanji.

Figure 1 Relation between Charpy - V notch toughness and testing
temperatures for steel C, 0562 thickness 25 mm. The arrows
indicate the nil ductility temperatures.

Kic = 15,11.CVN 0916
N za starano stanje:

Kic= 35,10 CVN

Visje vrednosti lomne Zilavosti Ky za starano stanje ne
presenedajo, ker staranje materiala porabi vso nukleaciysko
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Slika 2 Odvisnost udame Zilavosti po Charpyju od temperature
preizkudanja za jeklo Niomol 490 K. debeline 25 mm. Vrsani sta
tudi TNDT temperaturi za obe stanji.

Figure 2 Relation between Charpy - V notch toughness and
testing temperatures for Niomol 490 K thickness 25 mm. The
arrows indicate the nil ductility temperatures.

energijo, zato mora biti pri dolodeni vrednosti udame
zilavosti po Charpyju lomna Zilavost K¢ vedja za starano
in manj$a za dobavno stanje. Rezultati merjenja lomne
Zlavosti Kic, Jic m izra¢unanih vrednosti po Korelacijskih
enacbah so za jeklo C. 0562 debeline 25 mm prikazani na
sliki 3.



J Vojvodi¢ Gvardjancic: Razvo) in uvajanje visokotrdnih drobnozmatih mikrolegiranih jekel za uporabo v procesni industriji..
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Slika 3 Primerjava izmerjenih lomnih Zilavosti izralunanimi po korelacijskih enacbah za jeklo C. 0562, d=25 mm v dobavnem in staranem
stanju v odvisnosti od temperature

4 Diskusija

1. Nase meritve dokazujejo, da je merjenje temperature
nielne duktilnosti pravilno tudi za starano stanje, saj b
sicer kak3na od izmerjenih vrednosti lomne Zilavosti Kje
ali K¢ pri bistveno drugacni referenéni Tnpr padla tudi
pod referenéno krivuljo Kir vs. T = R Tnpr, prikazano na
sliki 4, kar pa se n1 zgodilo.

2. Temperature nielne duktilnosti Typr za jeklo v stara-
nem stanju lahko napovemo tako, da povezemo odvisnosti
CVN vs. T in CVN vs. K tako, da imajo diagrami skupno
ordinato, kot je to prikazano na sliki 5. Na desnem delu
te sestavljene slike je vsakokrat naneSena poleg nase
korelacije CVN vs. Kic za dobavno in starano stanje 3¢

odvisnost CVN vs. Kir upostevaje krivulje po ASME na
sliki 4. Na sliki 5 prikazana procedura temelji na hipotezi,
da Tnpr temperatura za jekla v razliénem stanju ustreza
odgovarjajoci Kir vrednostiza dano geometrijo preizkusanca
In pogoje testiranja.

Dobro ujemanje izmerjenth vrednosti z napovedanima,
je razvidno iz tabele 2.

5 Zakljutek

1. Odvisnost med lomno Zilavostjo Kye in udamo zarezno
Zilavostjo CVN po Charpyju v obmogju temperatur nicelne
duktilnosti je za starana jekla druga¢na kot za nestarana
jekla. Starana jekla mmajo pri dolodem vrednosti udarme
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Kie: Koc, Kg ( MPa v'm )

Tabela 2 : Primerjava zmerjenih in nomogramsko doloéenth
temperatur nicelne duktilnosti za starana jekla
Table 2 : The comparison of the measured and by nomogram
determined nil ductility temperatures for aged steels

ozl 1 T
220 — -\ 4
200 — = ;-4 | Izmerjena | Nomogramsko
180 f - 1 ¥ie temperatura dolofena
140 1 ot . Vrsta materiala nitelne temperatura | ujemanje
140 i T ? ] duktilnosti Txp] Tnor
1 I P4 A () ()
80|—te—te—t—A—t—1- A A4—— | € 0562 -120 -130 dobro
O 12 & “‘"_ R e (d =25 mm)
g I 0 - " -
e st s f T ‘T’* & 1204 01 100 odlitno
= | t (d = 30 mm)
~200 -180 ~1460 ~140 ~120 -100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 40 0 100 Niomol 490 K. -145 142 odlicno
S S (d =25 mm)
ol Nionicral 96 -125 -120 odliéno
. 10r0 eaene P s (d = 50 mm)
R et Fmness, ¥, Kt ] Nionicral 70 -117 -102 dobro
X OMEEeNe ve(awe wednost Jys - SWEN0 SINR DAVatunano v K | (d = 50 mm)

zilavosti po Charpyju v splodnem nekoliko vigjo lomno
Zzilavost.

Slika 4 Odvisnost referenénega faktorja intenzitete napetosti Kig od
referenéne temperature nicelne duktilnosti.

Figure 4 The dependence of the reference stress intensity factor Kir

on the nil ductility reference temperature RTNDT . 2 Starana jeKla imajo pri temperaturi nielne duktilnosti

visko Kir oziroma Karrest. vrednost, Kot pa jo imajo
nestarana jekla pri isti temperasturi, to je pri Txpr tempe-
ratur: staranih jekel Starana jekla imajo namrec prece)
visjonapetost teGenga. Zato, da pri staranih jek ih dosezemo

zarezna llavost Charpy - V. (J) zarezna Hllavost Charpy - V. ()
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Slika § Nomogram za doloanje temperature nicelne duktilnosti jekla Niomol 490 K d =25 mm.
Figure 5 The nomogram for the determination of the nil ductility temperature of the steel Niomol 490 K 25 mm thickness.
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enako Kir( Karrest. ) vrednost, jthmoramo $e nekoliko bolj
podhladiti, kar pomenti, da bodo imela starana jekla niZjo
Txpr temperaturo.
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Orientacijski izracun za sestavo nosilnega endo plina in
plinske atmosfere za nikotriranje®

Orientation Calculations for the Composition of the Carrying Endo Gas and the
Gaseous Atmosphere Used for Nitempering ™

Borivoj Breze, 7AM Gospodarska vozila, d.o.o.

Izracuni temeljijo na poenostavitvi, da se celotni ogljik v nosilcu nasicenih ogljikovodikov
CyHop . > (zemeljski plin, propan) za endo plin veZe z razpoloZljivim kisikom v CO, medtem ko
deleze CO;, H50 poleg CH 4 zanemarimo.

Kot izhodiscne vrednosti za izracune smo vzeli pretocne vrednosti na generatorju IPSEN
G-1500-G in na mesalni bateriji za pe¢ IPSEN TQF-7-EM za primer nikotriranja z endo plinom z
generatorja IPSEN G-1500-G ali z endexo retorte. Z izracuni na osnovi gornje poenostavitve smo
ugotovili, da je odcitani pretok zraka vecji od izracunanega. Tako presega pretok zraka na
generatorju IPSEN G-1500-G za endo plin iz zemeljskega plina izracunano vrednost za 16%,
pretok zraka za endo plin iz propana z endexo retorte pa za 11%.

Na osnovi gornje poenostavitve je mogoce izracunati tudi okvirno sestavo endo plina oziroma
plinske atmosfere za nikotriranje za primer, da se zvisa delez propana v zemeljskem plinu oziroma
butana v propanu pri sicer konstantnem pretoku zemeljskega plina (propana) in zraka. Po nasih
izracunih je lahko pri danih pretocnih nastavitvah v zemeljskem plinu najvec 8% propana, v
propanu pa najve¢ 33% butana, sicer nastopi sajenje.

Vsebnost CO, H>, in N, zracni faktor A ter dusikovo vrednostno Stevilo Np=pyy / py 32 pri
25%-ni stopnji disociacije amonijaka so enakega razreda velikosti kot v literaturi. To velja za
endo plin in plinsko atmosfero za nikotriranje iz Cistega zemeljskega plina (propana) kot tudi za
endo plin in plinsko atmosfero za nikotriranje = (nad)kriticno vsebnostjo propana (v zemeljskem
plinu) oz. butana (v propanu). Razlike v sestavi endo plina in velikosti dusikovega vrednostnega
stevila Np so kljub veliki razliki v stopnji Cistosti zemeljskega plina oz. propana relativno majhne.

Kljucne besede: zemeljski plin, propan, pretok zraka, generator, endexo retorta, endo plin

The calculation is based on the simplification that the entire carbon in the carrier of saturated
hydrocarbons C,H 5, . > (natural gas, propane) for endo gas binds with the available oxygen in
CO, whereas the volume parts of CO», H>0 and CH 4 are neglected.

Flow values on the generator IPSEN G-1500-G and on the mixing battery for the furnace IPSEN
TOF-7-EM used for NITEMPERING® with endo gas from the IPSEN G-15 00-G generator or with
the endexo retorte were taken as the initial values for our calculations. It has been established, on
the basis of the above simplification, that the recorded air flow is greater than the calculated one:
the air flow on the generator IPSEN G-1500-G for endo gas from natural gas exceeds the value
for 16%, and the air flow for endo gas from propane using the endexo retorte for 11%.

On the basis of the above mentioned simplification it is possible to calculate the general
composition of endo gas (or the gaseous atmosphere) for NITEMPERING® in cases when the

* postopek karboniranja na (pretezno) 570°C
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share of propane in natural gas (or butane in propane) increases while the flow of natural gas
(propane) and air is constant. According to our calculations the upper limit of propane in natural
gas at given flow settings is 8%, and the maximal content of butane in propane for endo gas is
33%. Higher contents of propane in natural gas, and butane in propane respectively, cause
sooting. The content of CO, H», and N, the air coefficient and the nitrogen potential

Np=pPnn/Ph, 32 at a 25% degree of ammonia dissociation are of equal order of magnitude as cited
in literature. This holds true for endo gas and the gaseous atmosphere for NITEMPERING® from
pure natural gas (propane), as well as for endo gas and the gaseous atmosphere for
NITEMPERING® at a (super) critical content of propane (in natural gas) or butane (in propane),
respectively. The differences in the composition of endo gas and the value of the nitrogen potential
N, are relatively small despite the varying purity of natural gas and propane.

Key words: natural gas, propane, air flow, generator, endexo retorte, endo gas

1 Uvod

Vpliv posameznih veliéin in njihovih sprememb na potek
nikotriranja lahko ocenjujemo v praksi v glavnem le na osnovi
podatkov iz literature ali izkusenj. V dolo¢enih primerth pa je
mogode s poenostavljenimi izraluni vsaj nakazati velikost
sprememb vplivnih veliéin, ki so bistvenega pomena za
nikotriranje. V praksi je dobro znan primer spremembe
sestave endo plina zaradi spremembe nosilca nasienih
ogljikovodikov Cpaq+2 (zlasti propana), ne da bi se pri tem
spremenil njegov pretok ali pa pretok zraka. Sistemi za
nikotriranje namre¢ S¢ nimajo za industrijsko rabo vgrajenih
sklopov za merjenje in avtomatsko regulacijo potenciala
plinske atmosfere'**4%. Ce se v nosilcu ogljikovodiaov poveda
deleZ ogljikovodika z vi§jim deleZzem ogljika, lahko pride do
sajenja, ki lahko povsem zavre nikotriranje. Kritiéno vsebnost
vijjega ogljikovodika v osnovnem nosilcu, pri kateri Ze lahko
nastopi sajenje, lahko ugotovitovimo ratunsko.

Uporabnost 1zratunov bomo skusali preveriti na dveh primerih
endo plina:

e endo plina 1z zemeljskega plina in

e endo plina 1z propana

IzraCune za sestavo endo plina, ki jih uporabimo v ta namen so
lahko uporabni tudi v SirSem smislu.

2 Vhodni podatki
2.1 Pnmer |:

Nikotriranje z endo plinom 1z zemeljskega plina z generatorja
IPSEN G-1500-G v peéi [PSEN TQF-7-EM.

Delovna temperatura generatorja: 980-1000°C. Pri izhodu 1z
generatorja se endo plin ohladi natemperaturo okolice.

Max. teoreti¢na kapaciteta generatorja: 30 Nm® endo plina/h,

Generator IPSEN G-1050-G oskrbuje lahko hkrati 4 peci:
IPSEN TQF-7-EM, IPSEN DAC-8, IPSEN TQF-8-GRM in
IPSEN TQFR-11-EM

Temperatura nikotnranja v pe¢i IPSEN TQF-7-EM: 570°C.

a. Nastavitev pretokov na generatorju:
Pretok zemelj. plina: depzs = 5,0 Nm/h
Pretok zraka: ok = 13,8 Nmi/h

Pretoéno (volumsko) razmerje:

doiis : bk =1:2,76

b. Nastavitev pretokov na mesalni bateriji za pec:
Pretok endo plina z generatorja: 5,0 Nm*/h

Pretok amonijaka: 5,0 Nm*/h

Pretoéno (volumsko) razmerje:

endopt - a3 =1: 1

22 Primer2:

Nikotriranje z endo plinom iz propana z endexo retorte, vgra-
jene v vednamensko potisno ped [PSEN TQF7-EM.

Temperatura v endexo retorti: 1050°C,
Temperatura nikotriranja v peci: 570°C.
Nastavitev pretokov na mesalni bateriji:
Pretok propana: 0,3 Nm*/h

Pretok zraka: 24 Nm*h

Pretok amonijaka: 5,0 Nm*/h

Pretoéno (volumsko) razmerje:
dcsig : bk = 1: 8.0

3 Ralunski del
3.1 [Izhodita

Racuni temeljijo na naslednjih predpostavkah in poenostavit-
vah:

1. V zemeljskem plinu je edina primes propan Cs3Hs, ostalo
je 1zkljuéno metan CHa. V propanu C;Hjs je edina primes
butan CsHjo.

2.V endo plinu zanemanmo deleZze CO2, H2O, in CHa. Kisik
se spaja z ogljikom z nosilca ogljikovodikoy v CO po
formulah:

CH: +
Cilly +
CaHjpo +

Za endo plin iz ¢istega zemeljskega plina ali propana lahko
izratunamo tudi vsebnosti COz in H20p, ki so dokaj blizu
tisim iz literature, ¢¢ upoStevamo, da se kisik 12
prebitnega zraka veze s produkti termicne disociacije
zemeljskega plina ali propana v CO: in H20;,, s
preostankom saj pa v CO.

120  CO + 2H, (1)
IRO; & 3CO + 4H; (2)
20, & 4CO0 + 5H (3)

w
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Tabela 1. Sestava endo plina iz literature

| zap.5t- SESTAVA
i litera-
1 tura CO CO> Hz H:0, | CHs N2 OPOMBE
19 21,0 nizka 39,0 nizka 0,7 | ostanck
r vsebnost vsebnost endo plin 1z
27 20,0 - 38,0 5 0.5 41,5 1:2 4 zraka zemeljskega
rosisée:—23,3°C plina
38 18.2] 0.1 32..5 i 1.2 | 24.48 rosisde: 5
0 0 +20 do — 25°C
4° 28 0,37 299 0,95 % 46,0 7r.faktor
%.=032 endo plin iz
§10 237 = 314 B B - z dodatkom CiHg
C3Hy
6° 28,0 | nizka 33.0 nizka 0.8 | ostanck
vsebnost vsebnost

ugotovili raunsko z metodo variacije %-nega deleZza osnov-
nega nosilea nasiéenih ogljikovodikov (zemeljski plin in/ali
propan) in %-nega deleZa primesi (propana ali butana).

% 3

z

- Ustrezno reditev predstavlja tista kombinacija obeh dele-
E 7ev, pri katen se ogljik v celoti porabi za vezavo s kisikom iz
g zraka. Za preverjanje uporabnosti racunskega postopka, smi-
@ selnosti predpostavk mn za analizo rezultatov smo uporabili
g tabelo 1., empiriéno formulo (4) in diagrama na slikah 1 in 2
5 1z literature,

00

:

-

0 10 20 30 ¢ S0 60 20 80 %0 W0 %
stopnja disociaciye

reakcys 20 nostonek vodnega plinaima vpliv
waoter gas reaction is mportont

reckcya 26 nastanek vodnega plna nima vplivae
waoter gas reaction 1s not importont
najpogostejie veednosti

ANAANRRERS
most frequent volues l
1

delet CO v plnskd c¥nosfer

Slika 1 Od\moﬁdusiko\egawedrmmanmanodme 0 0 20 33:.; 4005; 60 Jro 80 50 WO %
disocincije amonij ik Shnatootclog
1 - endo plin sestave 4” v ubell 1, reakeiyo 20 nostonek vednega plinaima vpliv
2.6 - exo, mono plini water gas reaction 15 mporiant
Figure 1: The realtion betwen the nitrogen potamal and the degree of . feciEi 3 raskanmlc vodiegn B AU, vpiiva

ammonia disociation”; water gos reaction 15 not important

1 - endo gas of compasition 4° in table 1. _ najpogostejSe vrednosts
2.6 - eX0, MONO gases NN st frequent values

| - endo Qus of compostion &’ o table 1
2 §- exo, mono gases

4, Iz literature® smo privzeli 25%-no stopnjo disociacije
amonijaka, ker je navedena kot optimalna vrednost.
5. Volumen dusika N3, ki se adsorbira na povrsino obdelkov, Slika 2: Vpliv stopnje disociacije 'mmglh na vol. delez CO v plinski

mo, 1- aldoplmm\c49vlabehl
s 2.6 - exo, mono plini
32 Metodologija izracunoy Figure 2: The influence of the degree of ammonia dssocwuon of the
vol of CO in the gaseous 2
Volumski dele2 primesi C3Hg v zemeljskem plinu oz. C4Hjg ",'m::; o or:;npomm 4° intable 1:
v propanu nad katero nastop: sajenje, smo za primera 1 mn 2 2.6 - £X0, MOAO gASCS
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Z, uporabo empiriéne formule lahko 1zracunamo onentacijsko
vrednost pretoka (volumna) endo plina 1z propana:

Dendopt = 1,5...1,6 (Desps k) (4)

kjer pomeni @ volumski pretok v Nm*h, posredno pa tudi
volumen v Nm?,

4 Rezultati

Rezultate izralunov za primera | i 2 (gley 2.1 in 2.2) poda-
Jamo v tabelaniéni obliki. Stolpca A in B v obeh tabelah vel-
Jata za sestavo endo plina brez primesi. V stolpeu A je ves
kisik iz zraka vezan v CO po (1) ali (2). V stolpcu B je
prebitni kisik vezan v CO; in v H20p. V stolpeih C in D je ves
kisik vezan v CO tako kot v stolpcu A. V stolpeu C je podana
sestava endo plina s kritiéno vsebnostjo primesi: C3Hz v
zemeljskem plinu oziroma CsHjo v propanu. V stolpcu D je

najbolj realno vanianto uporabili za primenavo s sestavo v
stolpcu A

Tabela 3. Sestava endo plina iz propana in plinske atmosfere za
nikotriranje za primer 2.

Lndo plm 12 propaes

Primesi butand %%} 0 31 | 40

| Zratn fakctor | [Nm'Nm'| @& 0 w 03 103 o3

(71 pribatr pribstrek n [!m'Nm‘l Q oo 1 Lia Relativna raziika

Vol. dele? [%) N EREEEE N RN ETS
CO 21712321238 {238 23 26 0
OOy s %] A = .
Hj 1612891310311 &5 733 | 03
H;0p - 67 . . v » o
N: 247 1460 | 452 | 450 45 36 4.2

Skuepay 1000110001 100,01 100.0 . . .

| Valumen (peetok) [Ne®, Nen’h} 380 40851820421 £4 17 (R )

\ajcMNm ames) CHaHColfa] - . 17 |

[ Plinska atmostera za mko&muur RN, = =%

Razerse endo pl NHi [Nm Nm’|[£3 87|28 Sofan S4]46 54

podana sestava endo plina iz katerega se Ze 1zloajo saje. Val dele? %) AlB|C]DI[R . -

CO R9 | 91 | 56 | 96 22 S8 0

Tabela 2. Sestava endo plina in plinske atmosfere za nikotriranje za €O, - Joil - 1 - : : :
primer 1. H; 306 | 2061 041305 ] 33 | 27 0.3

HX» - 0.3 . . . . .

Ny 3333512431243 56 | 12 [0

NIty 370 [ V6a13s8 1358 24 | -ib 0

Endo plin @ “A_E!ml Skugay 100.0( 1000110001004 -

Premest o 0 10

| Prames: proguanf)
Zistn foktoe | [Now'Nm'| @ 025 | 029 0,29 029
7 muekHNm’le‘lO 1LOO | L1616 1,16

Relativeis razlska

Vol dele? %] Al BT C | D R SR e | B e
co 204 [ 202(210f210] -1 40 )
CO; - U4 - < E 3 >
iy atn 32193l wel 93 56 0%
H;0p - |og | - - - . .
N; Mo [a14]3971194] 73 4.l A8

1000 10001 100,01 1000

s Ne® zmest CHe+Cil ) - 12
F?’.frrutﬂ.uumfeu za mkuuuuuc lpm, =25%
endo pl NHy [Nm*Nm’|| 11 Lt gl

Relativra tuhlu

Vol debe? {%) A B | C | D TSt B o]
&%) 51 | 80 |53 193 | 23 | a5 o

O, S B R B B : A 5

il 348 3333421 43] 43 | 27 | 03

H:On o T R > . :

N; 228|240 (2322001 57 | 37 | a4
NI, 33313, 3331331 46 | 06 0

Siupay 100.0] 1000 100.0100.0

Dufskovo vrednostno Mevilo Ny 162 172167167 62 2.9 0

5 Analiza rezultatov in diskusija

Volumen zraka, ki ga dobimo racunsko na osnovi reakcij (1) in
(2). se razmeroma malo razlikuje od vrednosti, ki smo jih
odCitali neposredno z merilca za pretok zraka. Ali tudi: kisika
v zraku za endo plin v primeru 1 je za 16%, v zraku za endo
plin v primeru 2. pa za 11% ve Kot bi ga dobili z tzraduni
reakceij (1) in (2) (glej vrstico za zrani faktor A v tabelah 2 in
3).

Kemijska sestava endo plina v stolpeih B je nejverjetneje
Se najblizje dejanski (pretok zemeljskega plina ali propana in
pretok zraka smo od&itali). Ker gre za onentacijske 1zralune,
sestave v stolpcu B za nadaljne izratune nismo upositevali (glej
stolpca C in D v tabelah 2 in 3). Sestavo v stolpcu B smo kot
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1 zratni faktor & predstavlja razmerje med kisikom:
e (5a)
O
ali
o D (5b)
Oz (max)
kjer pomeni

O2(min) —kisik za vezavo v CO po enacbah (1) in (2) v Nm?,
O2zak —kisik 1z zraka na pretoénem merilcu na generatorju ali
na mesalni bateriji izraZen kot volumen v Nm”,

O2rmax) —kisik, ki je potreben za vezavo celotnega ogljika i
vodika v ogljikovodiku v COz in H20;, (popolna oksidacija)

2 prebitek zraka n predstavlja razmerje med Kisikom:

Oz e

Oz (ma

n= (6),

kjer sta
Omun) it O2zrak €nako definirana kot v opombi 2

Delez COz ali H20p naj ne presega 1% (glej stolpec B v
tabelah 2 in 3). Ce vzamemo, da se ves prebitni kisik v zraku
veze v COz ali v H20p, bi znaSal v tabelah 2 in 3 delez COz v
endo plinu 1-1,5%, delez H20p pa 2-3%, Oba deleZa sta glede




na vrednosti v tabeli 1 previsoka, zato ju je treba z ustreznim
izatunom zniZati.

Zaradi vezave prebitnega kisika z ogljikom 1z zemeljskega
plina ali propana v CO; (glej stolpec B v tabelah za primera |
in 2), bi se zm2al deleZ CO glede na sestavo endo plina v
stolpcih A ali C za razred velikosti 10%. ZmiZanje delea CO
je kompenzirano z delezem CO, ki nastopa s spajanjem Kisika
1z prebitnega zraka s sajami.

Volumen (pretok) v stolpcu A v tabeli 3 je za 5% manj$i
od spodnje mejne vrednosti, dologene z empiniéno formulo (4)
). 4,05 Nm3/h, volumen (pretok) v stolpcu B pa ji je enak.

Dusikovo vrednostno Stevilo Np in delez CO v plhinski
atmosferi za nikotriranje v tabelah 2 in 3 sta zelo blizu vred-
nosti v diagramih na shkah 1 mn 2. To podobnost si lahko
razlagamo tudi tako, da so spremembe v sestavi endo plina
oziroma plinske atmosfere za nikotriranje na 570°C kljub
reakciji za nastanck vodnega plina, kijub Boudouardowi
reakciji, adsorbeiji atomamega dusika na povriino obdelkov
ipd. velike le v relativnem, ne pa tudi v absolutnem smislu,
Zelo zanimiva je tudi naslednja ugotovitev: razlike v sestavi
endo plina in velikosti duSikovega vrednostnega Stevila Np so
Kljub veliki razliki v stopni Cistosti zemeljskega plina oz
propana relativno majhne.

Kritiéni vsebnosti propana CiHg v metanu CHy in butana
C4Hio v propanu sta tako wisoki, da je sprido Cistosti
zemeljskega plina i propana iskati vzrok za sajenje v neprav-
ilnem delovanju generatorja ahi peci.

6 Zakljucek

Primerjava zralnega faktorja, sestave in volumna (pretoka)
endo plina s podatki iz literature, velikost izralunancga
dusikovega vrednostnega Stevila Ny in deleZa ogljikovega
monoksida CO v plinski atmosferi za nikotriranje kazejo glede
na privzeto stopnjo disociacije amonijaka na to, da so rezultati
onentacijskih izratunov za sestavo endo plina in plinske
atmosfere dokaj blizu vrednostim, ki jih navaja literatura.

Razmeroma preprosti orientacijski 1zraduni so v marsicem
izostrili naSo kvantitativno predstavo., obenem pa nas opo-
zanjajo kako pomembno je za izvajanje kvalitetnega nikotrira-
nja pozmati osnovno sestavo nosilca ogljikovodikov (zemel)-
skega plina ali propana), zlasti pa kemijsko sestavo plinske
atmosfere v peci (kisikov potencial') in stopnjo disociacije
amonijaka.
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Prenos ogljika v rezi med dvemi jekli

The Transport of Carbon in the Gap Between Two Steels

S.Horvat, L.Kosec, V.Gontarev, IFNT, Odsek za metalurgijo in materiale
D.Kmeti&, IMT, Ljubljana

Sprijemanie jekel pri platiranju = valjanjem je tem boljse, ¢im bolj sta si povrsini podobni po
kemicni sestavi. K temu veliko prispeva prenos elementov s povrsine enega na drugo jeklo. V fazi
toplote priprave pred valjanjem se lahko izvrsi izmenjava kemicnih elementov med povrsinama.
Pri tem je posebno pomemben prenos ogljika preko plinske faze, kar smo dokazali z eksperimen-
tom in fizikalno-kemicno analizo.

Kljucne besede: prenos ogljika, aktivnost, difuzija

The sticking of steels by cladding is better if their surfaces have a similar chemical composition.
The great importance has the transport of elements from one to another surface. In the stage of
heat treatment before rolling the exchange of elements between surfaces can occur. The transport
of carbon by gas phase is the most important process and was demonstrated experimentaly and

theoretically.

Key words: carbon transport, activity, diffusion

1 Uvad

Gospodarnost in posebne mehanske in tehnoloske lastnosti
vzpodbujajo uporabo sestavljenih materialov, kompozitoy ali
kompoundov. Znaéilen primer so rezilm no2i. Ti morajo poleg
lastnosti orodja (trdnost, obrabna obstojnost, trdota) imeti tudi
primerno Zilavost. Pri vecini orodnih jekel je 2ilavost majhna.
V pomot jim je opora iz Zilavega maloogijitnega jekla. Tako
sestavljeni material omogoda boljSo izrabo uporabnih lastnosti
obeh jekel in je tudi cenej3i,

Sestavljene materiale izdelujemo z valjanjem paketov iz
orodnega in konstrukcijskega jekla pri dolocenih pogojih.
Trdnost vezne plasti je v najvelji meri odvisna od njene
mikrostrukture.

Stini povrSini sta obitajno hrapavi, zato ne predstavljata
idealnih difuzijskih parov. Direktna difuzija preko kontakta
dveh trdnih snovi je omejena le na zelo majhne povrSine.
Rezultati kljub temu kaZejo na relativno velik in hiter prenos
snovi med obema povrSinama.

Prenos ogljika preko pame faze je zanemarljiv, kar vodi k
razmisljanju, da se ogljik prenasa preko plinske faze, meSanice
COICO;, ki nastane z reakcijo med kisikom v Spranji in
ogljikom iz jekla. Taksno razmidljanje smo skusali podpreti z
eksperimentalnimi dokaz.

2 Teoreti¢ni del

Sestavljenc materiale izdelujemo iz jekel, ki se glede
koncentracije ogljika in legimih clementov zelo razlikujejo.
Pri toplotni obdelavi takih kompoztov se ogljik prerazporedi

Ce predpostavimo, da tvorita jekli idealni difuzijski par, bo
prenos oglitka potekal z difuzijo preko stitne povrsine.
Gonilna sila je gradient kemi¢nega potenciala ogljika:

AG,=-R-T-Ina,.

Ogijik bo difundiral v smeri zmanjSanja svoje aktivnosti,
Aktivnost je odvisna od temperature, koncentracije in vrste
legimih elementov ter koncentracije ogljika.

V feritu se topi le malo ogljika, zato je aktivnost ogljika Zz¢
pni zelo nizki koncentraciji enaka 1 in z naraS¢anjem koncen-
tracije ostaja konstantna, V austenitnem podroCju aktivnost
ogljika narasta z njegovo koncentracijo in doseZe vrednost |
na &érti S-E v diagramu Fe-F3C. Povilanje temperature v
austenitnem podrogju znizuje aktivnost ogljika.

Legimi elementi razliéno vplivajo na aktivnost ogljika,
odvisno od vrste elementa in njegove koncentracije. Praviloma
karbidotvorni elementi zmiZajo, elementi, ki ne tvonjo
stabilnih karbidov, pa zvisajo aktivnost ogljika v austenitu. V
feritu je, zaradi zelo nizke topnosti ogljika , doloanje njegove
aktivnosti teZavno.

Aktivnost ogljika v odvisnosti od razliénih faktorjev se
dolo¢a eksperimentalno. Rafunamo jo lahko s pomodjo
empiriénih enatb. V sistemu Fe-C izraCunamo aktivnost
ogljika v odvisnosti od temperature in koncentracije ogljika po
enacbi:

x ). 2300 3860 (.
loga, =log| —S— 092+ 3%,
=i 0“(1-2«,.} T T [l—xc]
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V sistemih, Kjer so prisotm 3e legimi clementi, moramo
upostevati tudi njihov vpliv. Enatba za raunanje aktivnosti
glasi:

2080
loga, =1 e + 2 0.640+85 X,
i og{l-(H-z)-x‘.] T foi%e

kjer je X molski deleZ ogljika, g eksperimentalno dolocen
interakcijski koeficient inz = 4.

V neidealnih primerih, ko imata jekli hrapavo povrSino,
difuzija poteka le omejeno preko dotikalid¢ trdnih jekel. Med
jekloma je prisotna plinska faza, ki omogota prenos ogljika:

[c], +(co,) & Fe+2-(CO)
RavnoteZna Konstanta reakcije je:
K = piof Poo *ac

Smer reakcije je odvisna od temperature, sestave plina in
koncentracije ogljika v jeklih. Ker je sestava plina odvisna od
aktivnosti ogljika, sta smer in intenziteta reakcije odvisni tudi
od aktivnosti.

3 Eksperimentalino delo

Sestavili smo zaprt sistem, v Katerem smo hkrati Zarili dve
Aitini (jekli) z razliéno koncentracijo oziroma aktivnostjo
ogljika. S takim sistemom smo dosegli naslednje: zaradi velike
razdalje med vzorci difuzija ni bila moZna, prenos ogljika
preko parne faze ni mogod, saj bi nastale pare na hladnem delu
kondenzrale.

Zlitina z veliko aktivnostjo ogljika je bila siva litina s
3.17%C, jeklo OCR 12 z 2.1%C in priblizno 12 %Cr ter jeklo
C 60 s prblizno 0.6 %C. Vsi so bili v obliki ostruZkov.
Material z nizko aktivnostjo ogljika je bila folija tehnino
Cistega Zeleza, Za primerjavo smo folijo Zarili v pedi 1 skupaj z
ostruzki in v pedi 2, kjer ni bilo ostruZkov. jenje je
potekalo pri 925°C, Na vzorcih smo nato ocenili koncentracijo
ogljika in 1zmerili koncentraciji CO in CO; v plinu.

Poskuse smo izvedli na dva nadina. V obeh primerih je
bila masa zlitine z vet ogljika (izvor) za ve¢ kot red velikosti
vedja od prejemnika ogljika. Izvor ogljika je bil v obliki
ostruzkov, zato je imel veliko povrSino in ta ni bila ovira
prenosu ogljika v plinasto fazo. Prostomina poskusnega
prostora je bila priblizno 1.5 litra.

Po enem naéinu smo z argonom zmanj3ali deleZ kisika v
sistemu, po drugem pa smo ves Kisik v sistemu vezali v
mesanico CO in CO,. Prvo peé z ostruZki izvora ogljika smo
prizgali najprej, tako da je zmanjkalo prostega kisika preden
smo zadeli ogrevati drugo pet. KroZenje atmosfere v sistemu
smo dosegli s plinsko &rpalko. V sistem je bila vkljuéena tudi
pipeta za jemanje vzorca za plinsko analizo.

4 Rezultati in diskusija

Pri poskusu s sivo litino sta vzorca Cistega Zeleza v obeh pedeh
naogljitena. V vzorcu iz peéi | je bila koncentracija ogljika
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nadevtektoidna, v vzorcu iz peéi 2 pa podeviektoidna. V
ostruzkih sive litine pa je bilo razoglji¢enje neenakomerno.

Podobne rezultate smo opazili tudi pri poskusih z jeklom OCR
12. V vzorcu iz pedi 1 je bilo naoglienje vegje (~ 0.6 %C) kot
v vzorcu v pedi 2 (~ 0.4 %C). Naogljicenje je manjSe kot pn
poskusu s sivo litino, Ostruzki OCR 12 so razogljiceni in delno
oksidirani. Pri poskusu z jeklom C 60 je naoglji¢enje mnogo
manjse, ostruzki jekla C 60 pa so moéno razogljiCeni.

Sestava nastalega plina je bila pn poskusih s sivo litino in
jeklom naslednja:

vol. % CO vol, % CO,
siva litina 15.05 0.05
OCR 12 9.20 0.03
C 60 12.90 (.98

Vzorci so se naogljicili razliéno, odvisno od izvora ogljika.
Najvedje naogljidenje je pri poskusih s sivo litino, kjer sta
koncentracija in aktivnost ogljika najvedji. Z zmanjSanjem
aktivnosti ogljika se zmanj3a tudi naogljitenje pri poskusih z
jeklom OCR 12 in C 60.

Poskusi so potekali pri temperaturi 925°C, ko so umeli
izvori ogljika austenitno mikrostrukturo, prejemmik pa je bil v
modifikaciji Fe - y. Zaradi gradienta ogljikovega potenciala je
prislo do reakeije razogljienje-naoglicenje. Mikrostruktura
vzorcev po koncanih poskusih je bila iz fenita ozroma
cementita in perlita, odvisno od koncentracije ogljika v izvoru.

Vzorci tehniéno Cistega Zeleza, ki smo jih Zanli v pedi |
skupaj z ostruzki, so se naoglji¢ili bolj kot vzorei v peti 2. To
je bolj verjetno posledica razlik v sestavi atmosfere med
pecema Kot pa moZnost Se drugega nacina prenosa v pedi 1.

V plinskih meSanicah smo izmerili plina CO in CO;.
Razmerje pco/ pco, Ki je sorazmemo z aktivnostjo ogljika, je
najvedje pri izvoru iz sive litine, manjSe pri OCR 12 in
najmanj$e pri izvoru iz C 60.

[xaéunali smo, da naj bi bila pri temperaturi 925°C
koncentracija ogljika na povr$ini tehnino &istega Zeleza, ki se
je naogljidevalo iz izvora ledeburitnega kromovega jekla OCR
12 pribliZno 0.6%, pri izvoru 1z ogljikovega jekla z 0.6%C, pa
priblimo 0.3%. S poskusi so bile izmerjene v tanki foliji
tehniéno Cistega Zeleza prakti¢no enake koncentracije ogljika.

5 Zakljuiek

Cilj nasega dela je bil dokazati, da se v Spranji med jekli v
sestavljenih materialih prenasa ogljik s plinsko mesanico CO /
CO;.

Za cksperiment smo izvedli preizkusni sistem, ki je
povsem izkljuéeval prenos ogljika preko pame faze m 2z
difuzijo v trdnem preko stiénih povi$in. Rezultati so potrdili
prenos ogljtka preko plinske faze, Ogljik se je prenasal 2
Zlitine z vedjo aktivnostjo v jeklo z mZjo aktivnostjo. Stopnja
naogljienja je bila sorazmerna aktivnosti ogljika v zlitini, ki
je sluZila kot 1zvor ogljika.

Poskus, ki smo ga opravili, kaZe nedvoumno na to, da je v
ozkih rezah med jekloma razliéne kemiéne sestave moZen




prenos ogljika s pomocjo plinske faze sestavljene 1z CO n
CO; Ta poskus pa ne dokazuje, da v ozki reZi ne poteka
izparevanje ogljika. Ogljik ima enega najmanjsih pamih tlakov
od vseh kemi¢nih elementov. K temu prispevajo tudi relativno
razredtena raztopina ogljika v austenitu in nizka delovna
temperatura pri platiranju. Ogljikovi atomi, ki b1 na ta nalin
zapustili povr$ino zlitine-izvora, bi se prav verjetno vkljucili v
krodni proces prenosa ogljika s plinsko mesanico CO in CO;.
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Slika 1. Shema eksperimenta
Figure 1, Plan of the expenment

Shika 2. Mikrostrukture sive litine (izvora) in naogljitencga Zeleza
Figure 2. Microstructure of the cast ron (source) and the carburized iron

Slika 3. Mikrostrukturi ledeburitnega jekla OCR 12 (izvora) in
naogljicenega Zeleza

Figure 3. Microstructure of ledeburite steel OCR 12 (source) and
carburized iron

)

S. Horvat: Prenos ogljika v reZi med dvem jekh
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Specialni dodajni materiali in elektrode

Special welding materials and electrodes

J. Rodi¢, K. Habijan, J. Dolenc, MIL-PP d.o.o., Ljubljana

A. Rodié, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
D. SikoSek, SIKO-Z/ d.o.o. Jesenice

L.Kos, K. Zalesnik, MIETAL, Ravne

Rezultat projekia je razvoj nove napredne tehnologije horizontalnega kontinuirnega litja (HKL)
za $tiri znacilne skupine dodajnih materiaiov za varjenje:

- palice sive litine

- palice zlitin na osnovi kobalta - stelitov

- kolobarji Zice Cistega niklja in nikelj-kromove zlitine

- kolobarji in palice zlitin na osnovi niklja in bakra.

Predstavljena je inovativna tehnoloska pot od horizontalnega kontinuirnega litja preko FUHR-
ovega hladnega valjanja do konvencionalnega hladnega viecenja z vmesno toplotno obdelavo.

Opravijene so bile sistematicne raziskave strjevalnih struktur in mikrostruktur v toku
tehnoloskega procesa za optimiranje parametrov litja in doseganje zahtevanih lastnosti
proizvodov.

Kljucne besede: dodajni materiali, elektrode, horizontalno kontinuirno litje palic in Zice, siva
litina, posebne zlitine.

The result of the project was a development of new advanced technology of horizontal continuous
casting (HCC) for four characteristic groups of welding materials:

- rods of gray iron

- rods of cobalt base alloys - stellites

- coils of pure nickel and nickel-chromium wire

- coils and rods of nickel and copper base alloys.

There is presented innovative technological procedure from horizontal continuous casting over
FUHR s system of cold rolling to conventional cold drawing with intermediate heal treatment.

Sistematic metalographic research of solidified structures and microstructures obtained during
technological procedure was a base for optimizing of casting parameters and for achieving of
requested properties of products.

Key words: welding materials, electrodes, horizontal continuous casting of rods and wire, gray
iron, special alloys

1 Uvod

toplotno obdelavo.
V okviru projekta smo s sofinanciranjem Ministrstva za
anost n tehnologijo 1z movaciskega sklada razvili tudy Ta tehnologija je bila preizkudena na razliénih zlitinah,
novo zanimivo tehnolodko pot v kombinaciji horizontal-  od katerih predstavljamo najzanimivejso Cu-Ni zlitino,
nega kontinuinega litja kolobarjev, hladnega valjanjana  poznano pod imenom MONEL 60 za gole Zice in MONEL
Fuhr-ovi liniji in hladnega viedenja z ustrezno vimesno 190 za opladtene elektrode.
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Z raziskovalnim programom razvojnega projekta smo
hoteli ugotoviti uporabnost in tehnolosko-ekonomsko
primernost nove tehnologije horizontalnega kontinuirnega
litja (HKL) za proizvodnjo specialnih dodajnih materialov,
ki smo jih razdehli v tri znadilne skupine.

Za vsako skupino materialov smo izbrali tipiine pred-
stavnike in v nadaljevanju podajamo kratko predstavitev
dosezkov projekta, ki ga je vodil J. Rodi.

2 Struktura projekta

Po raziskovanih materialih in razvoju proizvodov je bil
projekt razdeljen na tri dele:

- Elektrode sive litine

- Zhitine na osnovi kobalta

- Zlitine na osnovi niklja

Za predelavne zlitine je bil projekt Se posebej usmerjen k
razvoju nove tehnoloske poti predelave.

3 Elektrode sive litine

Osvojena je  HKL tehnologija celotnega asortimenta in
ponudba je naslednja:

gole palice MILVAL ®4,6,8 10 mm .......... MIL-PP
opladtene elektrode VAL @ 4, 6, 8 mm ... SZ-FIPROM-
ELEKTRODE

Standardi: DIN 8573G FeC-1
Kemijska sestava: 3,30% C
Trdota vara je nad 200 HB.

Uporaba: Toplo plamensko in ro¢no oblogno zvarjanje in
navarjanje sive litine z lamelarnim grafitom, temprane Iitine
in spajanje sive litine z jeklom.

AWS A5.15-82 RCI
3.50% S1 0,40% Mn

Varjenec je potrebno predgrevati na 600-700° C in zagoto-
viti pocasno ohlajanje.

4 Zlitine na osnovi Kobalta

V toku triletnega projekta je bila uspesno osvojena teh-
nologija horizontalnega Kontinuirnega litja Kobaltovih zhi-
tin - stelitov.

Kakovost in zadovoljiva Konkurenénost je potrjena z 1zvo-
zom v ZDA in 8 zapadnoevropskih drzav.

Asortiment proizvodnega programa stelitnih dodajnih ma-
terialoy za gole in oplasdene elektrode je naslednji:

Dimenzije: ®32-4-5-6-64 -8 mm
®20+30mm

Dolzine; 250+ 450 mm, 1 m,

5 Zlitine na osnovi niklja

5.1 Plastitno predelavne zlitine

Za raziskave n razoj tehnologije je bila izbrana zlitina
MONEL 60, ki je zrazmerjem 30% Cu-70% Ni tipiéen
predstavnik Stevilne skupine zlitin od &istega miklja do
zlitin z najrazlinej$imi dodatki drugih legimih elemen-
tov.

5.2 Plasti¢no nepredelavne zlitine

To je skupina zlitin za navarjanje slojev odpornth proti
obrabi na $tevilne vrste orodij in konstrukcijskih delov

Za razaiskave smo 1zbrali zanimivo zlitino:

RNiCr-B 06%C 13%Cr 4% Si
3% B n ost. 75% Ni,
k1 je zelo poznana zaradi ugodnth specifi¢nih lastnosti in

se uporablja Se v dveh variantah sestave.

4% Fe

6 Inovativna tehnolodka pot za plasti¢no
predelavo HKIL-Zic plastitno predelavnih
zlitin

6.1 Posamezne faze tehnoloske poti so:

1. HORIZONTALNO KONTINUIRNO LITJE (HKL)
@ 8 mm v kolobarjih

2. Sestavljanje kolobarjev s topim varjenjem
3. ZACETNA PLASTICNA PREDELAVA S HLAD-
NIM VLECNIM VALJANJEM NA FUHR-ovi LINIJI

OD @ 8 mm na @ 5.8 mm (brez predhodne toplotne
obdelave lite Zice)

MAKSIMALNA REDUKCHIA V ENEM HITREM
PREHODU ZNASA ca. 47% IN JE UGODNO
IZHODISCE ZA UCINKOVITO REKRISTALIZACI-
JO.

4. Previanje Kolobarjev s hladnim vieSenjem od @ 5.8
mmna P55 mm

5. TOPLOTNA OBDELAVA ZA REKRISTALIZAC-
1JO HLADNO VALJANE ZICE V KOLOBARJIH

6. KLASICNO HLADNO VLECENIJE Z VMESNO
REKRISTALIZACHO IN FINALIZACIJO (individu-
alno ali na industrijski kontinuimo Zi¢ni liniji).

lito
bruseno
2m 3imdm

h ' | I

Zlitine: ' C% Si% | Mn% Cr%e I Ni% N W% Mo% Co%

| MILIT6 125 14 0.5 ' 28,5 12 a7 | - 61

MILIT 12 145 12 : 28,75 2 825 | - | s

MILFORI12 | 1.9 12 - 29 - 9 | - | s7

MILIT 1 1 S S . 0,5 30 2 13 | 05 50

MILIT 21 | 025 | 05 03 | 28 3 < il s 61

1,0 25 | 23 2| - 35

. MILITF | 1.8 | 0,5 1

——=k !
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Kovinar - Jesenice

N

Sy . © \ % v=mox 4-5m/sek max.
Zazeljena teza 3 B 1700 kg
koluta nad \

1000 kg @ Ja Q
@—E S ——»'8'—
@ ®

@
—Aaas e O © %
]
‘,,A_L’L'k-l/ @ @ Dvonadstropni  Vodilo @ @
® ® ® navijalno vlecni Polagalec Navijalni
I in 1 boben zank zice kolut

Dvojna FUHR-ova glava po visini

Stro z valjavskimi diski
é’é’é 2 pod kotom 120° :
varj)en)e @ g
Nanos praske f
@ ® @ na povrsino ¥
Obesalo Odstranjevalec .
kolobarja xodta skaje

Shema 1. Shema hladnega valjanja s FUHR-ovim sistemom
Figure 1. Shematic of cold rolling with FUHR s system

6.2 Shema Fuhrove vietno-valjavske linije

Moine so naslednje stopnje:
Varianta Zadtetna 1. dvojna II. dvojna Minimalni
dimenzija glava glava konéni premer
A ®8 mm 8 5> D71 | D71 > D58 ®5,8 mm
B $12 mm G2 5> P10 | 10> DS P8 mm
@8 mm P8 5> D71 | D71 > D58 @58 mm
6.3 Preizkus tehnolodke poti
7a preizkus celotne tehnoloske poti smo izbrali zlitino
MILMON 60 s sestavo:
0,03%C 1%Si 33%Mn 28%Cu 65%Ni 2%Ti 0,5% Al
Znaéilne mehanske lastnosti [ Re N‘mm? l Rm N/mm? | A% | 7%
. 1! —
HKL Zica @ 8 mm surova 380 | 540 38 38
Hladno valjana Zica & 6 mm 720 810 12,5 48
Hladno valjana Zica ® 5.8 mm - 900 2 22
Gasena 700°C 300 580 41 58
Gasena 1000°C 200 520 44 54
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Za 1zvoz v ZDA smo izdelah industrijske kol€ine golih
clektrod MONEL 60 & 4 mm (5/32"), @ 3,2 mm (1/8") in
@ 2,4 mm (3/32"), laboratorijsko pa so na Jesenicah izdelali
tudi oplasene elektrode MONEL 190 ® 4 mm (5/32")

Zadetno plastitno predelavo s hladnim valjanjem surove
HKL Zice @ 8 mm brez predhodne toplotne obdelave smo v
industrijsko-proizvodnih pogojih uspesno preizkusili Se z
zlitinama INCONEL 601 in INCOLOY 135

INCONEL 601 s sestavo 0,03% C 0,3% Si
0,5% Mn 23,5%Cr 59,5% N1 025% T
1,6% Al 14% Fe

INCOLOY 135 s sestavo 0,05% C 0,4% Si
2% Mn 29% Cr 36% Ni 3,75% Mo
1,8% Cu 26% Fe

7 Zakljuiek
Razvojne raziskave so izpolnile vsa pricakovanja in v toku

projekta je bila kakovost novih proizvodov in tehnologije
velkrat potrjena z izvozom na zahtevna zapadna tr2idta.
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Kobaltove zlitine v lesni industriji

Cobalt-base Alloys in Wood Cutting Industry

J. Rodi¢, K. Habijan, J. Dolenc, A. Jagodic, MIL-PP d.o.o. Ljubljana, Lepi pot 11, 61000
Ljubljana

A. Rodié, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, 61000 Ljubljana

Nanasanje kobaltovih zlitin - stelitov na zobe Zag izboljsa rezalno sposobnost in podaljsuje
vzdriljivost Zag. Za stelitiranje Zag v lesni industriji se uporabljata dve specialni tehniki.
Znacilnost prve je nataljevanje konice zob v kokili, druge pa uporovno navarjanje oblikovanih
delcev na zobe. Pri prvi se uporabljajo drobne palice okroglih presekov, pri drugi pa palice
nekonvencionainih presekov.

Na osnovi izkusenj s stelitiranimi Zagami se vse bolj uveljavija tudi nanasanje stelitov na rezilne
in obrabi izpostavljene dele industrijskih noZev, orodij in konstrukcijskih delov.

Izvirna novost je nova alternativna tehnologija horizontalnega kontinuirnega litja in zgoscevanja
palic posebnih presekov, kakrsne so se doslej izdelovale samo s tehnologijo prahov.

“HKL-HIP FORMMILITI " (to je blagovna znamka MIL-PP d.o.o., LJUBLJANA) predstavijajo
cenejso alternativo in dopolnitev poznanega asortimenta “PM FORMSTELITOV” firme
DELORO.

FORMMILIT-i so vzbudili zanimanje na evropskem trziscu in predstavijajo del celovite ponudbe
domace proizvodnje kobaltovih zlitin - stelitov za domace potrebe in za izvoz.

Kljucne besede: kobaltove zlitine, kontinuirno litje palic, lesna industrija, Zaganje lesa,
stelitiranje, Zage, industrijski nozi

Beneficial effects of saw teeth tipping with cobalt base alloys - stellites are improving cutling
ability and lifetime of saws in wood cutting industry. There are two special technics known for
stellite tipping of saws. Characteristic of the first is melting of stellite in the mould embracing the
tooth and characteristic of the second is resistance welding of preformed piece on the tip of tooth.
For the first one thin round rods and for the second one rods of nonconventional sections are
used.

Good experience with stellite tipping of saws could be successfully applied for the development of
stellite deposition on industrial knives, tools and constructional parts to improve cutting ability,
abrasive resistance and lifetime.

An original novelty represents the development of the new alternative technology of horizontal
continuous casting and thermal compacting in the production of formstellite-rods, which were
until now produced only with powder technology.

“HCC-HIP FORMMILITES ™ (trade mark of MIL-PP d.o.o., LJUBLJANA) represent an eco-
nomic alternative and a supplement to the known assortment of “PM-FORMSTELLITES” (pro-
duced by DELORQO).

FORMMILITES have created particular interest on the european market and perform an impor-
tant part in the complete offer of domestic production of cobalt base alloys for domestic needs
and export.
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Key words: cobalt based alloys, continuous casting of rods, wood industry, woodcutting,

stellite-tipping, saws, industrial knives

1 Uvod

Na 44 posvetovanju o materialih in kovinskih gradivih (6 .-
8. oktobra 1993 v Portorozu) so bili predstavljeni razisko-
valno razvojni dosezki ob zakljuevanju projekta KOBAL-
TOVE ZLITINE V LESNI INDUSTRIJI, ki ga je MZT
sofinanciralo v letih 1992 - 1993 1z sredstev inovacijskega
sklada in obsega

1. del: STELITIRANJE ZAG IN TEHNOLOSKO-INOVA-
TIVNI RAZVOJNI PROGRAM Z ASORTIMENTOM
NOVIH PROIZVODOV “FORMMILITI”.

Kotlogitno nadaljevanje dosedanjega uspesnega razvoja so
bile v predstavitev vkljudene tudi priprave za

I. del: STELITIRANJE INDUSTRIJSKIH NOZEV IN
ORODIJ,

pri Cemer so se v pripravah in nacrtovanju razvoja s
predpoizkusidosedan)im 1zvajalcem prikljucili $e sodelavei
naslednjih podjetij: SIKO ZJ d.o.0. Jesenice, SZ NOZI
RAVNEd 0.0, COMMERSALD S.p.A. - Italyja, ROSCO
GmbH - Avstrija, HETTIGER SCHWEISSTECHNIK -
Nemdéija

Ta drugi del odpira povsem novo podrodje movativne
tehnologije, ki1 bo preseglo sam okvir stelitiranja in lesne
industrije tako, da obeta ¢ mnogo vetje ulinke z razvojem
novih tehnologij in uporabo novih namensko razvitih mate-
ralov.

O zasnovi celotnega projekta, o poteku dvoletnega pro-
grama, o dosedanjih ugotovitvah in movativnih dosezkih
smo z¢ dokaj 1z8rpno poro¢al’?”.

Projekt “STELITIRANJE ZAG” jekot prvidel okvirnega
projekta uspesno zakljuen, zato se bomo v nadaljnjem
omejili le na povzetek, oceno rezultatov in inovativnih
doseZkov ter na nekaj kljumih ugotovitev, pomembnih za
nadaljnje usmeritve razvoja na specifiénem interdiscipli-
namem podro¢ju.

Povzetek in predstavitve Ze prepletajo dopolnitve s
predlogi nadaljevanja projekta pod naslovom “STELI-
TIRTNJE INDUSTRIJSKIH NOZEV IN ORODIJ". V
tem podprojektu lahko zelo racionalno uporabimo, prila-
godimo i optimiramo dosedanje ugotovitve in doseZke ter
Jih seveda dopolnimo z novim movativiim programom.

2  Pomen stelitiranja Zzag

Cb nacrtovanju projekta napovedane in pricakovane pred-
nosti uporabe stelitiranih zag v primerjavi s standardnimi
Jeklenmmi i trdokovinskimi’ so bile z rezultat: preizkusanja
dokazane m newzpodbitno utemeljene. Te prednosti so nas led-
nje

- povedana rezna zmogljivost
- vedja produktivnost Zaganja
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- zmanjianje zastojev

- boljsa natanénost reza

- tanj31 rez in boljsi izplen lesa

- manjsa obdutljivost in laZje popravljanje poSkodovanih
zob

- zmanjSanje porabe energije

- splodnozmanj3anje proizvodnih stroskov in izboljsanje
Kakovosti ter zanesljivosti

- omogoanje rezanja pri najtezjih pogojih.

Vse te prednosti so vezane na stelitiran zob Zage, ki je
predstavljal osrednji predmet raziskovalnega projekta’

Vse 1zkudnje zbrane pni stelitiranju Zag dovoljujejo
utemeljenosklepanje o lastnostih, uporabnosti m dolocenih
prednostih stelitiranja noZzev in orodij, zato so tehnike
stelitiranja prepletene tudi s temi proizvodi

3 Tehnike stelitiranja

Obloga konice zoba ali nanos na rezilni del noza oziroma
orodja s posebno kobaltovo zhtino, odpomo proti obrabi
tudipn povisani temperaturi, omogoéa bistveno 1zboljsanje
rezne sposobnosti rezilnega roba in podaljSanje vadrzlji-
vostL

Stehtiranje je posebno priporocljivo pr zaganju, re-
zanju ah obdelavi svezega lesa, Ki zahteva dobro Koroz-
1)sko obstojnost rezalnega orodja

Obvladovanje tehnike stelitiranja nam odpira tudi po-
dro¢ja uporabe drugih materialov

Vse razlicne tehnike stelitiranja smo poskusali raz-
vrstiti v 3tiri zna¢ilne skupine, Kijith vnadaljevanju kratko
predstavljamo. Posamezne tehnike smo 2e podrobneje
opisali'? in jth samo za primerjavo predstavljamo, neko-
liko vet podrobnosti pa podajamo pri novostih, kinaj b
bile predmet nadaljevanja razvojnih raziskav,

Tehnika stelitiranja A predstavlja nataljevanje zob
vkokili. Poznana je pod imenom ALLIGATOR-VOL1.M-
ER in Ze podrobno opisana'?-.

Nataljevanje stelita v kalupu daje obliko zoba. Stran-
ske ploskve brusimo samo na novo stelitiranem zobu,
cepilni Kot brusimo pri vsakem ostrenju, od ¢asa do &asa
pa prebrusimo tudi prosti Kot.

Tehnika stelitiranja B predstavlja novost v nasem
razvoju m predmet raziskovalno-razvojnega programa v
naslednjem drugem delu projekta. Zato je opis nekoliko
podrobnejsi z zasnovo tipizacije in cilji.

Posebe) naj omenimo, da bi bilo mogode z optumiran-
Jem tipizacije stehitiranih polizdelkov mocno racionalizi-
rati proizvodnjo in skrajiati dobavne roke, ker b1 dolge
stelitirane polizdelke drzali na mimimalm zalogi mn jih po
potrebi rezali na dolzino in obdelovali na mero
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STELITIRANI NOAI NADOMESEAJO COMPOUND-NO3E IN
CONSKO TOPLOTNO OBDELANE NO2E. NOSILNI DEL JE
MIKROLEGIRANA PLOGEVINA. STELITIRANI NO21 NE
POTREBUJEJO NIKAKRENE TOPLOTNE OBDELAVE!

STELITIRANI POLIZDELKI

STELIT-COMPOUND
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Tip 3: STELITIRANA ORODJA

Shema 1: Navarjanje stelitov na noZe s TIG ali plazmo - palice

Figure 1: Stellite deposition on the knives with TIG or with
PLASMA technic - rods

Namesto dragih orodnih jekel bi za osnovni material
uporabljali krojeno mikrolegirano ploSevino ali nele-
girana kovana in valjana jekla.

Najpomembnejda prednost pa je, da odpade zelo za-
htevna toplotna obdelava in, da je mozna obdelava vpe-
njalnihdelov, ko je rezilnidel Zekondan in s tem je mogoce
brez tezav zagotavljati bolj3o tonost.

Uporaba je samo nakazana, Stevilna poscbna orodja
panakazujejo moZznosti racionalizacije tehnologije v nada-
linjem razvoju.

Tehnika stelitiranja C, ki predstavlja uporovno na-
varjanje stelitov, je bila podrobneje opisana'? kot tehnika
ISELI in v zvezi z razvojem stelitiranih palic nekonven-
cionalnih’, tj. trapeznih ali paralelogramskih presekov
pod imenom FORMMILITI, v povezavi s kompaktiran-
jem po HIP postopku®

Pri stelitiranju zob na zagah trapezne formmilite poda-
jamo z vrha, paralelogramske pa od strani,

Tehnika stelitiranja D predstavlja nanasanje stelit-
nih prahov na delovno povrimo orodja s plazmo, pn

1. Rodi¢: Kobaltove zlitine v lesni industriji

Semer je tehnika znana pod imenom PTA (Plasma Trans-
ferred Arc)*®” Ta tehnika navarjanja je automatizirana ali
celo robotizirana za najzahtevnejde uporabe.

Uporablja se za dolge noZe in orodja posebnih oblik, pri
temer je odlo¢ilnega pomena zanesljiva enakomernost ne-
prekinjenega nanasanja in zagotavljanje minimalnih defor-
macij. Tipi¢no podrogje, na katerem Z¢ imamo nekaj drago-
cenih izkugenj, predstavljajo noZi za fumir in pritisne letve,
dolzine tudi nad 5 m.

Poleg stelitnih prahov se za druge noZe in orodja upo-
rabljajo tudi druge vrste prahov,

Opravljeni poizkusi so dali obetajote ugotovitve za
nadaljnji razvoj.
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Diagrami prikazujejo meritve otopiltev
na zobu 2age

Shema 2: Znadilnosti otopitve zob
Figure 2: Charactenstics of teeth dulling
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4 Materiali, potrebniza stelitiranje, osvojeni za domaco
proizvodnjo in izvoz

Za tehniko stelitiranja pod A in Bnaj bodo stelitne palice &im
tanjse. Glede na tehnoloske moZnosti je standardna dimen-
zija stelitnih palic @ 3,2 mm * 2000 + 4000 mm, za tehniko
pod B pa tudi @ 4 mm poljubnih dolZin.

MIL-PP dobavlja te proizvode v kvalitetah MILFOR
12, MILIT 12 in MILIT 6.

Letni izvoz teh palic je ob zakljuCku prvega dela razvo-
Jnega projekta Ze presegel S t.

Za tehniko stelitiranja pod C se uporabljajo HKL palice
stelitov @ 4 mm, ® 5 mm, ® 6 mm, © 6.4 mm.

Z.a ISELI-tehniko stelitiranja je mnogo bolj utemeljena
uporaba formstelitov izdelanth po PM- ali pa po alter-
nativni HKL-tehnologiji. V obeh izvedbah so palice kom-
paktirane.

7a tehniko stelitiranja pod D se uporablja prah stelita z
granulacijo 65-150 pum

IMT in MIL-PP sta Z¢ izdelala in v sodelovanju s tujimi
partnerji preizkusila probne koli¢ine vodno atomiziranega
prahu MILFOR 12, ki je dal pri poizkusnem navarjanju
sekirostroj-uozev zadovoljive rezultate, V nadaljnjem pro-
gramu predlaganega projekta bodo opravljene sistematiéne
raziskave, za kar so Ze pripravljeni surovci osnovnega
materiala in tudi potrebna kolidina prahu MILFOR 12.

Povzetek s pregledom potrebnih materialov, Ki so 2e vsi
na razpolago iz domade proizvodnje, podaja naslednja
tabela:

'TEHNIKA | POTREBNI MATERIALI

PALICE STELITOV

MILFOR 12, MILIT 12, MILIT 6
P 3.2 mmin P4 mm

DOLZINE 2 mali 4 m

AinB

C PALICE STELITOV

MILFOR 12 TUDI KOMPAKTIRANE

&4 mm, 5 mm, d6mm, P64 mm

| FORMMILITI - KOMPAKTIRANI

MILLES 12-NORMAL IN MILFOR 12-HARD
TRAPEZ IN PARALELOGRAM
T30T34T38T48TS58

P50P6S5

D PRAHOVI GRANULACLIE 65 - 150 pm
PRAH MILFOR 12

[ZDELAN NA IMT JE DAL

DOBRE REZULTATE

5 Tehnologija “HKL" za litje drobnih palic
okroglih in nekonvencionalnih presekov

Osnovna tehnologija horizontalnega kontinuirnega litja
(HKL) stelitnih zlitin je bila v preteklih dveh letih dobro
vpeljana in standardizirana.

Glede na to, da so za posamezne tehnike stelitiranja
potrebne specifitne dimenzije, oblike in kakovostne Kar-
akteristike stelitnih palic, se je izkazala potreba za

- optimiranje obstojete HKL tehnologije mn

- inovativni razvoj tchnologije za noviasortiment proiz-
vodov pod imenom “FORMMILITI”, pri Cemer je
vkljueno tudi industrij sko kompaktiranje s HIP pos-
topkom®.

OPTIMIRANJE TEHNOLOGIJE:

Za navarjanjc s taljenjem stelitov se uporabljajo <im
tanjde palice, Katerih proizvodnja zahteva obvladovanje
Stevilnih parametrov horizontalnega kontinuirnega lija,
od katerih so odvisni pogoji strjevanja. O raziskavah
strjevanja in obvladovanju Stevilnih parametrov smo 2
porotali na posvetovanju v Portorozu 1992°

Na MIL-PP je uspelo uliti nekaj vzorcey HKL Zic v
zelo zanimivi dimenziji @ 2,5 mm, vendar se je izkazalo,
da pri tako drobnih palicah ni mogode zagotoviti ustrezne
uspesnosti litja, zato $e vedno ostaja najmanjsa HKL
dimenzija P 3,2 mm.

INOVATIVNI RAZVOJ:

Za proizvodnjo palic, Ki se uporabljajo v tehniki upo-
rovnega navarjanja delcev smo:

- razvili in osvojili novo alternativno tehnologijo hori-
zontalnega kontinuirnega litja nekonvencionalnth prese-
kov, pri demer je MIL-PP doslej na svetovnem tr2i8¢u
edini dobavitelj litth form- stelitov

- z mednarodno kooperacijo zagotovili tudi moZnost
dobave litih in kompaktiranih palic raznih presekov
dolzine 1m.

Tudi o formmilitih in kompaktiranju smo Ze porocali’, ob
zakljucku projekta pa lahko trdimo, da obvladujemo
celotni asortiman, kar smo dosegh po vedstopenjskem
prilagajanju zahtevam trga. Danes je asortiment stan-
dardiziran in doseZeni so prvi uspehi plasmaja na trzistu,
ki dokaj zadrzano in nezaupljivo sprejema novosti.

Rontgenski posnetki palic® iz redne proizvodnje MIL-
PP dokazujejo, da HIP-anje pod doloéenimi pogoji zane-
sljivo zagotavlja popolno kompaktnost n zapre vse mikrol-
unkerje in mikroporoznost, Kar je za uporabo teh prozvo-
dov 1zredno pomembno!

Za potrebe HIP-anja formmilitov dolzine 1 m se
moamo posluzevati inozemskih Kooperaci), saj sta nam
doslej v Evropt poznana in dostopna samo dva centra s
HIP napravami ustreznith moZnosti.




“HKL-HIP FORM-MILITI'" 1z proizvodnega pro-
grama MIL-PP d.o.0. nudijo uporabnikom cenejso alter-
nativo indopolnitev ponudbe **‘PM-FORM-STELITOV™’
1z programa firme DELORO.

Po tehnolosko osvojenem programu moramo le ugo-
toviti, da je uveljavljanje HKL-HIP FORM-MILITOV
na trzid¢u Se v zadetni fazi in zanesljive perspektive $e niso
povsem dolo¢ene.

6 Znatilnosti otopitve rezalnega roba

S preiskavo obrabljenih zob na Zagah je bila ugotovljena
bistvena razlika v mehanizmu obrabe rezalnega roba med
Jeklenimi in trdokovinskimi zobmi'. V toku projekta smo
s praktitnimi poizkusi lahko potrdili, da je mehanizem
obrabe stelitiranih zob podoben tistemu, Ki je znacilen za
jeklene zobe, le da je odpomost proti obrabi pri stelitiranih
zobeh precej boljda. Prej objavljeno primerjalno shemo'
dopolnjujemo s stehtirano Zago.(shema 2)

Nekaj uvodnih preiskav je potrdilo, da jeta primejalna
shema mehanizmov dobro uporabna tudi pri primerjalnih
ocenah obrabe stelitiranih industrijskih noZev in orodi).

Za kvantitativno merjenje otopitve rezalnih robov je
mogode tudi pri stelitiranth industriyskih nozih in drugih
rezalnth orod)ih uporabljati enako metodo Kot pri Zagah'
Namesto primerjav z dolZino reza je mozZno vrednotenje
s §tevilom rezov do dolodene stopnje otopitve. (slika 3)

7 “HKL-HIP FORM-MILITI” v proizvodnem
programu MIL.PP d.o.o.

Uporaba formmilitov omogoca
- prihranek pri porabi stelitov
- do 60% kraj$i ¢as brudenja

- manj$o porabo brusnih plos¢

J. Rodi¢: Kobaltove zlitine v lesni industriji

Zato je kljub visji cent ekonomsko mo¢no utemeljena!
8 Sklep

Zage, stelitirane po kakrini koli tehnologiji, imajo pomem-
bne prednosti v primerjavi z navadnimi jeklenimi in tudi s
trdokovinskimi. To velja posebno pri rezanju svezega lesa
in pri tenkih rezih. Rezanje exotov pa veéinoma z navadno
Zago sploh ni mogode

Pri na¢inu otopitve zoba ima velik pomen Korozijska
odpornost zlitine same In Spoja z 0Snovo.

Kislinski extrakti sveZzega lesa napadajo kobalt v os-
novni masi trdih kovin in s tem poslab3ajo odpornost proti
izpadanju wolframovih kKarbidov. Nacin obrabe odlocilno
vpliva na vzdrzljivost. Te znane ugotovitve, K1 so osnova za
uveljavitev stelitiranja Zag in orodij, v napredni kesni indus-
trij1, so bile v projektu samo neizpodbitno potrjene.

Najpomembnejsi doseZek projekta je razvoj proizvod-
nje celomega potrebnega asortimenta materialov za
domade potrebe in za izvoz, ob pomembnem inovativnem
dosezku razvoja HKL-FORM-MILITOV. Prvi rezultati
sistematicnega vzpodbujanja kazejo, da se bo stehitiranje
tudi pri nas hitro uveljavilo.
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Slika 3: Merjenje otopitve rezalnega roba

Figure 3: Measuring of cutting edge dulling
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STANDARDN] ASORTIMENT v KVALITET] MILFOR 12 1 naslednsa:
TRAPEZ Dznaka A B (LIS
5,80 3,35 b ,00
5,00 40 «, 25
4,83 3,83 3,00
3,90 3,%0 3,00
3,45 3,195 2,79
3,10 2,75 2.7
Moo Dau
6,30 4,20
4,90 3,30

DRUGE MD2NE CQELIKE SO &E:

Slika 4: Standardni asortiment FORMMILITOV v kvaliteti MILFOR
12 HARD in MILLES 12 NORMAL

Figure 4: Standard assortiment of FORMMILITES of grades
MILFOR 12 HARD and MILLES 12 NORMAL

39-42
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Utrujenost valjev za valjanje kovin v vrocem

Thermal Fatigue of Hot Rolling Rolls

G.Plimon, L.Kosec, FNT, Odsek za metalurgijo in materiale
F.Mlakar, SZ Store-Valji

Valji za delo v vrocem se poskodujejo zaradi tevilnih razpok, ki zacno na povrsini in so posledica
temperaturne utrujenosti. Na zacetek in Sirjenje razpok vplivata tudi geometrija povrsine zaradi
mehanske obdelave in mikrostruktura zlitine.

Temperaturni utrujenosti se pridruzi tudi oksidacija zlitine, ki potencira vpliv temperaturnega
utrujanja z nastankom oksidnega klina.

Kljucne besede: temperaturna utrujenost, mikrostruktura, zacetek in Sirjenje razpok

Hot rolling rolls are often failured due to the numerous cracks, which are initiated on the surface.
They are created as the result of thermal fatigue. The initation and the propagation of cracks are
influenced by the surface geometry and by the alloy microstructure.

The oxidation of alloy associated with the temperature fatigue is intensified by the thermal fatigue
with formation of the oxide wedge.

Key words: thermal fatigue, microstructure, crack initiation and propagation

Valji za preoblikovanje kovin v vrodem so najbolj pogo-  sepokaze v oksidacijipovrsine valja in razpok. Temperatur-
sto izdelani iz razliénih jekel i litin. Podkodujejo se  na utrujenost je mikrostrukturno obutljiva lastnost, saj sta
zaradi obrabe ali porusitev. Obremenjeni so zaradi me-  nastanek m napredovanje razpok odvisna od mikrostru-
hanskih sil, ki so potrebne za preoblikovanje in s silami,  kture zlitine. Nastanek razpok je odvisen tudi od geometrije
ki so posledica temperaturnih sprememb. povrdme valjev, ki je posledica mehanske obdelave ali
drugih vplivov.
Del povrine je med preoblikovanjem v stikus kovino,
po preoblikovanju pa se ohladi. Temperaturno polje v Znatilne podkodbe na preiskanth valjih so Stevilne
valjih se spreminja, s &imer je izpolnjen eden od pogojev  razpoke, ki lahko Kulminirajo v poruditvi valja. PoviSine
za temperaturno utrujenost zlitine valja. Pri delovaith  valjev so pokrite s plastjo skaje, ki zakrije temena mnogih
temperaturah pa ni zanemarljiv tudi wtinek atmosfere, ki razpok (Slika 1). Okvima kemicna sestava zlitin preisko-

I ?'i i | | ||.1“-|;:|Ill”ll|I[I!I“llll|l||;lllll[||l’l'

Slika 1; Razpoke zaradi temperaturme utrujenosti na valju za vrote valjanje kovin.
Valj je prekrit s Skajo, zato so temena vseh razpok ne vidijo.

Figure 1: Thermal fatigue cracks on hot rofling mill surface. Surface is covered with scale. Only some brite cracks are visible.
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AT

Slika 2: Utrujenostna razpoka zaéne na meji grafitne nodule 100

Figure 2: Thermal crack initation at graphite nodula
on the surface 100

Slika 3: Zdruzitev dveh utrujenostnih razpok, ki zaéneta v plitvih
zajedah na povrsing valja 100

Figure 3: Coalescence of two thermal fatigue cracks 100+
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Slika §: Temperaturno utrujenostna razpoka spremeni smer in se
razcepi v grafitni noduly;, 50~

Figure §: Thermal fatigue crack changes direction and divaded in
two cracks in graphite nodula; 50+

Slika 6: Utrujenostna razpoka zaéne v feritu v zajedi na povrSini,
200

Figure 6. Thermal fatigue crack mitiates in ferite, 200

Slika 4. Razpoke skozi vermikularni in nodularni grafit. 100~

Figure 4: Thermal fatigue cracks propagate through graphate; 100+
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Slika 7: Razpoke v ledeburitu na povriini, Kjer ni plitkih zajed;
200

Figure 7. Cracks n ledeburite at the surface. 200
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Slika 8: Oksidni klin ob meji in po ledeburitu 100+

Figure 8: Oxide wedge in connection with ledeburite 100+

Slika 9: Radialne in osne razpoke v ledeburitu na povriing valu

200+~

Figure 9: Cracks in two perpendiculas directions m ledeburite;

200+

Slika 10: Utrujenostna razpoka skozi fent, ob noduli in skozi
ledeburit, 200

Figure 10:Thermal fatigue crack propagates in ferite and
Jedeburite and ot graphite metal boundary; 200+

vanth valjev je naslednja: 3.2 - 3.6 % ogljika, 1 8-2.2 %
silicija, 0.6 - 0.7 % mangana, max. 0.1 % fosforja, max.
0.015 % zvepla, 2 - 2.5 % niklja, 0.2 - 0.4 % molibdena in
0.06 - 0.07 % magnezija

Mikrostruktura valjev na povrsini je iz ve€ sestavin. Og-
ljik je v obliki nodularnega ali vermikularnega grafita in v
obliki karbidov (ledeburit, perlit in bamit). Upostevanja
vred-ni sestavini mikrostrukture sta prosti ferit in nekovin-
ski vkljucki

Raziskovali smo:

- morfologke in mikrostrukturne znacilnosti mest na povr-
$in1, kjer so za&ele razpoke

- povezavoutrujenostnih razpok znodulamim in vermiku-
larnim grafitom ter drugimi mikrostrukturnimi sestavi-
namu zlitine

- pogostost, velikost in smeri razpok

- vpliv okolice na rast in povrdino razpok (oksidacya)
(Slike 2-10).

Nastanek in Sirjenje razpok je odvisno od imtegritete povrime
(geometrijskih znacilnosti, mikrostrukture zlitine), napeto-
stno deformacijskega polja na povrsini ter vpliva okolice.

Povrsine preiskanih valjev so imele periodicen profil, ki
je posledica mehanske obdelave. Nizine na valoviti povrsini
valja so praviloma zaGetkiutrujenostnih razpok. Taka mesta
so posebno ugodna za nastanek razpok, &e je v mikrostru-
kturi na tem mestu feritali popusteni bainit (podaljSem asu

T> TC
T - Tq . .
> i POVRSINA VALJA
POVRSINA VALJA -
[___l_, —
/A 1
r : { o Gt O
v VA '
) VA |

ap > Q@ (FesC)
% PERLIT

| LEDEBURIT

Slika 11: Shema nastanka temperaturnih razpok v ledeburitu m
krivulja napetost-deformacija dveh sestavin mikrostrukture,
ledeburita (0z. cementita) in perlita
Figure 11: Thermal cracks in ledeburite; stress-strain curve for
Jedeburite and perlite
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Slika 12: Shema rasti in delovanja oksidnega klina

Figure 12: Scheme of growth and influence of oxyde wedge on crack
propagation

dela). Nastanck olajSa tudi grafit. Bolj poredko zacno
razpoke v zajedah, kjer je perlit.

Veliko utrujenostnih razpok za¢ne v ledeburitu na
povrsiniali tik pod njo. Razvijejo se iz trenutnih (statiénih)
razpok, Ki nastanejo v ledeburitu zaradi temperatumih
napetosti. Te so posledica razli¢ne temperaturne razteznosti
ledeburita (cementita) in okolidnje matice iz perlita ali
popuidenega bamita prispreminjanju temperature na povrsini
valja. Trenutna poruitev je zelo pogosta v ledeburitnih
zmih na povrimi do globine 100 pm (temperaturna raz-
teznost cementita je pribl. 6.2 10-°K", perlita pa pribl. 12 10
fdo 15 10°K™") (Slika 11)

Utrujenostne razpoke se lahko $irtjo v vseh sestavinah
mikrostrukture. Razpoka lahko prereze grafitno nodulo,
najveckrat pa jo obide po meji med nodulo in kovinsko
osnovo. Razpoka se $irt tudi skozi vermikularm grafit.

Utrujenostne razpoke se Sirjo po feritu, popuséenem
bamnitu ali perlitu. Kadar sre¢a razpoka ledeburitno zrmo
ubere lahko dve poti, ali po meji s kovinsko osnovo ali skozi
ledeburit.

Napredovanje utrujenostnih razpok zelo pospesi oksi-
dacija stene razpok. Tako nastanejo oksidni klini, Ki zaradi
povedanega volumna v primeri s kovino izKatere so nastal,
povzroGajo v svoji okolici, posebey fe na vrhu razpoke,
natezne napetosti. Zaradi temperaturnega Sirjenja oksidni
klini v osni ravnimi razpokajo, s ¢imer se oksidacija 3e
pospesi. Na ta nac¢in postaja oksid vedno boly Klinaste
oblike. V kombinaciji temperaturne utrujenostt in oksidac-
1je podkodbe zelo hitro napredujejo in lahko 1zzovejo celo
lusdenje posameznih delov povrSine (Slika 11).

Povrima valja se med delom segreje na temperature, pri
Katerih postane mikrostruktura nestabilna. V opazovanih
primerih je bil bainit bolj padvrzen popuséanju kot perlit.

o
—
(4]

Temperaturno utrujenost valjev bi lahko omejili 2 naslednjimi

ukrepn:

z bolj gladko povr$ino valjev brez valovitega profila,
k1 deluje kot koncentrator napetosti

zodpravo ferita in ledeburita 1z povriinske plasti valja
(vsaj do globine 100 mm)

s povedano temperaturno stabilnostjo mikrostrukture
s Kontroliranimi pogoji valjanja (najmanjse tempe-
raturne razlike v temperaturnih krogih)
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Mikrostruktura zlitin aluminija z veliko koncentracijo
zeleza izdelanih po postopku hitrega strjevanja

Microstructure of Rapidly Solidified Aluminum Alloy with High Contents of

Iron

M.Bizjak, Gimnaczija J.Vega ldrija

L.Kosec, A.Smolej, Odsek za metalurgijo in materiale, FNT, Univerza v Ljubljani

Mikrostruktura zlitin aluminija z veliko koncentracijo Zeleza se po prerezu trakov, izdelanih po
postopku hitrega strjevanja na vrtecem se kolutu, spreminja in je odvisna od koncentracije le-
girnih elementov in debeline trakov. Atomi prehodnih elementov periodnega sistema so omejeno
topni v trdnem aluminiju in imajo tudi majhno difuzijsko sposobnost. Izlocki bogati s temi elemen-
ti so lahko z osnovo koherentni ali tudi ne. Povzrocajo disperzijsko in izlocevalno utrjevanje ter
bistveno vplivajo na mehanske lastnosti tudi pri povisanih temperaturah.

Kljucne besede: hitro strjevanje, disperzijsko utrjevanje, izlocki drobni, izlocki grobi.

Microstructure of rapid solidification aluminum alloy with high contents of iron produced on a
single roller, changes the thickness of ribbon dependent on iron contents and ribbon thickness.
Transition metals typically have limited solubility and low diffusivity in aluminum. Transition
elements can form precipitates which are coherent or noncoherent with the matrics and cause age
and dispersion - hardening and effects the mechanical properties of the elevated temperatures.

Key words: rapid solidification, dispersion - hardening, fine precipitate, coarse precipitate.

1 Uvod

Z uporabo postopkov hitrega strjevanja so v zadnjih
desetih letih razvili tro in $tin komponentne zlitine na
osnovi aluminija in 2eleza s pridanimi legirnimi elementi
kot so: cerij, cirkonij, molibden, vanadij itd. Zlitine imajo
dobre mehanske lastnosti tudi pri poviSanih temperatu-
mhl

Prehodni elementi imajo omejeno sposobnost difuzi-
je. Difuzijske karakteristike omogodajo, da se zadrzijo v
prenasitenti trdni raztopini ali pa se izlo¢ajo drobni delcy,
ki so enakomerno porazdeljeni po osnovi. Nagnjenost
prehodnih elementov k difuziji se sicer poveda z narasc-
ajoto gibljivostjo atomov pri povisanih temperaturah,
vendar sta mobilizacija in transportatomov $e vedno ome-
jeni, da ne nastajajo grobi delei. Tako nekoherentni in
koherentni delci so stabilni pri povisanih temperaturah in
povzroéajo disperzijsko in izlodevalno utrjevanje

Omenjeni delci so vzrok za povecanje trdnosti n
modula elastinosti, Kista proporcionalna z volumenskim
delezem delcev. Na preoblikovalnost in Zilavost pa ima
velik vpliv porazdelitev in velikost deleev.' Pri velikih
izlogkih se pojavijo lokalne deformacije, kiso lahko vzrok
za napetostno korozijo. Preoblikovalnost i Zilavost sta
pomembni lastnosti, zato ima uporaba postopkov hitrega

strjevanja velik pomen pri izdelavi zlitin z velikim delezem
majhnih izlotkov. Pri izdglavi zlitin z omenjenimi postopki
se lahko pojavljajo tudi veliki dekei

2 Eksperimentalno delo

Hitro strjene trakove zlitin aluminija z 2elezom smo izdelali
po postopku hitrega strjevanja na vrtefem se kolutu. Debe-
line trakov preskusnih zlitin analiziranth na IMT s pomocjo
klasine kemijske analize so podane v tabeli 17

Tabela 1. Debeline trakov zlitme Al Fe 8.2, izdelanih po postopku
hitrega strjevanja na vrieéem se kolutu.

| Vzorec | Povprecna debelina | Opomba \
traku(um) ‘
’ 1 76 Kontinuirano liti trakovi
2 43 Kontinuirano liti trakovi
| 3 22 Diskontinuirano liti trakovi

Zlitmno aluminija z Zzelezom smo pod tlakom argona brizgali
na vrieti se kolut. Za vsako debelmno traku smo nastavili
razliéne obodne hitrosti koluta mn sicer od 29 do 45m/s.
M ikrostrukturo trakov smo analizirali s svetlobnim mikro-
skopom (OM), rasterskim elektronskim mikroskopom
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(REM) in transmisijsko elektronsko mikroskopijo (TEM).
3 Rezultati in diskusija

Na nastanek trakov 1zdelanih po postopku hitrega strjevanja
vpliva prenos toplote in gibnine.* Toplotni tok je usmerjen
pravokotno na kolut, medtem Ko je smer prenosa gibnine
vzporedna s smerjo vriedega se koluta. Mchanizem nasta-
Janja trakov ne vpliva samo na dimenzije, ampak tudina mi-
krostrukturo. Podhladitev taline je z neposrednim kontak-
tom s kolutom zelo velika, zato se zatne strjevanje Ze v peti.’
Pri strjevanju se sproséa latentna toplota, Ki jo moramo
odvajati in zaradi prenosa toplote preko dodatne strjene pla-
st1, so podhladitve taline ob lo¢nici dosti manj e in s tem tudi
hitrosti nadaljnega strjevanja. Mikroskopske preiskave z1-
itine so potrdile, da zlitine nimajo enake mikrostrukture po
debelint traku, temved je sestavljena izdveh plasti (slika 1).

Slika 1. Mikrostruktura vadolznega prereza traku,razlicnih debelin
zlitine Alle 8.2, pov. SO0x
Figure 1. Microstructure of longitudinal cros section for different
ribbon thickness made of Al-Fe alloy with 8.2 mass®s

Cona A predstavlja mikroceliéno zgradbo, Ki vsebuje maj-
hne precipitate, enakomemo porazdeljene po osnovi. S
prehodom 1zcone A v cono B se celice povedajo tudido 15%,
precipitati pa se zbirajo v stenah celic ' Volumenski delez
drobne cehiéne mikrostrukture se spreminga in je odvisen od
debele trakov in je podan v tabeli 2
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Tabela 2. DeleZ drobne celiéne mikrostrukture v trakovih razliénih
debelin zhitine Al Fe 8.2

Vzorec Povpredna debelina Delez cone A
traku{um) %%
l 7( ) ()
2 43 40
3

22 100

Zaradivelike podhladitve taline oziroma hitrosti strjevan-
ja je difuzija na dolge razdalje omejena in s tem je tudi
masni tok topljenca omejen. Pojavile se bodo kali faze
bogate na aluminiju. Nastale kalirastejo v talin, presezna
vrednost topljenca pa tvori stenecelic. To pogojujedrobno
celiéno mikrostrukturo. V prehodnem podrocju 1z cone A
v B se hitrost strjevanja manjsa, zato se celice vedajo, vedji
pa so tudi 1zloc¢ki na stenah celic (slika 2). Velikost celic
Je proporcionalna hitrosti ohlajamja

2. 3P LK
e

Slika 2. Cehiéna mikrostruktura zlitine Al Fe 8.2 na
prehodu v cono B
Figure 2, TEM micrograph of the ceflular microstructures passes
into zone B for the Al-Fe alloy with 8.2 mass®s

Opisami postopek strjevanja pa ne velja preko celega
preseka. Na sliki 3 in 4 vidimo zelo velike 1zloCke v pasu
traku, k1 ga oznacujemo s cono B. Namesdeni so v sredim
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Slika 3. Mikrostruktura zlitine AlFe 8.2, SEM sliki a in b ter TEM slikic in d.
Figure 3. Microstructure of longitudinal cros section of Al-Fe alloy with 8.2 mass®%, REM (a, b) and TEM (¢, d).

lokalne strievalne fronte. Po tem je mo¢ sklepati, da
najprej nastanejo kali faze, ki je bogata na Zelezu. Te faze
rastejo toliko Gasa, dokler ni kolidina aluminija na mejm
ploskvi trdne mn tekode faze dovoly velika, da povzroci
nastajanje celitne mikrostrukture, Ki s¢ razraséa radialno,
dokler ne zadene na drugo strjevalno fronto

Na mikroposnetkih vidimo zelo velike delee, Ki se
nahajajo v sredini lokalne strjevalne fronte

Dobljene rezultate dopolnjuje in ilustrira tudi anahiza
delkca faze bogate na Zelezu. Kristalna zgradba ugotovljena
z uklonom elektronov pripada faz1 Al Fe,

‘Torej obstajata dve moZni poti za zacetek strjevanja. Ali
senajpre) pojavijokalifaze bogate naalummiju, alikali faze
bogate na Zelezu? Nastanek Kali je istocasen. Kali faze
bogate na alummiju se pojavijo na povriing, Ki je v kontaktu
s kolutom, medtem ko nastancjo kali faze bogate z Zzelezom

(]
N
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Slika §. lustracija strjevanja od &ase tvorbe kali do konca
strjevanja m ilustracija vpliva podhladitve na fazni diagram 2z
eviektikom.*

Figure 5. Shematics illustrating the sequence of solidificiation and
effect of undercooling on cutectic phase diagram

Slika 4. TEM slika (a) in uklonska slika elektronov (b)

Figure 4. TEM mikrograph (a) and diffraction pattern (b)
4 Zakljulki

na prosti strani traku (v coni B). Postopek strjevanja je¢  Strjevanje se zadne isto&asno znastankom kali faze bogate
prikazan na sliki 5 z aluminijem in nastankom kali faze bogate z Zelezom
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Velikosti delcev nastale faze bogate z Zelezom so znatno
vedje od ostalih delcey.

Pr prehodu 1z cone A v B se velikosti celic znatno
povetajo, vedji so tudidelcl bogati na Zelezu, ki se izloajo
na stenah celic.

Na delez drobne celitne mikrostrukture ne vpliva
samo vsebnost Zeleza v zliting,? temved tudi debelina
trakov. Z manjlanjem debelme trakov se veda delez
drobne celicne mikrostrukture in pri dolodeni debelini
imamo samo $e drobno celino mikrostrukturo,
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Vpliv kakovosti katranske smole na fizikalne lastnosti

anod

Influence of Quality of the Coal-tar Pitches on the Physical Anode Properties

V.Gontarev, J.Lamut , M.Pirnat, Odsek za metalurgijo in materiale, FNT, Univerza v Ljubljani

M.Purg, TALUM, Kidricevo

Na vzorcih predpecenih anod z razlicno vsebnostjo netopne faze o (QI - delci) v antracenu smo
proucevali fizikalne in kemicne lastnosti, kot so navidezna gostota, elektricna prevodnost, tlacna

trdnost in karboksi-reaktivnost.

Kljucne besede: netopni delci v quinolinu, vezna smola, vzorci predpecenih anod (pri proizvodnji

aluminija), navidezna gostota

Physical and chemical properties, such as apparent density, electrical resistivity, compresive
strength and carboxy-reactivity of the prebaked anode samples differing mainly in QI - amount in

the binder pitches have been investigated.

Key words: QI - quinoline insolubles, binder pitch, prebaked anode samples, apparent density

1 Uvod

Zaradi velike koliline ogljika ter odliénih vezmih lastnosti so
premoske smole zelo primeme kot vezni material pri 1zdelavi
predpecemh anod za industrijo aluminija.

Za 1zdelavo visoko kvalitetnih smol je treba opraviti kar-
bonizacijo premoga pri visokih temperaturah. Smole so
kompleksne me3anice poliaromatskih in heterocikli¢nih
molekul in jih obiéajno loéwemo glede na koli¢ino netopne
faze a ah kratko QI (Quinoleme Insoluble). Quinoline
(CsH:N) je brezbarvna tekodina, ki se ne mesa z vodo. Upo-
rablja se kot topilo. Koli¢ina ostanka smole po raztapljanju v
quinolinu je zelo dober pokazatelj kakovosti vezne smole. QI
(ostanek po raztapljanju v quinolinu) je meSanica Stevilnih
delcev razlicnih lastnosti, ki imajo velik vpliv na elektri¢no
prevodnost ter na ostale mehanske lastnosti,

2 Nastanek in vrste netopnega ostanka

Smola nastane pri procesu koksanja z destilacijo katranov.
Med procesom destilacije nastanejo doloeni trdmi delci, ki so
najpomembne;$i sestavni deli smole. Te trdne delce dolo¢ajo z
zaporedno ckstrakcijo, pri ¢emer se uporabljajo razli¢na or-
ganska topila.

Primarmi  Ql-delci nastanejo pri termiénem razkroju in
nepopolnem zgorevanju hlapnih sestavin med procesom kok-
sanja. Oznacujejo jih tudi kot a; ~frakeijo'2. So netopmi v qui-
nolinu. Njihova struktura je kroglasta. Velikost posameznih
krogel je manj3a od 2 mm, razmerje C/H pa je vedje od 3.5.

Sekundarni Q! se tvon s polimerizacijo aromatskih molekul v
smoli pri povisanih temperaturah. Razmerje C/H je manjse od
3. Sekundami delci nastajajo v tekodi fazi, pri Cemer delujejo

primarmi QI-delci kot kali in zvi3ujejo njihovo hitrost nasta-
janja. Sekundami Ql-delci so obitajno vedji od primamih QI-
delcev.

Preostali delei so sestavljeni 1z koksa in zoglenelih delcev, ki
50 nastali pri izparevanju katrana. Ti delci so precej veliki in
nepravilnih oblik.

Pepel je ostanek 1z premoskih surovin za proizvodnjo katrana.

Pri elektroliznem pridobivanju aluminija morajo imeti anode
veliko gostoto in mehansko trdnost, majhno elektriéno upo-
most ter nizko reaktivnost v CO; - atmosferi in zraku. Te
lastnosti so odvisne od afinitete vezne smole glede na polnilni
koks in njegove strukture po procesu pefenja. Majhna elek-
tri¢na upornost in reaktivnost koksa vezne smole zahteva
zgradbo tekocega tipa, medtem ko zahteva mehanska trdnost
mozaiéno zgradbo. Te razliéne zahteve moramo uravnavati z
optimirano koli¢ino QI (a - faze) v vezni smoli. Pri iskanju
optimirane kolidine a - faze smo izdelali vzorce anod s 4
razliénimi koli¢inami a — faze v vezni smoli.

3 Eksperimentalno delo

EKSTRAKCIJA o - FAZE: Katranska smola se raztaplja pol
ure v antracenskem olju (100 ml) pri temperaturi 250°C. Sledi
filtriranje ter izpiranje s piridinom, nato pa 3e s toluenom.
Piridin in toluen se segrejeta do temperature, ki je blizu
njunega vrelid¢a. Ostane le 3e netopna o — faza (QI) v antra-
cenu. Iz 1 g zatehte smo dobili okoli 8 % a — faze

IZDELAVA VZORCEV: V nasih anodnih vzorcih je bilo 15 %
vezne smole, Koli¢ina netopne o ~ faze v vezni smoli anodnih
vzorcev pa je bila 8, 10, 12.5 in 15.5 %.
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Anodni vzorci so bili valjaste oblike. Stiskanje nepelenih
vzorcev je potekalo na stiskalnici s silo 205 kN. Po stiskanju
je sledilo 5 umo pelenje pri temperaturi 1100°C. Ciklus
segrevanja na 1100°C je trajal 25 ur.

Na anodnih vzorcih z razliéno koliino ¢ ~ faze v vezni smoli
smo proucevali realno in navidezno gostoto, porusno trdnost,
karboksireaktivnost in specifiéno elektriéno upomost.

REZULTATI PREISKAV: Na anodmih vzorcth z razliéno
kolidino netopne « - faze v vezmi smoli smo prouevali
naslednje fizikalne in kemi¢ne parametre:

a) realno in navidezno gostoto (slika 1)

b) tlaéno trdnost (slika 2)

¢) specifitno elektriéno upornost (slika 3)

d) karboksi-reaktivnost in koliino nastalega prahu po
odgorevanju v CO2-atmosferi (slika 4)

¢) nezgoreli ostanek po odgorevanju v CO; - atmosfert.

Realna gostota vzorcev je dosegla svoj maksimum pni okrog
12.5 % a—faze v vezni smoli. Navidezna gostota peCenth
vzorcev pa je praktiéno neodvisna od kolitine a-faze (slika 1),

Tla¢na trdnost pecenih vzorcev dosega svo) minimum pri
10 % « - faze (10.7 N/mm?), nato pa postopoma naraséa do
vrednosti 16.3 N/mm? pri 15.5 % « - faze v vezni smoli (slika
2). Poroznost vzorcey dosega svoj maksimum pri 12.5 % a-
faze.

Specifitna elektriéna upornost Q.mm?/m ali pQm ima
najvisjo vrednost pri 8 % (380) ter najmanjSo (134) pri 15.5 %
a — faze v veni smoli (slika 3).

Pri meritvah odgora v CO2-atmosferi smo ugotovili veliko
krusljivost vzorcev, ki so vsebovali 15.5 % netopne a-faze v
vezni smoli. Najmanj$i odger s CO2 ter koli¢ina prahu je bila
v obmotju od 10 do 12.5 % o ~ faze (slika 4). KoliCina
nezgorelega ostanka je bila najvetja, kar potrjuje, da so v tem
obmoéju od 10 do 12,5 % « — faze optimalni pogoji (slika 5).
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Slika 1. Realna in navidezna gostota vzorcev pedenih anod

Figure 1. Real and apparent density of the prebaked anode samples vs.
QI - content in the binder pitch
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Slika 2. Tlatna trdnost in poroznost anodnih vzorcev z razlicno kolidino
netopne a-faze v vezni smoli

Figure 2. Compresive strength and porosity vs. QI - content
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Slika 3. Specifiéna elektriina upomost petenth vzorcev
Figure 3. Spexific electrical resistivity vs. QI - content
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Shika 4. Odgor in kolicina prahu pri odgorevanju v COz-atmosferi v od-
visnosti od koliéine a—netopne faze v vezni smol
Figure 4, CO; - bum [%0/h] and dust content [%6] vs, QI - content

4 Diskusija rezultatoy in zakljucki

Raziskovali smo fizikalno kemiéne lastnosti pecenth ogljikovih
anod (realno in navidezno gostoto, tlaéno trdnost, specifiéno
elektriéno upomost, karboksi-reaktivnost ter koli¢ino prahu in
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nezgorelega ostanka po odgorevanju v CO; - atmosferi).
Koli¢ina vezne smole je bila 15 % in je bila enaka v vsch
vzorcih. Rezultati raziskav so podani v slikah od 1 do 5.
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Slika 5. Nezgorel ostanek v odvisnost: od kolidine a-netopne faze v
vezni smohi
Figure 5. CO; - reactivity residue vs. QI - content

Ze s prostim ofesom je bilo vidno, da so bile anode z 10
do 12.5 % netopne o — faze v vezm smoli najtrdnejde in niso
bile krusljive Ze ob stisku s prsti.

Karboksi-reaktivnost, koliéina prahu in nezgorelega
ostanka po Zaremju v CO; - atmosferi dosegajo optimalne
vrednosti pri 10 do 12.5 % o — faze v vezmi smoli (shiki 4 in
5).

Nase optimalne vrednosti za koliino prahu (od 0.8 do 1.0
%) odgovarjajo tudi vrednostim v literaturi’™®, kjer navajajo
kolitine, ki so okrog 2.1 % prahu®. Vedje koli¢ine prahu (od
5.1 do 5.5 %) pa nastopajo pn vi3jih koli¢inah o ~ faze ' v
vezni smoli (od 12.5 do 14.9 %).

Ostanek po Zaremu v CO2-atmosfen (slika $) je tudi v
soglasju s tujo Iiteraturo'”, kjer navajajo vrednosti od 75 do
90 %.

Navidezna gostota pecenih anodnih vzoreev (slika 1) je le
nekoliko nizja' 2 in je skoraj neodvisna od koli¢ine netopne o
- faze v vezmi smoli. Literatura navaja vrednosti od 1.46 do
1.5 kg/dm?®

Poroznost nasih vzorcev je velika (shika 2), kar je vzrok v
premajhni koliini vezne smole v anodnih vzorcih, ki naj bi
bila vsaj 16 %. 26 - 29 % , porozost'” odgovarja optimalnim
koli¢inam QI - faze v vezni smoli.

Vrednosti za tlaéno trdnost in  specifitno  elektricno
upornost (sliki 2 in 3) odstopajo od literaturmih podatkov'?,
kar s1 lahko spet razlozimo s premajhno koli¢ino vezne smole
v anodi®* Specifitna elektnéna upomost (slika 4) je reda
welikost: od 61 do 85 plam'~

Nase razskave so potrdile vpliv veznega faktorja QI (o~
[az¢) na anodne lastnosti. Optimalne koliéine a—faze v vezni

- smoli so okrog 9-10%, kar ustreza tudi literatumim podat-

kom'””. Povedati je potrebno koli¢ino vezne smole v anodah na
16% tako, da se zmanj%a poromost in specifi¢na elektriéna
prevodnost ter obenem poveda tlaéno trdnost,
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Vpliv toplotne predelave in specifi¢ne deformacije na
preoblikovalno trdnost zlitine AIMg3 pri predelavi v
hladnem stanju

Influence of Heat Treatment and Heat Working and Deformation an Yield
Stress of the Alloy AIMg3 by Cold Working

Trajanka Vasevska, /mpol, SI. Bistrica

Raziskave so pokazale, da preoblikovaine lastnosti zlitin, pri predelavi v hladnem stanju z
valjanjem in viecenjem, so odvisne od tipa predhodne tople predelave (valjanje, stiskanje ali
Zarjenje). Dobljeni rezultati so se potrdili v praksi.

Kljucne besede: preoblikovalnost, topla in hladna predelava, parcialna redukcija, skupna
redukcija, raztrina (natezna) trdnost, raztezna trdnost (meja plastic¢nosti)

Research showed that cold working properties of alloys by cold rolling and drawing depend on
the type of alloy, previous heat working and heat treatment (rolling, extrusion or annealing).
Results of this researches are confirmed in the practical work.

Key words; deformability, hot and cold working, partial reduction, total reduction, tensile
strength, yield strength.

1 Uved - toplo valjana plo¢evina za € = 0,1;0,2:0.3 ter g, = 0.8

- toplo valjana in mehk j lotevi
V okviru raziskav aluminijskih zlitin, ki so zanimive za tradle, oi(:)v (J) % 0';‘ o_er;;m PR
so bile opravljene tudi obseZneje raziskave lastnosti zlitine ':_ oL '2’_ v B8 G =0,
AlMg3.Ta zlitina predstavlja standardni proizvodni program - Stiskane palice za K =0,1;0,2 ter Ksk = 0,5

IMPOL-a. Cily pnspevka je prikazati uporabnikom lastnosti zlitine
AlMg3 in momosti uporabe polizdelkoy (plocevine, palice) iz

V prispevku je pnikazan vphiv toplote predelave in teh 2litin.

specifitne  deformacije na  preoblikovalno trdnost  Zitine
AlMg3 pn predelavi z valjanjem n vlefenjem. Za zaletn0 5  zpoxiinosti zlitine AlMg3
stanje in razliéne parcialne redukcije € s hladno obdelavo.

2.1 Ozmaka in kemijska sestava [5]

standard DIN 1725 Int. Reg. Record IMPOL
ozmaka AlMg3 3754 P30 (P31, P33)
Kemijska sestava
elementi | Si Fe Cu Mn Mg Cr | Zn Ti | Al | Mn+Cr drugo
max. | max. [ max. | max. max. | max. | max
04 04 0,1 05 |od26] 03 | 0,2 | 0,15 Jost.| od0,] posamezno 0,05
do 3.6 do 0.6 skupno 0,15

22 Fizikalne lastnosti [5)

Specifitna teza 2.66 Kg/dm?®

Talidde 593 - 645 °$
Modul elastiénosti 6800 - 7200 kp/mm?
E 67088 - 70607 N/mm?

9
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Modul torzje 2700 kp/mm?
G 26477 N/mm?
Toplotna prevodnost pri 20 °C 1,25 J K!'em!
Lineamni toplotni razteznostni x10°
koeficijent 23 cm/cm
20 - 100 °C 24 .25 cm/em
20 -200°C 25,7 em/em
20 - 300 °C
Elektri¢na upomost pri 20 °C za stanje 0
55 u2 * cmifem
Elektriéna prevodnost pri 20 °C za stanje 0
18 MS./m"!
2.3 Mehanske lastnosti
standard stanje Rm Rpo2 N/mm? As A HB
N/mm? min. % % 2,5062,5
min min =
DIN 1745 za W19 (0)
valjane 1zdelke | odZarjeno F19 190 - 230 80 20 17 50
top. valj.
min 190 80 10 - 60
DIN 1747 W18 (0)
7a stiskane odZarjeno min. 180 80 16 14 45
palice F18
stiskano min. 180 80 14 12 45

Z hladno obdelavo se lahko doseZejo vecje mehanske lastnosti.
Ta zlitina ne spreminja mehanskih lastnosti pri temperaturah
do -200°C [3].

24 Korozjska obstojnost

Ceprav te zlitine niso primemne za toplotno utrjevanje, se
velikokrat po hladni deformaciji uporablja Zarjenje za odpravo
napetosti, ki so nastale pri hladni deformaciji. Pri izbin
temperature moramo paziti na to, da se¢ izognemo
temperaturnemu intervalu od 100-200°C, ker se v tem
obmod&ju po mejah zm izlota faza MgyAl3, ki je anoda glede
na osnovo in povzroda napetostno korozijo.

AlMg3 je zlitina, ki v primerjavi z drugimi zlitinami kaZe
zelo veliko korozijsko obstojnost v podeZelski, obmorski,
industrijski in tropski atmosferi ter v morski vodi [2].

Njena korozijska obstojnost se poveta s povriinsko zasCito z

- navadmm anodiziranjem z debelino plasti do 25 pum
- trdim anodiziranjem z debelino plasti (57; 93 ; 157) pm in
trdoto po Vickers(15g) (489.532;404) in Vickers(50g)

2.5 Spajanje zlitine AlMg3

Pomembna znadilnost tega materijala je, da se uporablja pn
spajanju konstrukeij 1z aluminijskih zlitin:

- kot varilni materijal S-AlMg3 za naslednje zlitine
AlMg3; AlMghin; AlMgl; AlMg2;
(AIMgSi0,5; AiMgSi0,8) neanodizirani
G-AlMg3: G-AlMg3(Cu); G-AlMg3Si
2 uporabo postopkov WIG (TIG), MIG in plamenskega
varjenja [5].
- posebej &e je potreben trdnejsi in proti koroziji obstojni lot.
- kot kovice AIMg3 za zlitine:
AlMg3: AlMg5S; AIMg2Mn0,8; AlMg4, 5Mn;
AlMgSi0,5; AlMgSi0,7
Strizne sile so po viru [5]:
za AMg3 (W18) 115 (N'mnr*) in za AIMg3 (G26) 135 (N'mm’)

26 Tehnolotke znacilnosti [1;11,111)

Zlitina AlMg3 se lahko predeluje (preoblikuje) z:
- litjem v kokilah in pesek

- valjanjem
(493:522:407) [4]). - stiskanjem
- kovanjem v utopih in prosto
Elektrodni potencijal (V) | trdna raztopina ali osnova - vletenjem
(10 - globokim viekom
-124 Mg2Als (faza) S ori ) s ot )
) primerno predelevo se dobijo izdelki Kot so: plofevina,
-087 Al+ 3Mg (tdna ra2opine) | akov,rondele, plice, e, . :
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3 Predelava
31 Predelava v toplem stanju

Karaktenistiéno za to zlitino je, da nacin predelave doloa
temperaturni interval predelave. Pri valjanju v toplem stanju
ima zlitina 3ir$i temperatumi interval od temperaturmega
intervala pri stiskanju.

AT je za oba nadina predelave majhen v pnmerjavi s ¢istim Al
i povzroéa nerealno oceno © preoblikovalnih lastnostih te
Zitine. Zakonitosti, ki veljajo pri predelavi Cistega Al, se ne
morejo v celoti uporabiti za zlitino AIMg3.

V literaturi se velikokrat navaja, da se ta zlitina zelo teZko
predeluje v toplem stanju. To je sicer res, a le v pnmeru, ko
niso doloCeni pravi pogoji predelave. To navaja K temu, da se
mnogi uporabniki izogibajo te zlitine in si z uporabo drugih
zitin povecajo stroske za 1zdelke.

32 Predelava v hladnem stanju

Zlitna AIMg3 spada v skupino materijalov, katerim z
doloCeno redukcijo zvisamo trdnost. Plasticnost zlitine v
hladnem je odvisna od nadina tople predelave. V hladnem se
predeluje z valjanjam, vleGenjem... Vsak postopek obdelave
ma svojo funkcijo utrjevanja materijala, Za pravilno vodenje
proizvadnje moramo spoznati to funkcijo.

4 Rezultati raziskav

Podani so rezultati, ki so povpredje preizkusov zelo Stevilnih
mehanskih preizkusov ter metalografskih in kemijskih analiz
Raziskana sta bila dva nadina hladne predelave: valjanje in
vlecenje,
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Slika 1: Primerjava spremembe natezne trdnosti Ry, za vhodno
kvaliteto PTV in PTVO z& = 0,1; 0,2, 0.3 2a enako £
Picture 1: Comparison of tensile strength between hot rolled (PTV), cold
rolled and annealed (PTVO) strip with € = 0,1: 0,2; 0.3 for equal £
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4.1 Valjana zlitina AIMg3

Prikazan utrjevanja toplo valjanega (PTV) in toplo valjanega
in dodatno odZarjenega (PTVO} matenijala. Da je v materijalu
po toplem valjanju ostalo 3¢ nekaj napetosti, vidimo iz
spremembe vrednosti meje plastiénosti po Zarjenju (Slika 2),
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Slika 2:  Primerjava spremembe meje plasticnosti Rpg 2 7a vhodno
kvaliteto PTV in PTVO z£ ~ 0,15 0,2; 0,3 7a enako Eg)
Picture 2: Comparnison of yield strength between hot rolled (PTV), cold
rolled and anncaled (PTVO) stnp with £ = 0.1; 0.2; 0.3 for equal €5

Na sliki 1 n sliki 2 so rezultati za natezno trdnost in mejo
plastiénosti za metenyjal (PTV) in (PTVO) po razliénih
parcialnih deformacijah £=0,1; 0,2;0,3 pri hladni predelavi za
enako eg.

£=1- b =(0,1,0,2:0,3) (2)
h,
&, =1- P (3)
= h o

@

h - debelina plo¢evine (mm)

n - Stevilo previekov pri hladni obdelavi
n=123._. (n=02zaPTV in PTVO)

¢~ parcialna redukcija

5 - skupna redukcija

1z slike 1 in slike 2 je olitno, da na¢in predelave oz. stopnja
parcialne redukcije za enako stanje (PTV) ah (PTVO) zelo
malo vpliva na vrednosti natezne trdnosti za enako skupno
redukeijo

Rufmax) - Rufmin)=cca 7 N/mni®,

medtem, ko je razlika minimalnih vrednosti Ry, za (PTV) in
(PTVO) vegja.

Mejo plasticnosti se hitro poveta pri majhni stopnji
redukcije. To pomeni, da pri tej Zlitini ni dolge poti do vecje
trdnosti.

L
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Ocitno je, da ni vseeno kak3no vhodno stanje materijala
(PTV) in (PTVO) imamo pri hladm predelavi in da so konéni
rezultati za Ry, in Rpp 2 modno odvisni od vhodnega materijala
za dani gy .

4.2 Predelava zlitine AIMg3 s stiskanjem in vleCenjem

Na sliki 3 so prikazani rezultati sprememb natezne trdnosti in
meje plastiCnosti pri vleenju palic s parcialno redukcije od
ene do druge dimenzije K=0,1;0,2 za enako skupno redukcijo
K.

K=l= d‘:' =(0,1:0,2) @)
o
K,=1 -d—,' (5

°

d - premer palic (mm)

m - zaporedna Stevilka prevlieka m=1,2,3.. (m=0 za stiskano
kvaliteto)

K - parcialna redukeije od enega do drugega previeka

Kk - skupna redukeija
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Slika 3: Primerjava spremembe natezne trdnosti Ry, in meje plastiénosts
Rp0,27a PS 2 K<0,1; 0.2 za cnaki Kgy.

Picture 3: Comparison of tensile strength Ry, and yield strength Rpp 2
for extruded rod (PS) with K=0,1; 0,2 for equal Kg.

Ne glede na natin hladne predelave (valjanje ali vlelenje) je
zakonitost utrjevanja materijala pri obeh enaka, s tem, da z
manj$o stopnjo skupne redukcije doseZzemo velje vrednosti za
R in Ry 2 pri vietenju,

5 Zakljutek

Iz rezultatov v poglavlju 4.1 in 4.2 je olitno, da moramo biti
pri hlani predelavi zlitine AIMg3 vedno pozorni na predhodno
toplo predelavo (valjanje, stiskanje,... in odZarjenje), saj je
njen vpliv na konéne vrednosti Ry, in Ry 2 velik.

Ce upostevamo dololene pogoje pri predelavi te zlitine, so
lastnosti konstantne.
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Zhtina AlMg3 je pn predelavi pokazala 1zjemno
plasti¢nost. Lahko prenasa velike stopnje redukcije &, £y, K in
Kg), kar je razvidno 1z mnozice drugih podatkov, ki zarad:
omejenosti prostora niso predstavljeni.
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Mikrostruktura laserskih zvarov kovin in zlitin za

elektroniko

Laser Welds Microestructure of Metals and Alloys for Electronics

S. Spruk, L.Koller , /nstitut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, 61111 Ljubljana
M. Jenko, A.Rodié, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, 61001 Ljubljana
L. Kosec, Odsek za metalurgijo in materiale, FNT-Univerza v Ljubljani

V prispevku opisujemo vpliv energije laserskega snopa na mikrostrukturo zvarov naslednjih
parov kovin in zlitin: - relejno mehkomagnetno Zelezo z galvansko naneseno plastjo Ni-zlitina
CuNi30Fe. Mikrostrukturo laserskih zvarov smo preiskali z opticno in SEM mikroskopijo, test
mikrotrdote po Vickersu pa smo uporabili za merjenje trdote na razlicnih delih zvara.

Kljucne besede: lasersko varjenje, laserski zvari, mikrostruktura, mikrotrdota

The microstructure of laser welds depends on physical and chemical processes occuring in
melting and heat affected zone, and hence is essential for obtaining the vacuum tight welds in
electronics. In the paper the influence of the laser beam energy on the welds microstructure of the
following metal-alloy pairs is given: - relay soft magnetic iron Ni galvanic plated- CuNi30Fe
alloy. The microstructure of laser welds were characterized using conventional optic and SEM
microscopy. A Vicker's microhardness tester was used to determine the hardness at various

locations in the welds.

Key words: laser welding, laser welds, microstructure, microhardness

1 Uvod

Elektronska industryja je bila med prvimi, Ki je pricela za
varjenje uporabljati laser, Zaradi fleksibilnosti, sposob-
nosti doseganja velikih hitrosti in moZznosti Kontrole
laserske toplote, je laser posebno primeren za hermetiéno
mkapsulacijo elektronskih elementov (1). Za doseganje
kvalitetnih laserskih zvarov lahkouporabljamo pulzirajode
ali kontinuirne laserske varilnike. S posameznimi visoko
energijskimi pulzi dobimo tofkaste zvare, lahko pa s
kontmuirnimiali ponavljajoimi pulzi varimo$ivno (2,5).
Hitrost varjenja je dolodena s frekvenco laserskih pulzov
m s premerom raztaljene cone. Primerna je hitrost, pri
katen: pokriva vsak laserski pulz 3/4 premera raztaljene
cone prejdnjega pulza. Pri frekvenci pulzov 20 Hz je
ustrezna hitrost pomikanja Zarka 2mm/sek (3). Mo
laserskega pulza spreminjamo z napetostjo, s trajanjem
pulza in z velikostjo zaslonke pred lasersko komoro. Pri
varjenju nastanejo tri Karakteristiéne cone !

- talilna cona

- cona mesanja oz prechodna cona, v kateni pride do
sprememb mikrostrukture m lastnost

- dalec od zvara popolnoma nedotaknjena osnova

Prostornmna talilne mn temperatumo vplhivne cone se

zmanjiuje, ko gostota moci laserskega Zarka narasta. Ce
postane talilna cona prevelika, lahko pride do poroznosti
zvara, ker absorpeija prekomeme moci povzrodi lokalno
1Zparevanje.

Laserski zvar je karakteriziran z naslednjimi medsebojno
povezanimi lastnostmi:

- Ogrevanje omejeno na majhno podrocje

- Nizke preostale napetosti

- Majhne deformaciye

Raziskali smo vphv energije laserskega snopa na mikro-
strukturo zvarov naslednjih parov kovin in zlitin: relejno
mehkomagnetno Zelezo z galvansko naneseno plastjo Ni-
CuNi30Fe, njithovo mikrostrukturo ter mikrotrdoto po
Vickersu.

2  Eksperimentalno delo

Uporabili smo zlitino s sestavo 30% Ni; 1% Mn; 0,7% Fe
in 68,3% Cu, debeline 0,25 mm ter ¢isto mehkomagnetno
zelezo Vacofer S2, zastiteno z galvansko plastjo niklja,
debeline 4 um. Za Kontinuime zvare smouporabili pulzirajoci
laserskivarilnik J K Lasers, system 2000 welding z lasersko
palico Nd-steklo(4). Izhodno energijo smo spreminjali od
4.5 J do 5,5 J, trajanje laserskega pulza pa je bilo 9 ms.
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Frekvenca pulzov je bila 20 Hz. Za&&itni plin Nas pretokom
2 I/min smo uporabili, da bi med procesom laserskega
varjenja zas&itihi zvare pred atmosfero. Zvare smo nato pred-
no prerezali in izdelali obruse. S pomogjo clektronskega
mikroanalizatorja JEOL JSM -35 smodolotili sestavo zva-
ra, na podlagi katere smo 1zbrali primemno jedkalo. Mikro-
strukturo laserskih zvarov ter njihovo kvaliteto smo preiskali
zopticno in SEM mikroskopijo. Mikrotrdoto smo izmerili
na razhiénih mestih zvara po Vickersu zobremenitvijo 15 gr

3 Rezultati

Zavarjenje smo uporabilidve kovinioz. zhitini s popolnoma
razlkno kemijsko sestavo. Osnovna mikrostruktura zlitine
CuNi30Fe je ¢ista trdna raztopina, ki ima velikost zrna 9 po
ASTM primerjaln tabeli (zma z dvojéinimi lamelami).
Plo¢evina je bila hladno deformirana; zma sorazpotegnjena
v smeri hladnega preoblikovanja (slika 1).
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Slika 1: Osnovna mikrostruktura zlitine CuNi30Fe, jedkano v FeCl,
v alkoholu, S00 -
Figure 1: Microstructure of CuN130Fe alloy, etched with FeCl, in
alcohol. 500+

Druga komponenta varjenca je sintrano mehkomagnetno
Zelezo Vacofer S2. S predhodnimi poizKusi smo ugotovili,
da je primerna protikorozijska zadCita Zeleza galvanski
nanos niklja, debeline 4 um(6,7). Glede na razliknokemijsko
sestavo obeh komponent varjenca, smo za vsako komponento
uporabili drugo jedkalo. Najprej smo vse obruse jedkali v
nitaly, da smo dobili mikrostrukturo Zeleza, nato pa e v
FeClz v alkoholu, da smo dobili mikrostrukturo zlitine
CuNi30Fe¢ ter zvara. Z elektronskim mikroanalizatorjem
smo dolocili sestavo zvara: 34% Fe, 24% Niter 42%Cu, za
Katero je primerno jedkalo FeCls v alkoholu (slika 2)

Na sliki 3 je prikazana celotna mikrostruktura laserskega
zvara CuN130Fe-Fe. S slike jerazvidno, da je med procesom
laserskega varjenja na strami Fe-zvar prislo do prekrista-
lizacije faze a v y. Zato imamo na strani Zeleza manj3o
velikost feritnith zm Kot je v osnovnr mikrostruktun pred
varjenjem. Na strani CuN130Fe-zvar je med laserskim var-
Jenjem prislo do raztaplhanja zhiine CuN130Fe, nastala je
cona meSanja, K1 ima strjevalno mikrostrukturo, ta pa se na-
daljuje vmikrostrukturo osnovne zlitine. Sam zvar je kvali-
teten, brez poroznosti in ima tipKno strjevalno mikro-
strukturo
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Slika 2: EDX spekter laserskega zvara zlitine CuNi30Fe in &istega
Zeleza Vacofer S2
Figure 2: EDX spectrum of laser weld between CuNi30Fe alloy
and pure iron Vacofer S2

Energija laserskega Zzarka v J

Slika 4: Vpliv energije laserskega Zarka na zoblikovanje zvara,
jedkano v FeCls v alkoholu, 100

Figure 4: Influence of the laser beam energy on the weld form,
etched with FeCls in alcohol, 100
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Slika 3: Mikrostruktura laserskega zvara zlitine CuNi30Fe in Eistega Zeleza Vacofer S2 ter rezultati merjenja mikrotrdote po Vickersu

Figure 3: Microstructure of laser weld between CuNi30Fe alloy and pure iron Vacofer S2 and the results of Vickers microhardness
measurement

Na sliki 3 so podani rezultati merjenja mikrotrdote po
Vickersu z obtezbo 15 gr. Iz rezultatov je razvidno, da je
popreéna mikrotrdota samega zvara 163 HV, zlitina
CuNi130Fe ima mikrotrdoto 120 HV, Zelezo Vacofer S2
pa 150 HV. Najtrie mesto v zvaru je v coni mesanja na
strani Fe-zvar, K1 ima mikrotrdoto 193 HV.

Na sliki 4 je prikazan vpliv energije laserskega zarka
na izoblikovanje zvara. S slike je razvidno, da z rastolo
energijo raste cona mesanja na strami Kovine z nizjim
talisdem (zvar - CuN130Fe), medtem ko ostaja cona mesa-
nja na strani Kovine z visjim taliséem Konstantna (zvar-
Fe).

4 Sklepi

Za doseganjc vakuumsko tesnih laserskih zvarov v elek-
troniki je poleg geometrije zvara, pravilne izbire materiala
obeh komponent varjenca in primerne protikorozijske za-
Lite Zeleza, potrebno poznavanje fizikalno kemijskih
procesov., ki potekajo med varjenjem v talilni cont in od
katerih je odvisna njthova mikrostruktura. Z raziskavo
smo ugotovili, da z rastoo energnjo raste cona mesanja na
strani kovine z mizjim tahiséem (CuNi30Fe), medtem ko
ostaja cona mesanja na strani Kovine z vigjum taliséem
konstantna (Fe) Najvidjo trdoto v zvaru (193 HV) smo
mmerili v coni mesanja na strani Fe-zvar. S preiskavo
mikrostrukture smo ugotovili, da je na strani Fe-zvar pri-

3lo do prekristalizacije faze & vy, zato so tu prisotna manjsa
feritna zma kot v osnovni mikrostrukturi Fe. Na stram
CuNi30F¢-zvar pa je med procesom laserskega varjenja
prislo do raztapljanja zhtine CuN130Fe in nastala je cona
mesanja, Sam zvar je Kvaliteten, brez poroznosti in ima
tipitno strjevalno mikrostrukturo
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Pasivni postopek saniranja Kislih izcednih voda

Passive Treatment of Acid Mine Drainage

M. Obal, S. Rozman, Rudarski institut Ljubljana, Slovenceva 93

A. Osojnik, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana, Lepi pot 11

Zbrani rezultati nakazujejo moznost uporabe pasivnega tretmana kot alternativnega postopka za
klasicne fizikalno-kemijske procese saniranja kislih izcednih voda. § ciljem zvisati pH vrednost in
izlociti prisotne kovinske ione, vkljucuje pasivni nacin obdelave voda procese neviralizacije,
oksidacije ali redukcije, sorpcije in precipitacije. Rezultati kazejo, da je pri izbranih pogojih v
laboratorijskem merilu, mozno izlociti iz kisle izcedne vode do 94 % Zeleza, do 97,5 % cinka, do
99,3 % svinca ter do 99 % bakra. pH vrednost efluenta preide iz Sibko kislega v neviralno

obmocje.

Kiljucne besede : pasivni postopek, kisle izcedne vode, tezke kovine, apnenec, vermikuliti, zeoliti

The results presented demonstrate the principle of passive treatment. Passive treatment as alter-
native to classic physical and chemical techniques involves a range of mechanisms (neutraliza-
tion, oxidation or reduction, sorption and precipitation) to raise the pH of mine drainage acid
waters and remove metals. Results indicated, that at choosen condition in laboratory tests many
heavy metals could be removed, up to 94 % of the iron, 97,5 % of the zinc, 99,3 % of the lead and
up to 99 % of the copper. The pH value of solutions raises from weakly acid to neutral.

Key words : passive treatment, acid mine drainage, heavy metals, limestone, vermiculite, zeolites

1 Uvod

V svetu zamimanje za alternativne postopke Ciséenja
odpadnih voda narada vzporedno z narastajoco skrbjo za
v okolju omejeno koli¢ino razpoloZljive pitne vode. Pri
tem ne gre le za uporabo komparativnih postopkov za
&istenje komunalnih odpadnih voda in 1zcednih voda
deponij komunalnih in mesanih odpadkov, temved se ta
natin vse bolj uveljavlja tudi za &id¢enje 1zcednih voda
rudarskih in metalur§kih hald.

Po svoji sestavi so opudlene n 3¢ dejavne rudarske
(rudniki metalov ali premogovniki) in metalurike halde
lahko zelo heterogene. V njih se poleg vetje ali manjse
vsebnosti tezkih in barvmih kovin, nahajajo tudi vetje
koli¢ine razlitnih odpadnih materialov. Le ti vsebujejo
razlitne kemikalije, organske snovi in olja, ki prirazgrad-
nji izlo¢ajo strupene stranske produkte. Padavine (dez,
sneg) pri pronicanju spirajo in odnasajo s seboj toksiéne
komponente razgradnje deponiranih materialov. Nesani-
ran¢ halde 0z nastajajode 1zcedne vode tako predstavljajo
trajni izvor nevamosti kontaminacije ne le povrsinskih
voda, temved tudi podtalnice in lokalnih vodnih virov Se
desetletja po prenchanju odlaganja materialov. **

V ¢lanku so podani rezultati laboratorijskih raziskav

moZnosti uporabe alternativnih metod ¢iséenja Kislhih 1zced-
nih voda s povisano vsebnostjo Zeleza, cinka, svinca in
bakra.

2 “Pasivni” postopki sanacije izcednih voda

V severni Ameriki ter Kanadi v tehnologiji ¢is¢enja 1zcednih
voda rudarskih i delno tudi metalurS8kih hald, kon-
taminiranth z ioni kovin, 2e od zatetka 80-tih let, po letu
1985 tudi v zahodni Evropi, drage klasiéne kemijske postopke
tidenja vse pogosteje zamenjuje L1 “pasivni” postopek.

Najbolj pogost nacin uporabe pasivnega procesa, so v
odvisnosti od influenta, razliéno med seboj povezane faze
nevitralizacije, cone vsedanja precipitiranih komponent,
biolodke razgradnje mn sorpeije toksiénih snovi. To je zak-
ljuéen ckosistem, za Katerega se vedno bolj uporablja izraz
zgrajeno modvirje (constructed wetland) namesto umetno
mocvirje (artificial wetland). Prednost tega sistema v procesih
saniranja izcednih voda, je njegovo samovzdrZevanje, ob
soZasno visoki sposobnosti zmanjSevanja KoliCme razto-
pljenih snovi, npr. kationov kovin in spremljajo¢ih anionov
(sulfat, sulfid, nitrat, nitrit, itd). To so tiste komponente, po
Katerih se razlikuje Kisla 1zcedna voda hald od dezevnice.

S ciljem ogistiti izcedne vode do zahtevanih normativov
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z izpust v odvodnik ter v odvisnosti od vrste polutantoy v
vodi, je potrebno nameniti pozornost predvsem nadrtovanju
dimenzije sistema m njegovi hidravliéni prevodnosti. 4

2.1 Procesi, ki spreminjajo lastnosti Kisle izcedne vode

Razli¢ni fizikalni, kemijski in bioloski procesi prispevajo k
spremembam kemijskih lastnosti kisle 1zcedne vode. V
zacetni fazi pri pasivnem nacinu &i8&enja Kislih izcednih
voda je osnovni mehanizem oksidacija Zeleza, v nekaterih
primerih tudi mangana inalumnija ter oksidacija in hidroli-
za ostalih prisotnih kovinskih 1onov (Pb, Zn, Cu, Ni, Ag,
Cd, 1td.). Sledi precipitacija v obliki hidroksidov v vsedalni
coni ali v modvirju. V zadnji fazi se s procesi sorpeije,
obiajno z naravnimi sorbenti, 1zlo¢ijo kovine do sledoy, **

2.1.1 Nevtralizacija in precipitacija

Kje so vzroki za Kislost 1zcednih voda hald mineralnih in
sekundarnih kovinskih surovin? Rude bakra, cinka, niklja,
srebra, svinca, itd. vsebujejo sulfidne minerale Ze kot ses-
tavno komponento rude, ali kot spremljajode jalovinske
minerale, Deponirani sulfidni minerali, predvem pirit in
pirotin, vzpostavljeni metcorni vodi in kisiku 1z zraka,
oksidirajo in hidrolizirajo. S pronicanjem atmosferilij skozi
produkte razgradnje se povisuje vscbnosti hidronijevih
ionov v vodi. Posledica je zmanj$evanje vrednosti pH-ja
vode, & v sistemu ni prisoten nevtralizaciyski material v
prebitku (npr. kaleit). S padcem pH < 6 se hitrost oksidacije
prisotnih kovin naglo zmanjsa, 1zloGanje izoborjenih kovin
prencha. Zato je¢ bazitnost raztopine pomembna iz treh
razlogov :

- nevtrahizira se Kislost vode,
- omogoci se¢ precipitacija prisotnih Kovin,
- deluje kot puferski sistem.

Brezdodatka dragih kemikaliy, se alkaliteta lahko ustvari z
vzpostavitvijo dveh procesov |

- redukcrjo sulfatov s pomodjo bakter),

- razaplianjem apnenca ali drugih karbonatnih kamnin, '

Apnence kot eno 1zmed najeenejSih navtralizacijskih
sredstev, se uspedno uporablja pri pasivnem nacinu &iséenja
Kislih 1zcednih voda. Pri kontaktu s Kislo izcedno vodo, se
apnenee raztaplja.

Hitrost raztapljanja apnenca je odvisna predvsem od
razmerja prsotnth razlnih karbonatov, primamo kalcita
CaCO, (optimalno > 90 %), dolomita CaMg(CO,), in
magnezita MgCO, ter kolicine prisotnega CO,.

Nevtrahizacija poteka wdealno v zaprtem sistemu apnenec-
-kisla 1zcedna voda, ker je Zelezo prisotno v reducirani Fe(I1)
obliki. V tem anionskem okolju Zelezovi 1oni ne oksidirajo,
na zimih apnenca se ne tvon Zzelezov (I1) oksihidroksid
FeOOH, temvet ostanejo ¢ista 1n se raztapljajo. Posledica
teh procesov je zvisevanje vrednosti pH-ja raztopine. Zelezo
mnostale prisotne kovine vionski obliki tako prehajajo skozi
nasipan slo) apnencca v vsedalno cono ali v zgrajeno
mocvirge, Kjer potedejo reakenye oksidacije. hidrolize in
precipitacije Kovin v baziém pufern raztopin **

2.1.2 Bioloska razgradnja in sorpcija

Delno razbremenjena voda tefe iz nevtralizacijske ali
vsedalne cone skozi mo¢virje, kjer motvirne rastline,
modrozelene alge in mikroorganizmi ter motvirsko dno
1zlo&ijo del teZkih in barvnth Kovin, Konéno tede voda e
skozi nasipan sloj naravnih sorpeijskih materialov, kjer
poteSe sorpeija preostanka Kovinskih ionov do sledov
(slika 1).*

- ¥ odvodnik
v;;/ It L
il Newtralizacija Sorpeija
(slo) apnenca) (naravni materiali)
{ ',[« Apnenec
¥
l lgrajeno modvirje y H
0 A enec
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- ¥ f
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2! .

-~

Apeenec

Slika 1: Primer pasivnega tretmana Kislih zeednih voda (delno
korigiran Morrison-ov postopek )

Figure 1: Layout of the Morrison passive treatment system

Od naravnih materialov zdovolj visoko sorpeijsko sposob-
nostjo se uporabljajo razliéni glineni matenali, npr. zeoli-
t1, vermikuliti. Bentoniti pa se zaradi svojth tiksotropicnih
lastnosti uporabljajo v kombinaciji s folijami za 1zdelavo
dna sistema pasivega iSdenja.

Tako vermikulitom Kot zeolitom daje visoko sposob-
nost 1zmenjave ionov med raztopino i kristalno resetko
struktura obeh materialov.

Vermikulit je Zelezov magnezijev listnati silikat, ki
ma pod vplivom temperaturnega Soka sposobnost ra-
zhistanja v smeri osi ¢. V praksi se obi¢ajno razlistanje
vermikulita oznaci kot proces ckspandiranja.

Resetka vermikulita je sestavljena izdveh tetraedrskih
slojev, med Katerima je centralni oktaedrski sloj. Sloji v
resetki so med seboj loéen z vodnimi molekulami. Tri-
plastna Kristalna reetka dobi negativni naboj s substitu-
¢ijo 10nov v tetraedrskem ali oktaedrskem sloju, lahko
tudi v obeh. V tetraedrskem sloju se Si** zamenja z Al
voktaedrskem Al zMg?* in Fe?*. Nastalinegativni naboj
neviralizirajo 1zmenjalm katiomi (K°, Mg™), prisotni v
mterlammarnam podrotju. Zamenjava Kationov v resetki
vpliva na vrednost kationske 1zmenjalne kapacite, ki za




vermikulite razliénih nahajalid¢ niha v obmogju vrednosti
90-100 meq/100 g suhe snovi.®

Zeolite se uvrita med hidratirane alkaliyyske in zemljo-
alkalijske alumosilikate. ReSetka je sestavljena iz primar-
nih tetraedrskih enot Si0 *, AlO * in tudi FeO,*, ki imajo
skupne atome kisika. Tako se vsak od Stirih Kisikovih
atomov, veZe na dva silicijeva atoma. Zeolit dobi svojo
strukturo ne le v eni plasti, temveS prostorsko premre2eno
s sistemom kanalov in por, molekularnih dimenzij, kon-
stantnih za doloden tip zeolita. V odvisnosti od zasedbe s
kationi, lahko prihaja do sprememb v prostomini kanalov,
kar daje zeolitom specificne lastnosti -sposobnost vgrad-

~njedrugih ionov in molekul. V teh procesih nastopa zeolit
v funkeiji molekularnega sita.

Pri naravnih zeolitih je ugotovljeno, da na vrednost
izmenjalne kapacitete vpliva razmerje Si/Al v Kristalm
refetki. Pri miZjth vrednostih razmerja je doseZena visja
~ zmenjalna kapaciteta (230 - 380 meq/100 g).’

3 Potek del in rezultati

- Naosnovirezultatov opravljenih kemijskih analizrealnih
vzorcev 1zoednih voda, ki omogo&ajo predvideti obmodje
kontaminiranosti, so bili v laboratoriju simulirani pogoji
pasivne obdelave sintetiénih raztopin ionov kovin (Fe*'
 ozFe”, Pb¥, Zn* in Cu*"), Vhodna vsebnost Zeleza je bila
v obmogju od 0-5 mg/l, ostalih kovin od 0-4 mg/l.

Faza biolodke razgradnje s huminskimi substancami
$¢ ni dokonéno raziskana, zato so podani le rezultati
nevtralizacije z apnencem ter sorpeije s klinoptilolitom in

M. Obal: Pasivni postopek saniranja kislih izcednih voda

vermikulitom. Optimalni pogoji precipitacije izven nevira-
li-zacijske cone $e niso dokonéno doloeni, raziskave se
bodo v tej smeri nadaljevale.

Uporabljena je bila zmatostapneneca 2-5 mm, nahajalisde
Stahovica, ki zagotavlja dovolj veliko reaktivno povriino in
tudi relativno dobro hidravliéno prevodnost. Vsebnost ak-
tivne komponente - kakcita CaCO, je bila zadovoljiva,
>90 %,

Kot Khinoptilolit je bil uporabljen zeolitni tuf 1z
nahajalidta Zalodka Gorica, zmavosti 2-5 mm, z vsebnostjo
aktivne Komponente cca 50 %.

Vermikulit zmatosti 1mm, nahajalisée Kovdor, je bil
uporabljen v razlistani in nerazlistani obliki. Vsebnost grita
v izbranem sorpcyskem sredstvu ustreza zahtevam ISO
(<15 %).

Med raziskavo so bili merjem: oz. dolodani parametri

- sprememba vrednosti pH tekode faze,

- sprememba vsebnosti prisotnih Kovin na razliénih stop-
njah procesa.

V tabeli 1 in diagramu 1 so zbrani dobljeni rezultati
dveh faz pasivnega tretmana (nevtrahizacya in sorpcia)
sintetinih raztopin pri vzpostavljenih hidrodinami¢nih pogo-
jth ( pretok Sm?/h /m?).

Isti postopek nevtralizacije in precipitacije ter sorpeije je
bil opravljen z realnimi izcednimi vodami 2e opudlenih
rudnikov svinca in cinka, Ponovide (Zelezo in cink) in
Sitarjevec (Zelezo, svinec, cink in srebro v sledovih). Rezul-
tati so zbrani v tabeli 2 in diagramu 2,

Tabela 1 : Pasivni postopek obdelave sintetiénih raztopin kovin
Table 1 : Passive treatment of synthetical metal solution

SESTAVA SINTETICNIH RAZTOPIN IZCEDNIH VODA
Vsebnost prisotnih kovin v mg/l pH Sorpcija v %
Ozaka vzorca Fe | Pb [ Zn Cu Fe Ostalo
' Raztopina Fe-l + Zn-1
1 5.00 4.00 54
2 1.35 0.55 6.6 73.0 86.3
3 | 095 0.18 74 81.0 95.5
4 0.85 0.10 6.9 83.0 97.5
SIS 0.30 0.15 . 7.0 94.0 96.3
Raztopina Fe-1l + Pb-I
[ 1 5.00 4.00 43
2 1.77 1.70 6.4 646 | 575
3 115 0.07 7.9 770 | 983
B 0.33 0.03 6.9 934 99.3
' 5 030 003 7.1 940 | 993
| Raztopina Fe-[Il + Cu-III
1 5.00 4.00 43
2 1.80 1.00 6.1 64.0 75.0
| 3 0.85 0.04 75 83.0 99.0
4 | 025 005 | 68 | 950 | 988
5 0.35 | 005 | 71 | 930 98.8
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Diagram 1 : Vsebnost kovin v razliénth fazah procesa Diagram 2 : Vsebnost kovin v razlilnih fazah procesa
Diagram 1 : Metal content in different phases of process Diagram 2 : Mctal content in different phases of process

4 Zakljulek oz. cinkom, oz bakrom skozi nasipan slo) apnenca,

prihaja do nevtralizacije raztopine ter precipitacije ko-
Trenutno $e ne moremo trdity, da popolnoma razumemo vinskih hidroksidov. Vsebnost Zeleza se nizaod 64 - 73
naravo in pomen razliénih stopen) procesa pasivnega &isenja o4 cinka za do 86 %, bakra  za do 75 % in svinca za do
izcednih voda. V svetu so se sprva za potrebe komunale, v 57 %:
zadnjem desetletju pa tudi za rudarstvo, Ze naucili upora-
bljati te mehanizme in 1zdelovati Eistilne naprave, Ki poleg
nasipanih slojev apnenca ter naravnih sorbentov, vkljucuje-
jo tudi umetna mocvirja

- pri prehodu delno razbremenjene vode skozi naravii
material zdovolj visoko sposobnostjo sorpeije, se 1zloci
3e preostala Kolima ionov kovin. Vsebnosti pod MDK
so doseZene pri vseh treh preizkusanih naravnih sorben-

Na trenutni stopnji raziskave, faza bioloskega ¢istenja tih. Prednost uporabe nerazlistanega vermikulita pred

Se ni dokontno raziskana, zato so podani le remultati ~ razlistanem je v moZnosti termicne regeneracije.

zmanjSevanjakislosti ter sorpeije pri th kovinskih 1onov s
manjSevanja kislosti te sorpeije prisotnih kovinskih iono Raziskave se bodov letu 1994 nadaljevale zrazsritvijo

Zakljudki so slededi: obmodi) kontaminiranosti Ze uporabljenth in tudi novih
- priprehodukisleraztopine Zeleza v Kombinacijis svincem, :)(:)ng(:)‘jcv rvnih kovin ter s spreminjanjem hidrodinamicnih

Tabela 2 : Pasivm postopek obdelave realnih izcednih voda

Table 2 : Passive treatment of mine dramnage

SESTAVA IZCEDNIH VODA:

Vsebnost prisotnih kovin v mg/l | pH Sorpcija v %
| Omaka vzorca Fe Pb Zn Cu_ | | Fe | Ostalo |
Siterjevec ‘ ‘
1 15.50 0.05 3.70 005 | 54 |
| 2 5.20 0.05 160 005 65 | 665 | 368
3 1.30 0.05 0.18 005 69 | 916 | 951
4 0.10 0.05 013 005 ‘ 6.9 994 | 965
5 : 020 005 011 005 70 | 987 970 |
Ponovice
B 0.05 0.05 180 005 43
2 0.05 0.05 077 005 6.4 575
3 0.05 0.05 015 005 79 | | 917
4 | 005 0.05 009 005 69 | |50
5 0.05 0.05 015 005 71 | | 917
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Modeliranje strjevanja pri kontinuiranem ulivanju z
dvojno recipro¢no robno integralsko metodo

Modelling of continuous casting solidification by boundary element method with
dual reciprocity

A.Kosir, B.Sarler, /nstitut "Jozef Stefan”, Univerza v Ljubljani, Jamova 39, Ljubljana

V élanku pokazemo, kako uporabimo novo numericno metodo robnih elementov z dvojno
reciprocnostjo pri simulaciji strjevanja kovine ob pogojih, kakrsni nastopajo pri kontinuiranem
ulivanju. Kontinuirano ulivanje fizikalno opisemo s prenosom energije v nestisljivi snovi s fazno
spremembo. Toplotni tok v snovi definira Fourierov zakon, pri cemer upostevamo temperaturno
odvisne lastnosti snovi.

FParcialno energijsko transportno-difuzijsko enacho za dvofazno zmes pomnozimo z Greenovo
Junkcijo in jo integriramo po obmocju. Zaradi temperaturno odvisne toplotne prevodnosti
temperaturo transformiramo po Kirchhoffu. Z dvakratno uporabo reciprocnosti transformiramo
integrale po obmocju na njegov rob. Obmocje in njegov rob diskretiziramo. Polje na robu
obmocja opisemo z odsekoma ravnimi in konstantnimi robnimi elementi. Polje na obmocju
predstavimo s prostorskimi zlepki 1+ r in z linearnimi casovnimi zlepki. Casovna integracija sledi
novi shemi, ki sta jo predlagala Voller in Swaminathan.

Analizirali smo obcutljivost numericnih resitev za strjevanje neskoncnega dvodimenzionalnega
vogala in za enofazno enodimenzionalno klasicno Stefanovo nalogo v odvisnosti od prostorske in
casovne diskretizacije, Stefanovega Stevila in Sirine talilnega intervala.

Kljucne besede: kontinuirano ulivanje, metoda robnih elementov, metoda dvojne reciprocnosti,
Stefanova naloga, prenos toplote in snovi.

This paper describes the application of the new dual reciprocity boundary element method for the
energy transport in melting and solidification of metal in continuous casting process with realistic
operational parameters. The continuous casting is described with energy transport in systems
composed of incompressible phase-change material, with Fourier constitutive heat flux relation,
and includes temperature dependent material properties.

The discretization of the Kirchhoff's transformed and heat source term reformulated governing
equation is structured by the Green's function of the Laplace equation, the 1+r space spline dual
reciprocity boundary-only representation of the domain integrals, and straight line boundary
elements with constant space and linear time splines. The timestep iterations follow the new
Voller and Swaminathan scheme.

The sensitivity of the results with respect to space-time discretization, Stefan number, and melting
interval was investigated on a two-phase analytical solution for the solidification of an infinite
rectangular corner and on the classical one-phase Stefan problem.

Key words:continuous casting, boundary element method, dual reciprocity method, Stefan
problem, heat and mass transfer.
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A. Kodir: Modeliranje strjevanja pri kontinuiranem ulivanju z dvojno reciprotno robno integralsko metodo

1 Uved

Raziskovanje sistemov s tekoco in trdno fazo obitajno zahteva
interdisciplinamo teoretsko, eksperimentalno in numeriéno
modeliranje faznih prehodov, mehanike trdnin in trasportnih
pojavov. Njegov vpliv na 3tevilne bazitne in aplikativne
raziskave je zelo Sirok, kar kae tudi iz&rpen zbomik',
opremljen z referencami in s kljuénimi besedami.

Odkar je Wrobel® pokazal, da je numeriéna metoda robnih
elementov (BEM) primerna tudi za diskretno aproksimativno
reSevanje nelineamih transportnih enacb, se to metodo skusa
uporabiti tudi pri problemih s taljenjem in strjevanjem.

2 Formulacija problema

Vzemimo fiksirano povezano obmodje €2, ki ga omejuje rob I,
Na tem obmodju naj bo snov s stalno gostoto py, temperatumo
odvisnima toplotno prevodnostjo Ky in specifiéno toploto s,
kjer 2= § ommatuje trdno fazo in P= L tekodo fazo.

Spremembo entalpije opisuje konvektivno-difuzijska enac-
ba za kontinuumsko zmes

a
ﬂ—(/sp,}ls +f,p, H‘)+
t

V£, oV, H +f pV, H,) (1

= -V, 4L F)+f,q,+1. 4,

Krajevno in &asovno odvisni koeficient f ( p, ) predstavlja
volumski deleZ dolocene faze in je normiran z enacbo fs+ f =
1.

Specifitna entalpija fy za vsako izmed faz je enaka

Hy = ¢ (T, )Ty + || c.(6) do, @

H, = (T,)Ty + [} c.(0) a0+ 1y, 3)

kjer je Ty poljubna referenéna temperatura in Hj, specifi¢na
talilna entalpija.

Hitrosti delcev vsake izmed faz Vg ( p, 1 ) sta v modelu
Cistega enoosneega strjevanja enaki Ve(p, t )=V (p, 1
V ( p, t ) in razliéni v modelu Cistega stebriCastega strjevanja,
pri emer vzamemo, da trdna faza v opazovanem sistemu
miruje ali se giblje s stalno hitrostjo, Vo (p, t )=V (p, 1), Vs
(P, t)=Vsys

Toplotna tokova v vsaki izmed faz sta odvisna od razliénih
toplotnih prevodnosti v vsaki izmed faz in sta po Fourieru
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enaka
F,=-k, VT

Konvektivno-difuzijsko enacbo (1) lahko zapiSemo v obliki

aT d
PL—+p, (j;)c’ - S H AV,
at T

d

d
f‘c‘-—fLH‘ v, |-vr
dT (4)

df, dT

Y e

=V-(k VT)+q-poH
dT dt

pri ¢emer smo vpeljali oznaki za mntenzivnost toplotnih izvorov
in za razliko specifinih entalpij med fazama
q=fsqs+/cq., Hi=H.-H, (3)

Toplotna prevodnost in specifitna toplota zmes: sta
k=ki+hkp=foks+ ok, cmcorer=fios+ e, (6)
kjer konstanti ko, co, predstavljata srednjo vrednost kolilin na

izbranem temperaturmnem intervalu in funkciji ki(7), er(7), za-
jemata temperaturno odvisni del koliéin.

Zatetno temperaturo v tocki p ob ¢asu ty doloca funkcija To
T(p.to)=Ti(p), peQ@I. ™M
Rob obmogja I' razdelimo na ne nujno povezane dele I°, T,
I'® na Kkaterih veljajo Dirichletovi, Neumannovi oziroma
Robinovi robni pogoji I' = I @ I'¥ @ I'® Robne pogoje v
robni to¢ki p ob fasu t, top <t < to + At | dolotajo predpisane
funkcije Tr, Frinh,
T(p.t)=Ti(pa) perl®, (8)
—k VT(p.t)-nc(p)= Fr(p.t) pel™, ()

-k VT(p.t)-n(p) =WT(p.)-Ti(p.)} per*, (10)

ki morejo biti odvisne tudi od povrSinske temperature. Z
dodatno zahtevo

~k VT(p,t)-ne(p) =H{T(p,0)-Tr(p.t)}, pel™”, (11)

problem dobro pogojimo.
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$§ Kirchhoffovo transformacijo lineaniziramo difuzijski ¢len

T=T, + j’k(o)do T+ j""k(o) ) (12)

kjer je 7'r poljubna referenéna temperatura Kirchhoffove trans-
formiranke.

Enatbo (4) pomnoZimo z Greenovo funkcijo za Laplaceovo
enatbo T*( p; s) in jo integriramo po vsem obmodju in po asu
[€2] * [to, ta+AL].

Po daljSem racunu, ki je podrobno predstavljen v ¢
dobimo robno obmo¢no integralsko enacbo

JopocaTlp.t, + AT )T (p, 5)dQ2

japo (p.t, )7 (p: s)d (13)
[, A-VIT dat
=[] kT VT -dr di
-] kT VT dr dt
- j"_"‘“c'((),s) k, 7(s,t)dt (14)
3 e [ +r—]r dQdt,
pni &emer smo vpeljali naslednje funkcije
=/ [[(1—/ Je,-Len, ]
dr
(15)
{L REAY
dr
Y=p |:c -.k_[c df o/, ]] (16)
k “dr ar
'(Qus)= [VT(ps)d2 (17

Greenova funkcna v dveh dimenzjah je enaka

|
I (pis) = — -
2x |p-o

Zacetni in robni pogoji (8)410) se po Kirchhoffu
transformirajo v

k
'T(p.r.)=j:k—do. peQer,
0

(18)
» k
'I’(p.l)=J,,k—da pel™”, (19)
~ky VI(p,t)-nc(p)=F: pel™, (20)
~k, VI (p,t)-n (p)=
(21)

-.-)r['r(p,t)-'tr -J:M"]I&—da} pel”.
¥ k

3 Reditveni postopek

I5¢emo numericno resitev enacbe (14) po Casu t = 1o + At ob
podanth zacetnih in robnih pogojih. Zacetm Cas je oznacen s to
in pozitivni asovni Korak z At. Pri reSevanju enacbe (14)
uporabimo dvojno reciproénost’, s Katero integracijsko domeno
prestavimo z obmogja na njegov rob. S to koristno metodo pol-
jubno skalarno funkcijo ¥ (p, ) na obmodju €2 aproksimiramo
zn=1,2 ..., N prostorskimi y? (p) in Casovnimi zlepki )
(1),

Fp.t)=wi(p)wile), #p..0)=wiwi(e),

vi(0)=[v2] 7(o.) o

Kjerkoli mogole je v besedilu uporabljena Einsteinova vsota.
Iz definicije funkene |

Vil (p) =wllp). (23)
in iz druge Greenove enakosti sledi, da se lahko z Greenovo
funkcijo T* utezeni integrali funkey) F(p, ) m G(p, 1) V #(p,
1), kjer je gGpoljubna vektorska funkcija, na obmolju Q
transformirajo v vrsto N integralov po robu obmodja,

Jr7 sy, Gws] tn) @Y

fog-vor das=w,6)vi] -
(25)

alpt) vwl(p,wi] #lp.0),
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v =7V ar-
(26)

VT dr (@920

Utinkovitost transformacije (24,25) je mofno odvisna od
izbire prostorskih zlepkov 2. Po predlogu Partridga et al.’
smo izbrali za prostorske zlepke funkcije

V)= Sp-p". ¥ (- z (,+) @7)

s prvim redom razvoja, [y = 1. Numeriéni reSitveni postopek
za nelinearno integralsko enacbo (14) sam po sebi zahteva
iteracijo po ¢asovnem Koraku. Pri ¢asovni iteraciji upoStevamo
nelinearna ¢lena A and Y po nedavno razviti robustni in toéni
shemi Vollerja in Swaminathana® Bistvene prilagoditve te
sheme za dvojno reciprono metodo vsebuje enacba (34).

Osnovno  enatbo (14) diskretiziramo z  lineamimi
Casovnimi zlepki prek ¢asovnega intervala [fo, fo + Af]. Rob
diskretiziramo z Nr robnimi odsekoma ravnimi elementi Iy 2
odsekoma konstantnimi vrednostmi. Prvih Nt to¢k polja py, ki
Jih upodtevamo v zlepkih (27), sovpada z geometrijskimi
sredis¢i robnih elementov, naslednjih Ng todk pa je lahko
poljubno posejanih po notranjosti obmodja 2.

Enacbo (14) reSimo, tako da Kkonstruiramo sistem
Jj=1,2,....N algebrai¢nih enalb. Te enatbe dolo¢a diskretizirana
enacba (14), kjer tocka izvora s sovpada s tocko polja pp.
Izvedemi sistem algebrai¢nih enacb zapidemo v simbolitni
obliki

Io U',I—'(p ’ +N)+To (p".’o +Al)
. F:T(Pm "0) f T;: \ V’f(pm "o) + (28)

+a qlp .1, +ar)+q7glp, 1)

Ki jo moramo pred reSevanjem preurediti ustrezno robnim
pogojem. Zgomji indeks i ozmacuje vrednost spremenljivke pri
i-ti iteraciji. Matri¢ni elementi so dologeni z enadbami

,':“" L y.(s Jwl'n,

wls o] [nnc Y, +1[ZII] } (29)

ky I, \-’T'(p;s,)-dlwﬁhw,
2 o 2

we VI (0 )[w ]
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Fy= -%w.(s,)[w-]"f\['f(p..to)]-
V2 (pu)wi]” +was fwz]”

[p.c,—r['r p..:.,)]+—[d;'r]

Atk i)
{#pu )] (0] |- 5 22
; ~ A}C.(Q,S )kn
S VT (is)) T+ 5 ——,
faeat ] Nk ¥
o ;-='5~Tn.‘r T(p. s/)dr' GDh
ot A A
= g = s v = (32)

Vrednost Z; + am, kjer = oznatuje bodisi A bodist Y, pn
(i +1)-iti 1teraciji izradunamo iz prej$njih iteracij i in (i =1) z
enacbo

= = =T E ? ;
B i ..['I (p..t, +A1)]+d7['r (p..t, +Al)] -
['T‘(p.,ro +At)-7"(p_,1, + Ar)],
i1
= dBi,
(;7],,.“. - }?[7 Caradle oy

[2'1’ (p_,t +A1) T

o &1)]

Casovno iteracijo ustavimo, ko absolutna vrednost razlike
Kirchhoffove spremenljivke v dveh zaporednih korakih v vseh
mreZnih tockah pm ne presega vnaprej dolocenega pozitivnega
Stevila 7.

4 Numeri¢ni primeri

Da bi prevenili obnasanje reditvenega postopka, smo s1 izbrali
dva razli¢na fizikalna testna pnmera. Prvi je standardni dvodi-
menzionalni testni primer strjevanja polneskonénega pravokot-
nega vogala, drugi je klasiéni enodimenzionalni enofazni Ste-
fanov problem. ReSitev prvega problema smo primenali s
polanaliti¢no resitvijo’ in reSitev drugega problema z analiti-
&no resitvijo'®
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Ratunsko obmodje predstavlja kvadrat 0 s x < 1.5 x0 sy L5,
V obeh primerih smo za snovne lastnosti izbrali reprezen-
tativne enotske vrednosti po = 1, cs=c. = L, Kks=ke =1 m
temperaturo taliséa 72 = 1.

V testnem primeru | je v kvadratu ob za¢etnem Casu tekotina
$ temperaturo 7p = 1.3. Na stranicah x = 0 in y = 0 velajo
Dinchletovi robni pogoji s stalno temperaturo 71 = 0 in na
stranicah x = 1.5 and y = 1.5 Neumannovi robni pogoji §
popolno izolacijo Fr = 0.

V testnem primeru 2 je v kvadratu ob zadetnem ¢asu tekoCina
pri temperaturi talid¢a 7p = 1.0 . Na stranici y = 0 velja
Dirichletov pogoj s temperaturo Tr = 0 in na preostalih
stranicah Neumannov pogoj s popolno 1zolacijo Fr = (.

Ostri fazni prehod pri temperatun 7 zaradi ve¢je numeriéne
stabilnosti resitvenega postopka nadomestimo s talilnim inter-
valom od 77 =72 - ATS do T2 =72 +ATy . Delez tekode
frakcije dolo¢a enacha

0. I'<T),
rellr-m) =) mersi 09
I T>T",

-

Numeriéno izralunane temperature Tey = w/(phpZ{s) smo
pimerali 2 Neem = 10201
primerjalno metodo ™ ' na enakomerni mreZi peom , Kjer so
totke postavljene v sefidda premic v = Konst. in x = Konst. ,
kot kaZe slika 1. Najvedja absolutna napaka Tima 1n povpredna
absolutna napaka 7Twe numeniéne reSitve sta definrani 2
enachama

temperaturo, i1zratunano s

(36)

1 Nem
T" ) \'__ Z ]7;|l (p‘—n'l) 15 7ll(prrmu")l' (37)

Mejna razlika temperatur T v dveh zaporednih iteracijah je
enaka 0.001.

Tabela 1: Vrednosti diskretizaciyskih parametrov.

MreZa | Nr No N

M 12 16 28

S 32 64 9%

M 48 144 192

Korak At

At 0.01

A1 0.005
. AL 0.001

O0—0—0—0—0—0—0—0n

I8

?ooooooooQ
?ooooooooc'b
e ® ® © ® o @
.:Llooooooo
%ooooooo
e ® ® ® ® o @
x.]vooooooo
'I]IDOQ.QOOQ

0

Slika 1: Razporeditev mreinih totk v mrezi 2Mf, Robne totke so omadene
s kromicami @ in notranje tocke s minimi krogi ® . Mrei 'M in A sta
sestavljent iz podobno razporejenth, vendar razlitno gosto posejanih tock.
Figure 1: Position of mesh points of *AM mesh, Boundary nodes are rep-
resented by empty circles © and inner nodes by full circles ®, Meshes 'Af
in Af are similar, but with different number of points.

5 Zakljulek

V ¢lanku je predstavljen eden 1zmed prvih poskusov, kako nu-
meniéno rediti veCdimenzionalni problem s premiénim robom
in s prenosom energije, kjer se integracija skréi le na
konstantne fizikalne kolidine z roba obmoéja. Pokazemo, da je
uporabljena metoda primerna pri Stefanovih nalogah obrav-
navanega tipa.

Glavna prednost metode je preprostost uporabe razliénih
tipoy robnih pogojev, preprosta generacija mreze, Zmanjsanje
tevila spremenljivk in moZnost uporabe pri problemih z ge-
ometrijskim premiénim robom. Glavna slabost metode je
velikost konénega algebraiénega sistema enacb, ker moramo
upodtevat: tudi notranje totke. To slabost lahko odpravimo z
udinkovito tehniko podstrukturiranja v kombinaciji z adaptivno
strategijo, od katerih sta obe v razvoju,

6 Oznake
Latinske érke
¢, co, cr | specifiéna toplota, konstantni, spremenyjivi del
b volumski dele? faze
F toplotm tok
h toplotna prestopnost
I entalpija
His razlika entalpy

241



A KoSir; Modeliranje strjevanja pri kontinuiranem ulivanju z dvojno reciproéno robno integralsko metodo

e specificna talilna toplota

K, ko, kr | toplotna prevodnost, konstantm, spremenjivi
del

N, Ng | Stevilo robnih, notranjih tock

P, s totka polja, 1zvora

t o Cas, zaetm Cas

At casovni korak

T temperatura

7 Greenova funkcija

To zaletni pogoj

Tr temperatura na robu

Te temperatura solidus

T, temperatura taljenja

TS tempratura likvidus

ATw talilni interval

Vv hitrost

q mo¢ toplotnega izvora

rG skalarna, vektorska funkcija

. T, q matnéni clemcnt.

Grike &rke
M konstantna gostota
I rob
Ik k-ti robni element
Q obmoéje
A konvektivin ¢len
T Kirchoffova spremenljivka
T 1zvorni Clen
s Aah Y
> - prostorski zlepek
i casovni zlepek
h o integralski 1zraz
Spodnji indeksi
P faza
S, L trdna, tekoca faza
i iteracijski indeks
Skl sumacijski indeks
ave povpredje
cal izratunano
com primerjalno
max maksimum
SYS sistem
Zgomji indeksi
D Dirichletov robm pogo)
N Neumannov robnt pogoj
R Robinov robni pogoj

]
-
o

Tabela 2: Testni primer [I. Absolutna napaka numenino izralunanih
temperatur na mrezi “Af,*AT ob Sasu 1 = 0.1 za razlitne latentne toplote in
razlitne Sirine talilnega intervala. Specifi¢ne talilne toplote so zapovrstjo
VH PHY inYHE, enake 0.25, 0.50 oziroma 1.00. Prvi dve vrstici sta
bili izratunani pri &irini talilnega intervala ATag = 0.01 in zadnji dve pri
ATy = 0.001.

specifi¢na talilna toplota
napaka | ' Hy : Hy H HE
e 0276 | 0.513 | 0.649
Tave 0.093 | 0.167 | 0.234
h! 0,175 | 0.370 | 0.453
Tave 0.062 | 0.113 | 0.150

Shika 2: Testni primer 1. Aksonometriéni pogled na napako interpolirane
reditve 77 = Teat = Tans pei diskretizaciji M, A, AHSL = 028,
AT, ~0.05 in ob ¢asu t = 0.1. Poudanjene knivulje predstavljajo tofno
reditev 77 = 0. Karaktenstiéno je napaka za vse enoobmone sheme
zaradi ekstrapolacije najvedja v ogliséth kvadrata in ob medfaznem robu.
Figure 2: Test case I, Spatial view on error of interpolated solution 7~ =
Teal - Tans using discretization *Af, *Ar, AH, = 0.25, AT, =0.05 at time
1 = 0.1 . Bold curves represent accurate solution 7° = 0. Due to ex-
trapolation and characteristicaly for one domain schemes the error is
maximal on interphase boundary.

7 Zahvala

Predstavljena raziskava je del osnovnih raziskav projekta
Racunalniska mehamka taljenja in strjevanja. Avtorja se za
podporo zahvaljujeta Ministrstvu za znanost in tehnologijo
Republike Slovenije in Mednarodnemu biroju Raziskovalnega
centra Jilich, Neméija. Predstavljena metoda je bila uporab-
ljena za simulacijo vertikalnega polkontinuiranega ulivanja
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aluminijevih zlitin v IMPOL Slovenska Bistrica in TALUM
Kidri¢evo, kontinuiranega ulivanja jekel v ACRONI Jesenice
in horizon-talnega kontinuiranega ulivanja bakrovih zlitin v
Mariborska Livama Maribor.

Tabela 3: Testni primer 1. Absolutna napaka numeriéno izracunane tem-
perature pri HZ = 0.25 in AT, = 0.01 ob éasu t = 0.1 za razlitne
prostorsko-Casovne diskretizactje. Tabela prikaaije konvergenco metode
zmanjéanjem Sasovnega koraka in z gostenjem mreze. Cas ratunanja ene
ileracije na mre2ah ‘M, *Af ali 2\ je priblizno 45, 200 oziroma 1000
sekund procesorskega Casa na 25 MHz PC 5 procesorjem 1486 in s

prevajalnikom NDP Fortran 77.
dikretizacija
napaka | 'M'AT | 'MAT | 'MAT VAT | MAT
__TL.!_;[K] 0437 0.372 0293 0.141 0.088
Tee[K] 0.106 0.089 0.068 0.055 0.014

Slika 3: Testni primer 11. Aksonometriéni pogled na mterpolirano resitev
pri diskretizaciji 2Af 2Af z vrednostmi AHZ = 0.5, AT, = 0.01 ob casu t
= 0.1. Poudarjene krivulje so izoterme pri 7° = 0.0, 0,1, 0.2, ..., 1.0,

Figure 3: Test case I1. Spatial view on interpolated solution using
discretization “M *Ar by AHZ, = 0.5, AT, = 0.01 at time ¢ = 0.1. Bold
curves represent isothermes 7~ = 0.0.0.1. 0.2, .., 1.0.
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Spremljanje parametrov kontinuiranega ulivanja na
osebnem racunalniku - Il

Recording of Continuous Casting Process Parameters on Personal
Computer - 11

Igor Salamun, Andrej Stritar, Bozidar Sarler, Univerza v Ljubljani, Institut “JozZef Stefan”,
Odsek za reaktorsko tehniko

Predstavljamo graficni programski paket za zbiranje, shranjevanje in prikazovanje parametrov
kontinuiranega ulivanja. Programski paket zbira podatke operaterja, procesa in matematicnega
modela, ter jih shranjuje v primerno kodirano bazo podatkov. Je primeren za spremljanje
procesnih parametrov in primerjavo parametrov shranjenih v podatkovni bazi. Parametri procesa
se prikazujejo v obliki shematskega prikaza na sliki procesa, kot vrednosti v obliki stolpicev, ali
kot Stevilcne vrednosti. Vrednosti parametrov shranjene v podatkovni bazi se prikazujejo v obliki
grafov. Programski paket je sestavni del paketa za matematicno modeliranje kontinuiranega
ulivanja.

Kljucne besede: kontinuirano ulivanje, komunikacija élovek-stroj, spremljanje procesnih
parametrov, prikazovanje zgodovine procesa

A computer code for the recording, storing and displaying parameters of continuous casting
process. The computer code records data from the operator, process computer and mathematical
model of continuous casting process and stores them into the database file. It is useful for moni-
toring process parameters and comparing the different data from the database files. The monitor-
ing parameters are displayed as a part of a process picture, bars or numerical values. The data
Jrom database file are displayed as graphs. The computer code presents a part of the program
package for the mathematical modelling of continuous casting process.

Key words:continuous casting, man-machine interface, recording of process parameters, display-
ing postprocessing results

1 Programski paket ConCast loCljivosti 1024 %768 tock in omogoda istocasen prikaz 256
barvnih odtenkov. Grafi¢ni paket razvijamo po stan-dardih

Razvo) ratunalmske tehnologije v osemdesetih letih tega predpisanih za novo generacijo komandnih sob jedrskih

stoletja je povzrotil Siroko uporabo ralunalmikov vindu-  glektram, ki vkljwtujejo graficne zaslone z visoko loc-

strij Racunalnikiso postajalivse manjsi, zmogljivejdim - Jjivostjo. Standarde smo povzeli po priporotilih Ameriske

cenesi. Z uveljavitvijo standarda osebnega raCunalnika  yprave za jedrsko varnost “¢. V nadaljevanju so opisane

se je pojavil na trziscu stroy, Ki je dovoly zmoghiv 723 mzlicice programskega paketa razvitega za Impol Sloven-

spremljange, belezenje in prikazovanje parametrov pro-  gka Bistrica in Acroni Jesenice.

cesa. Razvitih je bilo Zze tudi nekaj aplikaciy, Ki pokrivajo

spremljanje parametrov pri kontinuranem ulivanju' 2  ConCast - Impol Slovenska Bistrica

Steviléne vrednosti parametrov procesa kontinuimega — V sodelovanju z Impol Slovenska Bistrica smo razvili
ulivanja i matematinih modelovkontinuimega ulivanja - grafiém programski paket za spremljanje pomembnej$ih
dobijo svojo nazomost m uporabnost Scle ob primermi parametrov kontinuimega ulivanja. Paket je razdeljen na tn
grafitni predstavitvi. Zato smo v okviru predkonkuren-  osnovne dele. Pod imenom “Input” je moZnost vnasanja
tnega projekta “Prenos toplote i snovi pri kontinnirmem  novega delovnega naloga. [zbira “Casting” je namenjena za
ulivanju” > razvyal graficni paket, Kibo omogotalnazo-  spremljanje parametrov Kontinuirnega ulivanja glede na
ren prikaz merjenih parametrov procesa v povezavi zma-  zahteve podane v delovnem nalogu. Tretji del, to je izbira
tematitnim modelom. Napisan je za osebni raunalnik  “Analize”, pa je namenjen za predstavitev merjenih para-
(PC/AT). K1 je opremljen z zmogljivo graficno Kartico  metrov v obliki grafov. Skupno vsakemu delu je glavm
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Slika 1: Prikaz najpomembnejiih parametrov na shemi procesa

Figure 1: Presentation of the most significant parameters on the process flowsheet

meni, Ki povezuje vse tri dele med seboj. Podatki med
posamezni deli programa se prenasajo preko podatkovnih
datotek.

Izbira “Input” je namenjena planerju livnega postopka
In omogota pisanje delovnih nalogov, po katerih livarji
1zvajajo program ulivanja. Vetino vnesenih parametroy
delovnega naloga se vnasa preko izbir iz tabel. Program
omogoda vnos, brisanje m popravhanje tabel zlhitin. Pri
vsakiizbiri se najprej izbere zlitino 1z prve tabele, nato sledi
labela izbrane zlitine. Pri vnosu delovnega naloga se izbere
Sifra Zeljene zlitine, na osnovi Katere program izbere iz baze
podatkov ustrezne parametre. Vsi predlagani parametri se
morajo Se potrditi ($ifra zhitine, format, Stevilo ulivancev) in
vnesti mankajode parametre (3arza). V delovni nalog je
moZno vnesti do Stirn ulivanja. Ob koncu vpisa v delovni
nalog se vpide Se datum izvajanja ulivanja, predlagan je
datum naslednjega dne, oznaka izmene in ime planerja
Tako pripravljen delovni nalog je osnova za spremljanje
parametrov pri ulivanju.

Parametr1 ulivanja se spremljajo pod 1zbiro “Casting”
Na osnovi predhodno vnedenega delovnega naloga, tekode-
ga datuma in tekodega &asa, program 1zbere odgovarjajod
delovni nalog. Lavar lahko popravlja vnesene parametre
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glede na trenutno stanje livne naprave Po KonCanem
vnosu morebitnih popravkov livar starta spremljanje
parametrov z izbwo “start” v tekodi tabel delovnega
naloga

Na shemi procesa se prikazujejo najpomembnejsi
parametri ulivanja: temperatura taline, hitrost ulivanja,
temperatura hladilne vode, pretok hladilne vode, vidma
vode v livnem jadku, viSina mize, teza ulitega materiala,
poloZaj ventilov, obratovalno stanje &rpalk in tekodi das
ulivanja, kar prikazuje slika 1. Polozaj ventilov in obra-
tovalno stanje &rpalk se prikazuje kot dvopolozajna ozna-
ka odprt-zaprt oziroma deluje-stoji. TeZa odlitega mate-
riala in teko¢i ¢as ulivanja sta predstavljena s Stevilénimi
vrednostmi. Preostale vrednosti parametrov pa so prika-
zane v oblikistolpiéev in s Stevilinimi vrednostmi. Stolpx
Je razdeljen na dve obmod)i, dovoljeno obmodje in nezaze-
ljeno obmodje. Ce parameter doseZe nezaZeljeno obmogje,
se stolpidek obarva rdede, drugade pa je zelen. Tudi podla-
ga Stevikne vrednosti se obarva z rdefo barvo in ostane
toliko ¢asa rdeta, dokler livar ne resetira vrednosti para-
metra. Tako je zagotovljeno opozorilo livarju, da je v ne-
kem trenutkudoloena spremenljivka dosegla nezaZeljeno
vrednost. Vidina mize in vidina vode v livnem kanalu sta
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Slika 2. Prikaz vrednosti shranjenih v podatkovni datoteki

Figure 2: Presentation of parameters values stored in database file

ponazorjena tudi s premikom mize in vode na sami shemi
procesa. Tako dobi livar zelo nazoren prikaz o poteku
ulivanja. Vrednosti vseh prikazanih parametrov se shra-
njujejo v datoteko za kasnejdo analizo ulivanja

Spremljanje parametrov priulivanju se konéa z 1zbiro
“Konec ulivanja” V tem trenutku se ustavi beleZenje
parametrov in njthov prikaz na zaslonu. Livar dopolni
mankajode podatke v delovnem nalogu in vsi podatki o
pravkar konéanem ulivanju se shranyjo v odgovarjajode
podatkovne datoteke. Program je seda) pripravljen na
ponovno spremljanje ulivanja, seveda, &e livar ni Ze odhil
celotne runde predpisane z delovnim nalogom.

Shranjen &asovni potek merjenih vrednosti se lahko
pregleduje pod izbiro “ Analize™ . Ta del programa omogoda
primerjavo CGasovnega poteka vrednosti istih parametrov
razliénih ulivanj (razli¢nidelovni nalogi alirazliéne runde
ulivanja). Prvo se 1zbere delovni nalog, nato rundo n na
koncu 3¢ parameter. Na voljo so $tiri okna, za vsak izbran
parameter po eno okno, kar prikazuje slika 2. V vsakem
oknu je izrisan potek izbranega parametra m tudi referen-
ca, ki predstavlja isti parameter izbran 1z druge podatko-
vne datoteke. Podatki o izbranih parametrih, referencah in

aktivnem oknu so v posebni tabeh. Vsako okno vesebuje
ime parametra, Stevilsko vrednost parametra in referenéno
vrednost, ter razliko med parametrom in referentno vred-
nostjo. S pomikom oznadevalne &rte po Easovni skali, se
1zpisujejo nove trenutne vrednosti parametra in referencne
vrednosti ter njuna razlika, Casovno skalo, kot tudi skalo
parametra, lahko poljubno povecujemo ali zmanjSujemo
glede na trenutne Zelje uporabnika programa.

3 ConCast - Acroni Jesenice

V sodelovanju z Acroni Jesenice smo razvili osnovni sliki
za spremljanje najpomembnejiih parametrov ulivanja. Pri-
kaz je sestavljen iz dveh osnovnih slik in je namenjen za
neposredni prikaz parametrov ob ulivanju, kar prikazujeta
slika 3 in slika 4. Vrednosti posameznih parametrov se
prikazujejo v obliki stolpidev in Kot Stevilske vrednosti
Vsaka slika ima glavo, v Kater: se 1zpisuje ume prikazane
slike, datum in &as. Na dnu vsake slike je glavni meni, ki
obsega deset funkcijskih tipk, preko katerih se izbirajo
zeljeni prikazi m omogoca tudi izhod 12 programa.

Slika 3 prikazuje prvo shiko “Ulivanje”, na kater: se
prikazuje temperatura ulivanca v vmesni ponovci, leZa
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Figure 3. Picture “Casting

materiala v ponover in vmesni ponovcel, ter temperatura
hladila v dvanajstih conah vzdol2z pomika ulivanca Ti
parametn se prikazujejo na sami shemi ulivanja. V obliki
stolpifev n s Stevilskimi vrednostmi se prikazujejo para-
metni hitrosti ulivanja ter tlak in pretok sckundamega
hladilnega sistema. Vsak parameter se prikazuje v dveh
stolpcth in Kot dve Stevilski vrednosti. Prvi stolpec n
zgomja Stevilska vrednost sta sive barve mn oznatujeta
referenéno vrednost, desni stolpec
vrednost, Ki sta canidne barve pa prikazujeta trenutno
vrednost danega parametra. Referenéna vrednost se lahko
spremunja v odvisnosti od liviega programa. Vsak stolpec
je razdeljen na deset delov
najymania vrednost stolpea, na vrhu stolpca pa najvecja
vrednost, Ki se lahko prikazuje $e v obliki pomika stolpiéa

in spocdnja Stevilska

Na dnu stolpca je 1izpisana

Uliva-
Odvaod
toplote se ne more meriti neposredno, zato ga racunamo

Do seda) opisani parametr: prikazani na shki
nje” se merjo neposredno na merinth mestih
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(vrednosti parametrov niso realne)

parameter valucs are not realistic)

preko matematicnega modela. Parametn odvoda toplote
se prikazujejo tudi na shiki “Ulivanje”™ Oblika ulivanca
s Katerega se odvaja toplota je pravokotnik Zaradi ra-
zInega odvoda toplote pri vseh Stirth stranicah Kokile se
podaja 3tirn parametre odvoda toplote, za vsako stranico
poscbe). Vsak parameter se tuditu podaja v obliki stolpicey
i Kot Stevilske vrednosti. Podaja se Zeliena vrednost
posameznega parametra in trenutna 1zraCunana vrednost
parametra. Dva parametra se podajata z vodoravmm
preostala parametra pa 2z navpnim pomikom stolpica
Podam sta tudi vrednosti obsega pomika stolpicey

Druga shika prikaza parametrov “Sekundarni hladilni
je prikazana na sliki 4. Ta slika obsega glavo
glavii funkciskimeni ter prikaz pretokov in tlakov sekunda-
me hladilne vode v dvanajstih conah Pretok: in tlaki
sekundarme vode so prikazam v obliki stolpiiev m kot
Vsak pretok in tlak je oznaden s
Kvadratom z opisom cone. Barva Kvadrata s¢ spreminja

sistem

Stevilske vrednosti
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Slika 4: Shka “Sekundarni hladilm sistem™ (vrednosts parametrov niso realne)

Figure 4: Picture S

glede na nastavijeno in dejansko vrednost parametra v
posamezni coni. Parametn se tako prikazujejo v Stirnn
dvajsetih enotah

Enota prikaza tlaka ah pretoka v posamezni coni ob-
sega dva stolpi¢na prikaza, dva prikaza v obliki Steviline
vrednosti in barvasto oznako odstopanja od zeljene vred-
nosti. Vsak parameter j¢ podan s tremi obsegi. NajoZj
obseg j¢ obseg dovoljenega odstopanja n je oznaden kot
zelena barva pri oznaki cone. Drugi obseg - tolerancm
obseg podaja vrednosti, Ki so na meji med dovoljemim
adstopanjem in odstopanjem, Ki zahteva trenutno ukrepanje
-oranZna barva Tretj obseg je obseg nedovoljenth vred-
nosti - rdeca barva, ki tudi doloa obseg pomika stolpica
Vsak parameter je podan z zelieno vrednostjo - siva barva
in dejansko vrednostjo - clanidna barva. Stolpici so raz-
deljent na deset deloy in 1majo iZpisano najmaniso mnaj-
vedio vrednost, K1 jo Se lahko prikazujejo Prikaz vrednos-
11 8 Stevilskim vrednostmi m omejen

ccundary cooling system™ ( parameter values are not realistic)

4 ZaKkljuiek

Programski paket pomaga operaterju pri njegovem delu
je kvaliteten pripomodek ekspertu, pa naj bo to sama analiza
tekodega ulivanja ali spoznavanje zakonitosti odvisnosti
parametrov med samim ulivanjem. Programski paket je
zerajen tako, da bo v bodode povezan zekspertnim sitemom
na podlag racunalniSkega programa za prenos toplote in
snovi, racunalmiikega programa za prenos toplote, snovi,
gibalne kolitine in sestavin med Kontinutranim ulivanjem,
ter radunalniSkega programa za regulacijo livne naprave, ki
bo svetoval operateryu pri pripravi livnega programa n pri
samem 1zvajanju ulivanja
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Razvoj in preiskava domacih kompleksnih cepiv za sivo

litino z lamelastim grafitom

Development and Analysis of Domestic Complex Inoculants for Grey Cast Iron

with Flake Graphite

V.UrSi¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije v Ljubljani,

L.Surina, S.Semenié, Tovarna dusika Ruse,
M.Tonkovié-Prijanovié, Belt Crnomelj

Rezultati kemijske in metalografske analize cepiv ter opis njihovega obnasanja v talilnem

mikroskopu.

Kljucne besede: cepiva, siva litina

The results of chemical and metallographic analysis of inoculants are given as well as the de-
scription of their behaviour in high- temperature microscope

Key words: inoculants, grey cast iron with flake graphite,

1 Uvod

Cepiva - kompleksne zlitine - so nepogresljiv matenal za
proizvaxdnjo kakovostne sive litine, ker omogocajodosega-
nje ustreznith mikrostrukturnih znadilnosti in lastnosti
sive litine. Ze vrsto let jih mazvijajo v Tovami dusika
Rude; namenjena so domadi livarski industriji, uspesno
pa jih prodajamo tudi na zahtevnih tujih tr2i8¢ih.

V okviru triletnega razvono - raziskovalnega projek-
ta: “"Razvoj in implementacija sodobnih zlitin za livarstvo
m jeklarstvo™, za Katerega je dala pobudo Tovarma dusika
Rude, sofinancira pa ga tudi Ministrstvo za znanost in
tehnologijo Republike Slovenije, smo v prvem delu’
podrobneje preiskali vzorce devetih  domacih Komple-
ksnih cepiv in enega tujega. Kemijska sestava in mikro-
strukturme znadilnosti cepiv in nodulatorjev so bile v
predhod-nih raziskavah Ze vedkrat obravnavane®’, tako
da smo sedaj posebno pozomost namenili njthovemu
obnasanju v talilnem mikroskopu, saj lahko 1z tega z
dokaj$njo zanesljivostjo sklepamo kako bo potekalo
njthovo raztapljanje v talinah.

2 Delo in rezultati

Vzoree cepiv smo Zeleh pred njthovim preiskusanjem v
livarnah podrobneje analizirati in preiskati. U¢inek in na-
membnost posameznega cepiva sta med drugim namred
precej odvisna od njegove kemijske sestave, Konstitucije
in od raztapljanja oziroma taljenma v talini.

2.1 Kemijska sestava preiskovanih cepiv

S podrobno kemijsko analizo preiskovanih cepiv smo
poleg koli€ine silicija in Zeleza, Ki predstavljata osnovo

tovrstnih zlitin, dolo¢ili tudi Koli¢inski delez nekaterih
namensko dodanih elementov: Ba, Zr, Mg, Ca, Mn, Al,
CeMM (tabela 1). Previadujoci element v cepivih je silicij.
Njegova koli¢ina je med 65 in 75 mas. %,le v cepivu RC 2
ga je samo 48 mas. %. Glede na deleZ silicija in Zeleza v njih,
smo cepiva prikazali v sistemu Fe - Si (slika 1). Koli¢ina
barija jeod 0.25 preko 2.6 in 4.3 do 6.1 mas.%. Cirkonija
je med 1.9 in 4.8 mas %. Mangan je prisoten v enem cepivi
z barijem (RBM 59) in v dveh cepivih s cirkonijem (RZM
33, RZM 55) in ga je med 2.5 in 6.3 mas.%. V cepivu RC
2 je prnsotnega 2.5 mas. % magnezija in 0,40 mas. %
CeMM. V vseh cepivih sta prisotna tudi aluminij in Kaleiy;
koli¢ina prvega je med 0.60 in 1.80 mas.%, drugega pa od
0.50 preko 1.50 do 3.60 mas.%. Tuje cepivo SB 5 lahko
glede na koliéino barya v njem primerjamo z ruskim ce-
pivom RB 25.

2.2  Opredelitev mikrostrukturnih znacilnosti

Za ugotavljanje porazdelitve elementov in sestave razliénih
faz smo modifikatorje podrobneje pregledali z optiénim
mikroskopom in elektronskim mikroanalizatorjem. Pravilo-
ma smo morali v vzorcih pregledati po ved podrogiy, saj gre
za zelo nehomogene zlitine, strjene v neravnoteZnih pogojih.

Kot primer navajamo fazno analizo modifikatorja RZ
25. Zan) je nacilno, da vsebuje velik deleZ silicija - okoli 72
mas. %, glavni legirni element v njem pa je cirkonij, Ki ga je
okoli 3.3 mas.%. Na sliki 2 je posnetek znacilne mikrostru-
kture. V temnejdi osnovi, ki jo sestavljata dve fazi, so
svetlejse lamele. Z mikroanalizatorjem smo ugotovili, da se-
stavljata osnovo silici) (ta se pri strjevanju prvi izloti 1z
taline) in FeSi, (slika 3). Lamele, Ki so ostro lodene od
osnove, sestavlja cirkoni). Ta je prednostno vezan na Zelezo
veni izmed intermetalnih spojin, Ki topi nekaj silicija in sicer

251



V. Ursi¢: Razvoj in preiskava domacih kompleksnih cepiv za sivo litino z lamelastim grafitom

Tabela 1: Kemijska sestava preiskovanih cepiv (mas. %)
Table 1: Chemical Composition of Investigated Inoculants (mass %)

Modifikator Si Al Ca Ba Zr Mg CeMM Mn Fe
( mas. %)

RB 25 799 159 09 259 - - - - ostalo
RB § 696 1.82 1.7 609 - - - - ostalo
RB 10 694 171 14 025 - - - - ostalo
RZ 25 719 180 107 - 332 - - - ostalo
RC 1 748 160 284 - 1.88 - - - ostalo
RC 2 480 089 121 - 223 250 040 - ostalo
RBM 59 598 177 360 436 - - - 6.26  ostalo
RZM 59 648 138 072 - 3.08 - - 248 ostalo
RZM 55 624 060 054 - 475 - - 542 ostalo
SB 5 630 158 123 232 - - - - ostalo

——e mas. % Si
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3 } i l Slika 2: Mikrostruktura cepiva RZ 25 (nejedkano)
o 1212° 1208° Figure 2: Microstructure of Inoculant RZ 25 (Unetched
2 200 ; = L = gure o ( )
I " (50.5) | (58) 2.3 Razskava taljenja cepiv
l | Potek raztapljanja oziroma taljenja cepiva v talini obéut-
N00 : no vpliva na proces in u¢inek ceplienja. Doslej so zato
| Al obnasanje cepiv po vnosu v talino Ze velikokrat obravna-
‘ Ll P | ~7255 vali /8/1in predpostavili veé moznih mehanizmov, s kateri-
il (531 | (-s7) mi bi ga lahko zadovoljivo pojasnili Nas pa je zanimalo,
‘°°°Fe 50 &0 7 o % kako se cepivo obnasa pri segrevanju do visjih temperatur

ot Y i S neodvisno od medija, kateremu je dodan in & lahko tudi
na ta na¢in pridemo do uporabnih ugotovitev.

Slika 1: Izrez iz faznega diagrama Fe - Si Preiskave smo opravili s talilnim mikroskopom, Kjer

Figure 1: Binary Phase Diagram Fe - Si SmMo za posamezna cepiva dolocali temperaturo, prikateri

se je zatelo mehéanje in nataljevanje ter temperaturo, pri

Kateri je pridlo do popolnega staljenja vzorcev. Tiso bili

v obliki heterogencga zloga, nastalega v nazadnje strjenih v kosovnati obliki in smo zato lahko v talilnem mikrosko-

podrogjih. V pregledanem obmogju se pojavljajo Se vedii  pu segrevali posamezna kompaktna, ustrezno velika zma.
vkljudki 1z spojin kalcija in aluminija.
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Slika 3: SEM - posnetek cepiva RZ 25 (mesto s slike 2)

Figure 3: SEM Micrograph of Inoculant RZ 25 (Area from figure 2)

Na sliki 4 so preiskovam modifikatorji razvrSéent po
temperaturah zadetka mehCanja NajmiZzje temperature
(1220-1250°C) smo ugotovili pri modifikatorjih z bari-
jem, vidje (1280-1325°C), pa pri modifikatorjih s cirko-
nijem. Temperature, prt Katerith so se zafeh vzorcr na-
taljevati, so med 1330 in 1360 °C. lzraziteje odstopata
modifikatorja RC 2 i RZ 25, pri Katerih je bila ta
temperatura prece) vidja - 1405 oz 1450°C

Na sliki § pa so istt modifikatorj1 razvriéeni po tempe-
raturah, pri Katerih so se popolnoma stalili - trdno zrmo je
preslo v kapljico. Prinekoliko nizjih temperaturah (1350-

-1380°C) so se stalili vzorct z baryjem, pni visjih (1420-
1500°C) pa vzorci s cirkonijem. Predpostavljamo, da vecja
vsebnost cirkonija i mangana zvisa talisée cepiv

laliséa veckomponentnih cepiv, dolotena v talilnem
mikroskopu so bila v vseh primerth vi§ja od talis¢, ki
izhajajo 1z binarega faznega diagrama Fe-S1. Ta razlika je
od 40 do 200°C. Manj3e razlike (60-140°C) ugotavljamo
pr1 modifikatorjih z baryjem, vedje (160-200 °C) pa takrat,
ko sta v zlitini cirkonij in mangan (slika 6). Obutne razlike
pripisujemo vetkomponentni kompleksni sestavi preisko-
vanith modifikatorjev, s demer je povezana razlicna stabil-

[
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Slika 4: Cepiva, razvré&ena po temperaturi, pri kateri se zatnejo
mehcaty

Figure 4: Inoculants vs. Softening Temperature
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Slika 5: Cepiva, razvriena po temperaturi, pri Kateri se povsem
stalijo
Figure 5: Inoculants vs. Melting Temperature

nost pri povisanih temperaturah. Te razlike se bodo pozneje
prav gotovo odrazile tudi pri poteku raztapljanja cepiva v
talini ter pri intenzivnosti in trajanju cepilnega ucinka, ki ga
bomo ugotavljali pri nasem nadaljnjem delu.

3 Zakljufek

V okviru vecletnega projekta, ki zajema podrodje izdelave in
uvajanja sodobnih domacih cepiv, smo opravili nartovan
obseg raziskav za prvo leto. Preiskali smo deset vzorcev zelo
razliénih zlitin na osnovi FeSi, katerim so med drugim
dodani cirkonij, barij in mangan. Dolo¢ili smo njithovo
kemijsko sestavo in analizirahh mikrostrukturo. Z delom na
talilnem mikroskopusmo ugotovili, da se razliéni modifika-
torji pn segrevanju razlitno obnasajo, kar povezujemo z
njthovo kompleksno kemijsko sestavo.

200

160

120

L0

Razlika tali¥¢ (°C)

0
RZMSS RZ25 RC2 RZM33 RBM33 RBZS
CEPIVO

REW RBS5 RCY

Slika 6: Razlika med talisgi, doloenimi s talilnim mikroskopom m
1alig&i po faznem sistemu Fe - Si( °C)

Figure 6: Difference between Melting Points of Inoculants
Determined by High-Temperature Microscope and
Melting Points According to the Binary Phase
Diagram Fe - 81 (in °C)

Z nadaljnim delom, ko bomo v polindustrijskem obsegu
preiskusali cepiva v eni 1zmed livarn kakovostne sive
litine, si bomo nade znanje Se raz8inli, takoda bomo lahko
uporabnikom argumentirano priporocali ustrezna cepiva
za posamezne vrste litin in za razliéno proizvodno -
tehnolodke pogoje.
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Uvajanje programske opreme za procesno vodenje na

potisno pe¢

Introduction of Software for the Process Control on the Pusher Type Furnace

T. Kolenko, M. Hodos¢ek, T. Sustar, niverza v Ljubljani, Ljubljana

B. Glogovac, /M7, Ljubljana

Raziskava obravnava uvajanje programske opreme za zajemanje in obdelavo merilnih signalov
ter nadzor ogrevanja plosc v potisni peci. Izdelava programske opreme temelji na meritvah
dvajsetih obratovalnih parametrov potisne peci in petih temperatur v testni plosci, posnetih s
sistemom za zajemanje meritvenih podatkov med procesom ogrevanja. S pomocjo teh podatkov
simuliramo na osebnem racunalniku testne fizikalne velicine, ki aproksimirajo realne obratovalne
razmere. Simulirane obratovalne razmere prenasamo preko vmesnika RS-232 na drug osebni
racunalnik, na katerem je programska oprema za izracun trenutne porabe kemijske toplote goriva,
temperaturne porazdelitve kot tudi akumulacije toplote v ploicah in iz teh postavk trenutnega

izkoristka kemijske toplote goriva v realnem casu.

Kljucne besede: procesna simulacija, osebni racunainik, vmesnik RS-232

The research deals with an applicability of the data acquisition and on-line handling software for
monitoring the slabs reheating in the pusher type furnace. The development of the software is
based on the measurements of twenty process parameters of the pusher type furnace and five
temperatures in the test slab obtained by the data acquisition system. By the use of these data test
physical quantities approximating real performance conditions are simulated. The simulated
performance conditions are transferred over the RS-232 interface to another PC computer,

which calculates on-line the chemical heat of fuel, temperature distribution in the slabs, heat
accumulated in the slabs and from those items the instantaneous efficiency of chemical heat of

fuel.

Key words: process simulation, PC computer, interface RS-232

1 Uvod

Uvajanje programske opreme za procesno vodenje na potisno
pe€ je zahtevna naloga Programska oprema mora zagotoviti
nadzor nad temperaturno porazdelitvijo v plos&ah vzdol? pedi
m uéinkovitostjo uporabe kemijske toplote goriva. Zato smo
razvili v okviru procesne opreme program zi zajemanje in
pretvanjanje signalov senzorjev ter program za raunanje tem-
peratume  porazdelitve in akumulirane toplote ter porabe
kemijske energije goriva. Zbrali smo podatke o zaslonkah in
menlnih pretvornikih, ki so montirani na peci zn nadzor po-
rabe plina ter izracunali ustrezme pretvome faklorje za pre-
racunavanie tokovith meninih signalov v m'h in azdelali
matematicni model ogrevanja plosé

Med procesom ogrevanja poraba goriva niha 1z razlicnih
varokov. Zato je s staliSéa nadzora optimalne porabe gonva
smiselno uvest trenutm termiém 1zkornistek, Ki ga raCunamo s
pomodjo meritey porabe plina in matermatiénega modela ogre-
vanja plosc v potisni peci

Za globinske peti je podal ustremo termodinamiéno
analizo ogrevanja kovin z definicijo trenutnega termiénega 12-
Konistka 7¢ E. Kostowski' Podobno predvidevajo zniZanje
specifitne porabe energije na potisni pedi in dveh peleh z
dviznimi mizami v valjami firme Krupp Stahl AG z uvedbo
stalnega 1zra¢unavanja toplotne bilance v procesno vodenje
pedi’,

Model, s katerim opisujemo proces ogrevanja, uposteva
dolZino peti, nacin in lastnosti obzidave peci. debelino plinske
plasti, sestavo dimnih plinov, razmerje notranjega povrsja pedi
in povrija vloZka, enostransko in dvostransko ogrevanje v pedi,
ermisyski koeficient, toplotno prevodnost in specifiéno toploto
vioZka kot funkcije temperature in temperatumo porazdelitev
povrSja sten vzdolZ peci. Podrobno je opisan v nekaterih pred-
hodnih Elankih 3456,

Raziskava je obsegala izdelavo matematiénega modela za
delo v realnem Casu in vgraditev modela v programsko opremo
71 avtomatsko akvizicijo in preraéunavanje signalov merilnih
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T. Kolenko: Uvajanje programske opreme za procesno vodenje na polisno peé

pretvomnikov. Graditi model za delo v realnem &asu na delu-
jofem sistemu ni smotmo, ker lahko s tem motimo delovni
proces. Zato smo na osnovi meritev obratovalnih parametrov
razvili simulator testnih pogojev, ki aproksimirajo realne
obratovalne razmere v potisni peli. S pomodjo simulatorja je
mo/no sprotno testiranje razvoja programske opreme za
spremljanje toplotno tehniénih parametrov v realnem ¢asu.

2 Eksperimentalno delo

Raziskava je v okviru eksperimentalnega dela obsegala za-
Jemanje 25 signalov merilnih pretvornikov na pedi s sistemom
za akvizicijo meritvenih podatkov. Tipiéni zapis podatkov o
obratovalnih parametrih s sistemom za akvizicijo meritev je v
tabeli 1.

l START l

PREBERI
K

7NA (RS232in)

NE

NIZ = NIZ + ZNAK

Slika 1. Podprogram "readw” za branje zmakov na serijskem vhodu s
funkeijo RS-232in
Figure 1. Procedure “readw" for reading characters on the senal port
with the function RS-232in

3 Simulacija procesnega sistema za nadzor ogrevanja
plos¢

Simulacijo procesnega sistema sestavljajo: dva osebna
raunalnika, ki sta povezana z vmesnikoma RS-232, ustrezna

programska oprema za komunikacijo med rafunalnikoma in
matematiéni model procesa ogrevanja v potisni peéi. Prvi
ratunalnik deluje kKot simulator testnih fizikalnih velitin, ki
aproksimirajo realne obratovalne razmere v potisni peci.

Realne obratovalne razmere so zapisane v obliki merilnih
signaloy v datoteki na trdem disku, kamor smo jih prepisali iz
sistema za akvizicijo merilnih signalov, s katerim smo posneli
podatke med prehodom testne plod¢e skozi potisno peé. Z
ustreznim programom beremo podatke o realnih obratovalnih
razmerah 1z datoteke na trdem disku in jih posiljamo preko
vmesnika RS-232 na drug osebni raéunalmk. Na tem racunal-
niku je programska oprema za sprejem mentvenih podatkov in
direkten izratun trenutne porabe kemijske toplote goriva,
temperaturne porazdelitve kot tudi akumulacije toplote v plos-
¢ah in iz teh postavk trenutnega izkoristka kemijske toplote
goriva. Sprejeti podatki so v enakem formatu, kot ga ima
sistem za akvizicijo meritvenih podatkov, kar omogoca enosta-
ven prenos procesnega nadzora na potisno pec.

(START)

1
PREBERI ZNAK IZ DATOTEKE
S PODATKI MERITEV ZA
SIMULACIJO REALNIH
OBRATOVALNIH RAZMER

'

PISI ZNAK NA
SERIJSKI 1ZHOD

PiSl PODATKE
NA ZASLON

CAKAJ 20 se

KONEC
DATOTEKE

Slika 2. Program "DATALOG" za pisanje znakov na serijski izhod
Figure 2. Program "DATALOG" for writing characters on the serial port

Tabela 1. Tipitni zapis podatkov o obratovalnih parametrih s sistemom za akvizicijo podatkov
Table 1. Typical data record of process parameters by the use of data acquisition system

T1 08:04:238

013206 STC
04.7289 mAd
04.3756 mAd
04.1985 mAd C 017
05.0870 mAd C 021

005470 dgC C 025

C 001
C 005
C 009
C 013

1253.83
01310.0
05.1241
04.4339
04.7355
0052.40
0065.33

STC
STC
mAd
mAd
mAd
dgC

deC

008
012
016
020
024

(eNoNoNopRoRol ]

wloloNoNoNop

002 125122 STC C 003 013116 STC
006 013099 STC C 007 044869 mAd
010 056239 mAd C 011 042012 mAd
014 047129 mAd C 015 040674 mAd
018 050876 mAd C 019 11.0479 mAd
022 008845 dgC C 023 005523 dgC
T1
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Za branje posamezmh besed smo napisali  podprogram
"readw”, ki ustreza formatu prejetih podatkov ( slika 1). Pod-
program prebere s pomodjo funkcije za branje mak na
serijskem vhodu in ga doda mizu. To ponavlja toliko casa,
dokler m zak enak presledku, V nizu zbram znaki
predstavljajo besedo.

Podatke beremo 1z datoteke na disku prvega ratunalnika
mak za znakom in jih piSemo na serijski izhod s pomoljo
ustreznega programa (slika 2). Obenem razbiramo posamezne
skupine znakov in jih izpisujemo na zaslon zaradi kontrole. Ko
je odposlana skupina znakov, ki jih prikazuje tabela 1, je
programiran  zasto] poSiljanja nekaj sekund, da drugi
ralunalnik lahko pnispele podatke razbere v posamezme
velifine in 1zvede racun ogrevanja (slika 3).

(RS232in)

{READW)
PREBER|
ETEVILKO | (READW)
KANALA
{READW)
(READW)
* ———— e ——— S
DBOELAVA

MERITEV

{pots 6 }

PRITISN!
TIPKD
[ koNec ]

Slika 3. Program "ANAL19” za branje znakov na serijskem vhodu in
izratun ogrevanja.

Figure 3. Program "ANAL19" for reading characters on the serial port
and heating calculation.

Na drugem raCunalniku uporabimo program ("ANAL19%), s
ka-terim razbiramo podatke prebrane na serijskem vhodu
(Slika 3).

V prmeru, da je prebram znak "S", razberemo s
podprogramom “readw” nadaljnje znake, ki prispejo na serijski

vhod, kot ¢as za¢etka mentev na kanalih sistema za akvizicijo
meritev, V primeru, da je prebrani znak "C". razberemo s
podprogramom “readw” znake do prvega presledka, ki jih
shranimo v spremenljivko Stevilka kanala. Nasledny miz zna-
kov shrammo v spremenljivko vrednost. Zadnji miz makov
shranimo v spremenljivko enota. Ko je prispeli mak enak "D”
zakljuéimo z dedifracijo podatkov, in zaénemo z njihovo
obdelavo. Podatke na kanalth 8, 10, 12, 14, 16 mn 18 npr.
preradunamo v "m*/h", sedtejemo in kot skupno porabo plina
prenesemo v podprogram za izrafun ogrevanja vseh plosé v
pedi in trenutnega termiénega izkoristka.

4 Reczultati raziskave

Rezulat raziskave je programska oprema za sprembanje
procesa ogrevanja plos¢ v potisni pedi s stalis¢a neoporecnosti
ogrevanja in gospodamosti porabe goriva za ogrevanje v
realnem Casu. V programski opremi smo povezali aviomatsko
akvizicijo signalov merilnih pretvormkov, njithovo nadaljnjo
obdelavo v ustrezne fizikalne veliCine in matematiéni model
ogrevanja. Podatki meritev in rezultati matematiénega modela
omogotajo 1zralunavanje trenutnega termiénega izkonstka L.
deleza akumulirane toplote v plod¢ah v razmenju do kemijske
toplote goriva. Na koncu ¢lanka je prikazan izsek iz obSimega
racunalniSkega izpisa simulacije ogrevanja v realnem casu.
Meritve potekajo na vsaki dve minuti. Ratun ogrevanja poteka
vedno od zacetka zadnjih dveh minut. V izpisu je Stevilka
kanala, enota fzkalne veli¢éine in vrednost. Ob vsakem
pomiku izpiSemo zgodovino ogrevanja plosce, ki je pnisla 1z
peci. Za vsako polje pedi je v prvi vrsti izpisano za plosco:

— ¢as bivanja plosce v polju,

~ povprecna temperatura plosce,

— najvedja temperaturna diferenca v plosci,

~ toplotna prevodnost in specifitna toplota,

- temperatura sten peci,

— temperatura na spodnjem in zgornjem povriju plosce,

— 1zracunana toplotna prestopnost in temperatura dimnih
plinov nad ploscami,

— izrafunana toplotna prestopnost in temperatura dimnih
plinov pod ploSam,

in v drugs vrsti:

— akumulacija toplote v plod¢i v posameznem polju,

~ vsota akumulirane toplote v plosci,

~ akumulacija toplote v vseh ploStah, ki so v peli, ko se
opazovana plos¢a nahaja v posameznem polju,

— poraba plina v Casu bivanja plosfe v posameznem polju in
ustrezna kemijska toplota,

— termi¢ni izkonstek kermijske toplote.

Porabo plina v m*h prenesemo v podprogram za raéun ogre-
vanja, kjer poteka raéunanje temperaturnega profila in aku-
mulirane toplote na 5 sck vedno od zacetka do konca zadnjih
dveh minut. Porabo plina vsakih 5 sek seStevamo od pomika
do pomika. Po vsakem pomiku jo postavimo zopet na (.

V prikazanem izpisu lahko preverimo pravilnost asovnega
izpisovanja. Ko so bili izpisani rezultati 50. pomika, je ostalo
do konca zadnjih dveh minut 3e 30 sekund. Nato so sledile 4
meritve na 2 minuti. Zadnji dve minuti sta v intervalu od 30 +
3x120 = 390 do 510 sekund od predhodnega pomika. V tem
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intervalu je nastopil po 420 sekundah, kot je razvidno iz
podatka o trajanju bivanja plosée v 21. polju, 51. pomik. Do
konca zadnjih dveh minut, do koder poteka radun ogrevanja, je
torej minilo od 51. pomika S¢ 90 sekund, kar se ujema s
podatkom na koncu izpisa.

5 Sklep

Razvo) programske opreme za nadzor ogrevanja plos¢ in
gospodarnosti porabe goriva v potisni peci temelji na meritvah
signalov merilnih pretvornikov, ki so bili posneti s sistemom
za akvizicijo meritvenih podatkov na peti v realm velikosti.
Pri razvoju je bil povdarek na pripravi programa za delo v
realnem Casu. V ta namen smo sestavili simulator testnih
signalov merilnih pretvomikov, ki aproksimirajo realne
obratovalne razmere. Simulacijo nadzora sestavljata dva
osebna ratunalnika povezana preko serijskega vmesnika RS-
232. Sistem za akvizicijo merilnih signalov, osebni raéunalnik
n programsko opremo je moZno uporabiti na pedi v realnem
¢asu ali tudi za naknadne analize procesa ogrevanja.
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PLOSC IN OBDELAVE MERILNIH SIGNALOV

Izpisal za 50.-ti pomik
tasovni interval od pomika 30.000 sck
poraba: 13,7 m*

Meritev: 274 12:37:39.6

11 12
m3h m3h
1367 193

24 25

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
stC st.C st.C st.C st.C stC m3h m3h m3h m3h
1230 1243 1310 1317 1309 1310 2618 325 6453 800

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
02 st.C st.C stC st.C stC %02  stC st.C s1.C
314 279 42 568 76 9 8 1327 1252 1332

Konec meritey 274, Casovni interval od pomika: 150.0 sek, poraba: 72.0 m3

Meritev: 275 12:39:39.6

1 > 3 4 5 6 7 8 9 10
st.C st.C st.C stC stC stC m3h m3h m3h m3h
1228 1245 1306 1316 1310 1310 2616 337 6610 817

14 15 16 17 18 19 20 2] 22 23
m3h m3h m3h m3h m3h Pa %02 stC st.C st.C

342 266 41 580 75 8 8 1359 1265 1348
Konec meritev: 275, Casovni interval od pomika: 270.0 sck, poraba: 132.3 m3

st.C
1288

11

1408
24
st.C
1328

st.C
1293

12
m3/h
195
25
st.C

1295

Meritev: 276 12:41:39.6

1 2 3 4 5 6
st.C st.C st.C stC st.C st.C
1228 1245 1306 1316 1310 1310

14 15 16 17 18 19
m¥h m3h m3h m3ih m3h Pa

342 266 41 SR80 75 8

7 8
m3h m3h
2616 337

20 21
%02 stC
8 1359

9 10
m3ih m3h
6610 817

22 23
st.C st.C
1265 1348

Konec meritev: 276, Casovni interval od pomika: 390.0 sek, poraba: 192.5 m3

Mentev: 277 12:43:39.6

| 2 3 4 5 6
s1.C st.C st.C st.C stC st.C
1228 1245 1306 1316 1310 1310

14 15 16 17 18 19
mih m3h m3h m3h m3h Pa

342 266 4l
Konec meritev: 277

580 75 8

51, interval oz slab;
tas=539 min0s

7 8
m3h m3h
2616 337

20 21
%02 stC
8 1359

temperature alfaz

odssk min s t- dif lam c¢p pec
I 21 0 1300 38 50.3 497 760
akumulacyyja 40 40 1351 kJ/kg

2 13 0 190 40 489 523 762
akumulachja 26 66 762 kl/kg

3 13 0 247 42 473 544 765
akumulacya 26 93 753 kl/kg

4 I 0 299 42 458 560 768
akumulacja 24 117 701 klkg

S 12 0 354 42 442 575 T
akumulacya 27 144 776 klkg

6 12 0 407 43 426 591 775
akumulacyja 27 171 767 klkg

141 158 51
41 m3 2110
201 219 S6
243 m3 1164
259 278 62
279 m3 1333
318 328 68
248 m3 1184
374 383 75
295m3 1412
428 437 83
317m3 1516

9
m3/h

6610
22

s

st.C
1265

tdplz
833
kikg
838
klkg

kIkg
847
kIkg
851

kIkg

kJ-h:g

10

m3/h

817
23
st.C

1348

alfas
43

47
cla:
53
cta:

cla:
71

ela
78

(CHE

11 12
m3ih m3h
1408 195

24 25
st.C st.C
1328 1295

11 12
m3h mih
1408 195

24 25
st.C st.C
1328 1295

tdpls
742
64.1
746
65.4
750
56.5
812
592
815
55.0
819
50.6

13
m3/h
2687

Kanali
st.C

13
m3/h
2Nn7

Kanali
stC

13

2717
Kanali
st.C

13
m3h
2717

Kanali
stC
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13

14

15

16

Casovnih korakov = 6, 651

11 0 452
akumulacija
12 0 501
akumulacija
11 0 554
akumulacija
12 0 623
akumulacija
34 0 810
akumulacija
6 0 866
akumulacya
17 0 1039
akumulacija
12 0 1139
akumulacija
17 0 1215
akumulacija
12 0 1246
akumulacija
11 0 1254
akumulacija
12 0 1259
akumulacija
10 1262
akumulacija
I 0 1265
akumulacija
7 0 1267
akumulacija

Izpisal za 51.-ti pomik
Casovni interval od pomika 90.000sck
poraba: 45.2 m3

262

16
4

41.0
195
393
223
374
254
347
297
26.3
451
258
482
28.0
585
29.2
646
30.1
699
30.3

625 780
700 kJkg
671 800
763 klkg
724 880
698 kl/kg
827 970
761 ki/kg
784 1120
1835 klkg
628 1180
294 klkg
652 1240
885 klkg
665 1280
626 klkg
672 1280
892 kJkg
677 1280
629 klkg
678 1280
599 kJikg
679 1280
676 kikg
679 1280
635 klkg
680 1280
653 klkg
680 1280
436 klkg

473 483
287 m3
526 533
325 m3
581 601
288 m3
659 690
314 m3
847 933
727 m3
926 1005
111 m3
1094 1137
341 m3
1205 1208
242 m3
1247 1247
347 m3
1266 1266
253 m3
1247 1272
243 m3
1251 1274
284 m3
1255 1276
292 m3
1259 1276
307 m3
1261 1277
208 m3

91
1372
102
1554
127
1379
162
1503
262
3475
300
532
349
1633
379
1158
382
1662
287
1209
355
1162
344
1357
333
1398
324
1470
314
993

857
klkg
874
Kkg
964
klkg
1067
klkg
1224
ki/kg
1291
kl/kg
1319
klkg
1345
klkg
1317
klkg
1323
klkg
1298
klkg
1294
kikg
1291
klkg
1290
klkg
1290
kikg

821

51.0
850
49.1

50.6

50.6
1077
528
1184
553
1261
542
1348
1317
537
1323
520

51.6
498
455
444

439
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Celotna toplotna prestopnost na vlozek pri ogrevanju plos¢

v potisni peci

Total Heat Transfer Coefficient for Slab Reheating in the Pusher Type Furnace

B. Glogovac, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
T. Kolenko, B. Sicherl, F. Pavlin, FNT Univerza v Ljubljani

Raziskana je moznost dolocanja celotne toplotne prestopnosti pri ogrevanju plos¢ v potisni peci iz
osnovnih zakonitosti prenosa toplote. Izracunane vrednosti temeljijo na matematicnem modelu
procesa ogrevanja v peci in meritvah temperatur notranjega povrsja sten. Rezultati so prikazani za
zgornje in spodnje cone peci v diagramih v odvisnosti od dolzine peci.

Kljucne besede: celotna toplotna prestopnost, procesna simulacija, meritve

The feasibility study to calculate the total heat transfer coefficient for the slab reheating in the
pusher type furnace from the first heat transfer principles has been carried out. The calculated
values are based on the mathematical model of the reheating process in the furnace and measure-
ments of inner surface wall temperatures. The results are given in diagramms for the top and botton
zones of the furnace as a function of furnace length.

Key words: total heat transfer coefficient, process simulation, measurements

1 Uvod

Ogrevanje slabov (plos¢) v potisni peti ima vse znacilnos-
tinestacionamega procesa. Zaradineenakomemega pomika
ogrevanca skozi ped, in pogostih zastojev valjanja, ter pn
zalaganju toplih konti ulitih slabov, poteka ogrevanje pri
zacetnih i robnih pogojih, K1 jih ni moZno v celoti zajeti
z meritvami. Zato je poleg uporabe dodatnih meril-nih
senzorjev, merilnih pretvornikov n sistema za avtomat-
sko zajemanje in obdelavo podatkov bilo potrebno razviti
model prenosa toplote na viozek, ki omogoda simulacijo
poteka ogrevanja prirazliénih obratovalnih pogojih. Poti-
sna pet v valjarni Bluming - Stekel Acroni Jesenice je
rekonstruirana tako, da so izbolj3ani samo posameznideli
konstrukcije pei. Zaradi prostorskih problemov in za-
htevnosti investicije dolzina peéi ni podaljdana. Na rela-
tivno kratki koristni dolZini peci (22m) je mstalirano Sest
regulacijskih con z kombinacijo stropnih, &elnih in stran-
skih gorilnikov (Slika 1), Kjer je izredno prisoten medse-
bojni vpliv posameznih con. Meritve so pokazale, da se v
potisni peti slabi ogrevajo pri robnih i zacetnih pogojih,
ki so za to ped specifiéni in jih n1 moZno enostavno
nadomestiti z literaturnimi podatki. Za verifikacijo upo-
rabnosti modela so bile potrebne obseZne meritve in
primerjave izracunanih m 1zmerjenih podatkov. Meritve
tempe-ratur z viednimi termoelementi, prihladno zaloZenih
slabih so omogogile verifikacijo modela prenosa toplote v
pedi in simulacijo poteka ogrevanja tudi pritoplo zalozenth
konti ulitih slabih. Pri reSevanju omenjenth problemov
smo izhajali iz fizikalnih zakonitosti prenosa toplote “

in moZnosti 1zratuna temperature dimnih plinov 1z bilance
toplotnih tokov na notranjo povrimo stene peci. Osnovna
prednost metode se kaZze v zanesljivosti in uporabnosti
rezultatoy za ratunalniski nadzor in vodenje, saj tempera-
turo stene lahko v praksi merimo na ve mestih po celotni
dolzini peti s termoelementi. Pri meritvah je bilo potrebno
poleg obstojede stalno mstalirane merilne opreme, uporabiti
vrsto kontrolnih merilnih senzorjev in merilnih pretvornik-
ov za kompletno analizo dimnih plinov, ter za menitve
temperatur, pretokov in tlakov.
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Slika 1. Prerez potisne pei
Figure 1. Scction trough slab rehet furnace

2  Mectode dela in rezultati

Zadetne temperaturne porazdelitve v kont1 ulitem slabu pri
zalaganju v potisno pe¢ v vrofem stanju, kot tudi potek
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temperature na zgomji m spodnji povrSim ter po preseku
slaba, ni mogode meriti v pogojith normalnega obratovanja.
Zadetno temperaturno stanje slabov ni enoli¢no ampak se
spreminja odvisno od obratovalnih pogojev. Rezultati izracu-
nov @ kazejo, da pridejo slabi pred pet z enakomemno
temperatumo  porazdelitvijo, kar nam pri racunalnikem
vodenju potisne peci omogota dolociti zadetno stanje 2
meritvijo temperature povrdjaslaba. Velikost temperature je
odvisna od &asa, ki mine od trenutka zlaganja slabov pod
prenosni pokrov in pogojev ohlajanja do transporta v pec.
Na podlagi meritev temperatur toplih slabov neposredno
pred zalaganjem v pec smo za simulacijo ogrevanja (Slika
2) ratunali z zaetno povpretno temperaturo slaba 650°C
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Slika 2. [zratunani potek ogravanja slaba
Figure 2, Calculated slab heating curves

Prizacunucelotne toplotne prestopnosti na viozek povezemo
dogajanja v sistemu - dimm plin - stena pedi - viozek z
matematiCmim modelom prenosa toplote v vsakem
posameznem segmentu pect. Potisno pec (Slika 1) razdelimo
na segmente tako, da je Stevilo navideznih segmentov peds
enako Stevilu slabov v peét. Pozicije slaba v peti oznadimo
od 1 na vstopu do 21 na 1zstopu. Tako je cas med pomiki
enak casu zadrZzevanja slaba v posameznem segmentu pedi.
Priogrevanju slabov v potism peci nastopajo vsitrije nacini
prenosa toplote, prevaganje, konvekeija n sevanje. Za izracun
toplotnega toka na zgornjo in spodnjo povrdmo slaba v
vsakem navideznem segmentu pedi racunamo temperaturo
dimnih plinov 1z bilance toplotnih tokov na steno peci. Za
temperaturo povrsine slaba vzamemo temperaturo, Ki jo je
slab mmel pri vstopu v segment pedi. Temperaturo notranje
povrime stene pect merimo s termoelementom in v segmen-
tih, Kjer to m mozno z optiimm prrometrom ali 2 interpola-
cyo med menenmmi veliimami v sosednyih totkah. Na ta
nacm je mozno 1z bilance toplotnih tokov na steno pecr 1zra-
Cunatt bilanénotemperaturo dimnih plinov ncelotno toplot-
no prestopnost na viozek v vsakem navideznem segmentu
peci. Celotno toplotno prestopnost na vioZek in temperatur-
ni potek ogrevanga slaba smo simulirals za razlicine zadetne
pogojead 500do 700°C in porazdelitvetoplotnih obremeni-
lev posameznih con pedt. Na slikah 2, 3 in 4 je prikazan
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primer poteka ogrevanja vrode zaloZenih slabov z zacetno
povpretno temperaturo 650°C incelotno toplotno prestop-
nostjona zgormjo in spodnjo povrino slaba v posameznih
segmentih peci. Slika § kaZe potek porazdelitve toplotnih
obremenitev con, pri Katerem je znacilna visoka toplotna
obremenitev spodnje cone predgrevanja Slika 6 KaZe
nckoliko izboljsan rezim ogrevanja, vendar je pri tem
potrebnoupostevati, da zaradi minimalnih toplotnih obre-
menitev posameznih con nastopajo problemi nestabilno-
sti delovanja regulacije. Povetana toplotna obremenitev
cone predgrevanja je bila samo v kratkem ¢asu zalaganja
hladnih ploi¢ za valjanje debele plotevine.
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Slika 3. Celotna toplotna prestopnost na vioZek (zgoraj)
Figure 3. Total heat transfer coeflicient to the slab underside
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Slika 4. Celotna toplotna prestopnost na vioZek (spodaj)
Figure 4. Total heat transfer coefficient to the slab upperside
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Figure 5. Distnibution of fuel consumption by zones

Porazdelitev plina po conah pedi

Rezultati stmulacije poteka ogrevanja (Slika 2), kaZejoda
je, pri maksimalno nastavljem temperaturi predgrevne
cone, temperaturna diferenca po prerezu slaba na koncu
ogrevamja 30°C. Pri zmiZzanju temperature v predgrevni
coni za 100°C se dobi bolj ugodna hitrost ogrevanja
povriime materiala, vendar se pri tem poveda temperaturna
diferenca po prerezu slaba na 46°C. Rezultati 1zraCunov
kaZejo, da je s simulacijo poteka ogrevanja mozno tudi pri
zalaganju toplih Konti ulitih slabov optimirati osnovne
parametre vodenja ogrevanja kot so koncna temperatura,
hitrost ogrevanja povrsine slaba n temperaturna diferen-
ca po prerezu slaba na koncu ogrevanja. Meritve in
izratuni so pokazali potrebo po optimizaciji tehnoloskih
rezimov ogrevanja in nadaljnjih konstrukcijskih 1zboly-
savah, ki jith bomo dokonéno opredelili v nadaljevanju
raziskave

3 Zakljucki

Model prenosa toplote v pedi n 1zratun celotne toplotne
prestopnosti na vioZek v posameznih navideznih segmen-
tth peci j¢ mozno uporabiti za naslednje namence

- studij poteka ogrevanja jekel pri simulaciji razlinih

"

poraba plins (mih)

Cas (min)

porabs plins (mM'h)

160 170 180

190 200
Cas (min)

5N predg. . W prode. o KNN oo |
5] svrov.op. [7] ten lovo. 25 trendesme |

Slika 6. Porazdelitey plina po conah pedi
i f I

Figure 6. Distribution of fuel consumption by zones

vphivnth parametrov,
Konstruiranje novih ogrevnih peci,
konstrukcijske izboljsave obstojecih ogrevnih peci,

optimizacijo rezimov ogrevanja razli¢nih vrst jekel in
formatov vioZka,

optimizacijo porabe energije

uvajanje sistema racunalniskega nadzora in vodenja peci
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Nova generacija Mn - Zn feritov za mo¢nostne aplikacije

A new generation Mn-Zn ferrites for power applications

Andrej Znidarsi¢ - ISKRA Feriti, Ljubljana
Miha Drofenik - /nstitut Jozef Stefan, Ljubljana

Studirali smo feritne materiale uporabne v razlicnih napetostnih pretvornikih. IzboljSali smo
njihove magnetne lastnosti, zvisali zacetno permeabilnost u in nasicenjsko magnetizacijo B, ter
znizali magnetne izgube P/V na enoto volumna. Z razvojem nove generacije mocnostnih Mn-Zn
feritov, s komercialnimi imeni 35G, 45G, smo razsirili proizvodni program trino zanimivih
visokokvalitetnih feritnih materialov za vgradnjo v frekvencnem podrocju do 500 kHz.

Kljucne besede : magnemi materiali, mocnostni feriti, napetostni pretvorniki, frekvencno
podrocje,zacetna permeabilnost, predmagnetizacija, magnetne izgube

The popular frequency range for switching power supplies is from 10 to 300 kHz at present, but it
is more likely to be 500 kH:z to some MHz in the near future.

It is well-known that predominant losses in Mn-Zn ferrite are hysteresis and eddy current losses.
The main motivation for using ferrite in transformers cores are very low eddy curent losses. Eddy
curent loss can be reduced by increasing the resistivity of the ferrite which depends on the grain
boundary resistivity and the grain resistivity.

Three type of additions can be distinguished with respect to the kind of incorporation in the basic
ferrite. The first type of addition acts indirectly via liquid phase formation and influence the
microstructal development during sintering.

Additions of the second type modify the grain boundary chemistry and increase the grain bound-
ary resistivity, as for example Ca, Si. In the third type of additivies cations are soluble in the
spinel lattice, as for example Ta, Sn etc. They effect the intrinsic properties such as magnetiza-
tion, anisotropy, resistivity and after effects.

The desired chemical composition must lead to a high saturation magnetization and a total
anisotropy, optimized according to the operating frequency, the operating temperature and the
ceramic microstructure.

The quality of the raw material determines the ferrite quality. The microstructure of high fre-
quency power ferrite must be controlled very carefully. So for synthetising a power ferrite with
high performances, in the raw material impurities content and powder reactivity before firing
have to be controlled precisely.

Firing is a very important step in the process, because it is during this step that the ferrite is
definitively synthesized and that the microstructure is performed. So atmoshere control in firing
profile have to be carefully chosen.

Our main goal was to obtain a fine and uniform microstructure and this has been possible by
controlling sintering temperature, heating rate and high temperature soak time. Moreover, during
the firing, the oxygen partial pressure pO, determines the I'e’ /Ie** ratio and then increases the
resistivity by decreasing the hopping mechanism.

A new power ferrite designated as 35G and 45G for switching power supplies in frequency range
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up to 500 kHz, has been successfully developed and put in the market already.

Key words : magnetic materials, power ferrites, voltage converters, frequency domain, intial
permeability, premagnegnetization, magnetic losses

1 Uvod

Feriti so in ostajajo tehniéno zzlo pomembni oksidni materi-
ali. Obseg in uporaba feritnih jeder se na razliénih podrocjih
elektronike zelo spreminja, odvisno od razvoja inaplikativnih
sposobnosti samih feritov, Kot tudidrugih pasivaih inaktiv-
nih komponent. S prehodom od analogne na digitalno tele-
komunikacijsko tehniko se vecajo potrebe po Sirokopasovnih
prenosnikih, s prodorom elektronike na razliéna podrodja
tehnike pa naraséajo potrebe po necentraliziranih tokovnih
izvorih, impulznih napetostnih pretvornikih itd ., v Katerth
s0 vgrajeni visokofrekvendni moloizgubni mo&nostni Mn -
Zn feriti. Potrebe po prenosu vejth moci ob istoCasnih
zahtevah po mmmaturizaciji pa narckujejo raziskave v smerni
razvoja novih feritnith materialov z nizkimi magnetnumi
1zgubami v Sirokem frekvenénem podrodju.

Z razvojem nove generacije mocnostnih Mn - Zn feritnih
materialov m 1izpopolnjenih geometrijskih oblik jeder, ki
omogocajo prenose vedjih modi, prodira uporaba feritnih
Jeder tudi na podrogje Sirokopotrosne in profesionalne elek-
tronike (napajalniki, hinyski transformatoryi, impulzni trans-
formatorji, vrstiéni transformatorji, impulzni napetostni
pretvorniki, razne dusilke, varilne clektrode ), tore) na
podrocje energetskeelektronike. Uporaba in mzvo) MOSFET
in hitrih bipolamih tranzistorjev omogota delovanje n
uporabo razli¢nih napetostnih pretvornikov pri frekvencah
tudi nad 500 kHz Delovanju pri tako visokih frekvencah
morajo biti prilagojene tudi lastnosti mo¢nostnih feritnih
materialov in jeder. Feritni materiali uporabni v navedenih
aplikacyah in Sirokem frekvenénem podrogju od 20 kHz do
500 kHz se odlikujejo po visoki nasidenjski gostoti By,
Curievi temperatur: T, notranji upomosti (p) in zadetni
permeabilnosti p;, prilagojenidelovni ( upombni ) frekvenc,
ter ponizkih temperaturno in frekvenéno odvisnih magnetnih
izgubah( P / V), Kidosegajo mmimalno vrednost pridelovni
temperaturi magnetnega sklopa. Pri delovnih frekvencah
Mn-Zn feritnega jedra = 500 kHz je zelo pomembna
temperaturna odvisnost magnetnih izgub. Magnetne 1zgube
v splodnem naradtajo z rastoco frekvenco, kar povzrota
segrevanje feritnega jedra in celotnega magnetnega sklopa.
Zato je zelo pomembno, da imajo mo¢nostni Mn-Zn feritni
materiali visoko Curievo temperaturo T = 200°C, kar
dosezemo s primerno kemijsko sestavo bogato z Fe O, in
Mn O, ter visoko nasienjsko gostoto pridelovni temperaturi
Taer = 90 do 105°C. Magnetne 1zgube ustreznega Mn-Zn
ferita morajo imeti negativoil temperatumi Koeficient in
dose¢i minimalno vrednost na podro¢judelovne temperature
magnetnega sklopa. Na magnetne izgube feritnega materiala
vplivajo razliini faktorji, Kot so : kemiyska sestava, valenca
onov, necistode, dodatki ( Sn, Ti, Ca, Ta ), pore in njthova
porazdelitev, ter pojavi na mejah med zmi. Zato je potrebno
za zmanjSanje magnetnih 1zgub preprediti vse navedene
vplive, dobro obviadovati technoloski proces izdelave feritnih
Jeder, posebno pripravo feritnega prahu in sintranje. Pri
feritih z visoko nasilenjsko gostoto i mizko magnetokri-
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stalno amzotropijo, dosegamo sicer visoke permeabil-
nosti, vendar pa nizke specifitne upornosti zaradi
prisotnosti Fe?* hopping efekta Fe*'— Fe' + le-, ki
zvisujejo magnetne 1zgube zaradi vrtindastih tokov. Hop-
ping efekt za¢ne postopoma naradéati, ko prekoratimo
delovno frekvenco f= 100 kHz Dusenje omenjenega
cfekta je moZno z zviSanjem specifiéne upormosti, kar
doseZemo z dopiranjem razli¥nih malih dodatkov ( npr
Ti" ). Tizasedejo v knistalni redetki B mesta v blizini Fe*
iona in tako preprecijo gibanje elektronov med Fe*' m
Fe'*. Druga moZnost dudenja omenjenega efekta ter s tem
zmanjsevanja magnetnih izgub, kot posledico vrtincastih
tokov, jetvorba 1zolacijskega filma na mejah med zri, Kar
doseZzemo z dopiranjem razliénih malih dodatkov ( npr.
Ca*, Si*" ). Kemijska setava samih zm se pri tem ne
spreminja, dopanti s¢ Koncentrirajo na mejah med zrni,
kar omogoca ohranjanje nizkih magnetnih 1zgub feritnega
materiala. Tretja moZnost zvidanja specifiéne upornosti m
s tem zmanjSanja magnetnih 1zgub, je pravilen razvoj
mikrostrukture konénega feritnega materiala, na Katero
vplivamo predvsem s fazo sintranja. Ce je mikrostruktura
nchomogena in se kemijska sestava v posameznih zmih
spreminja je distribucija magnetnega pretoka i permea-
bilnosti v zmih neenakomerna. Ker razmerje med gostoto
magnetnega pretoka B i mocnostnimi 1zgubami ni lne-
amo, povzro¢inchomogenost magnetnega pretoka zvisanje
magnetnih 1izgub v samem feritu. Zato pri pripravi mocno-
stnih feritnih materialov uporabnih pri visjih frekvencah
uporabljamo zelo Ciste vhodne surovine, rast zrm pn
sintranju pa zaviramo z uvajanjem raznih dodatkov ( npr
Ta¥; Sn%).

2  Tipi¢ne magnetne lastnosti

Mocnostni Mn - Zn feniti so poleg trajnith keraminih
magnetnihmaterialov, komercialno najuspesnejse podrod-
Je, strendom rasticca. 10-15 % na leto. Potrebe po prenosu
vecjth mogi ob istoéasnih zahtevah po miniaturizaciji,
usmerjajo raziskave v razvoj novih materalov, novih
geometryysko prilagojenth oblik, kakor tudi v smen
izbolj3ave Ze obstojecih feritnith materialov.

Tudiv Fenitih, edinemu proizvajalcu feritnih materalov
na podroju Slovenije, se zavedamo, da brez seznanjanja
m prilagajanja hitrim tehnolodkim dose2kom, Ki jih vsak
dan dozivijamo na podrogju Sirokopotro$ne i profe-
sionalne elektronike, ni mogode dolgo ostati na zahtevnih
trgih razvitega sveta, Kamor smo zaradi majhnosti nasega
trziS& prisiljeniizvazaticca. 80 %celotnega proizvodnjega
programa. Zaprtost in skope mformacije na podrodju
trzno zanmmivih elementov za elektroniko povzrodajo, da
veliko pozornost posvetamo lastni razvojni dejavnosty, v
tesnem sodelovanju z IS - K 5. Rezultat skupnega
razvojnega dela mesanega tima R O. - Feritm US -K 5
Jetudirazvo) inuvajanje redne proizvodnje nove generacije
mocnostnth Mn - Zn feritov, s Katerimi smo se 1zenacili z
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Tabela 1. Mo&nostni Mn - Zn ferit uporaben v frekvenénem podro¢ju do 300 kHz
Table 1. Mn-Zn power ferrite for application in frequency range up to 300 kHz

Material W PV (mWiem®) | =100 kHz | B=0.11 B (mT)
25°C 100°C 25°C 100°C
45G - ISKRA 2300 <170 <110 2 500 2320
N67 - SIEMENS 2300 < 160 <100 = 510 2320
3C85- PHILIPS 2000 <230 < 165 2 500 2330
Tabela 2. Moénostni Mn - Zn ferit uporaben v frekvencnem podrodju do 500 kHz
Table 2. Mn-Zn power ferrite for application i frequency range up to 500 kHz
Matenal i P/V (mW/cm?) =500 kHz B=50 mT B (mT)
\ 25°C 100°C 25°C 100°C
35G - ISKRA 2000 < 300 <230 2 500 =330
N87 - SIEMENS | 2300 <29 < 240 =510 =320
3F3 - PHILIPS 2000 <225 <230 2 500 =330
i

materiali, ki jih proizvajata renomirana proizvajalea Sie-
mens in Philips

3 Zakljuiek

Recesija, ki je zajela svetovm trg elektronske industrije v
letih 1991, 1992, in se vdolodeni meri prenesla tudi v leto
1993, je mono vplivala na strukturo povprasevanja po
feritnih materialih. Klasiéni program feritnith materialov,
ki je v preteklem obdobju obvladoval predvsem podrocje
zabavne elektronike in razhiéne telekomunikacijske sisteme,
zaradi zasidenosti, predvem pa sprememb v tehnologiji
izdelave, vse bolj izgublja svoj prvotni namen. Glede na
trende, ki se pojavljajo na podrodju elektronske industrije
v smeri video teleinformatike, prenosne telefonije, sate-
litskih telekomunikacij, zabavne elektronike ( HDTV ) in
napajalnikov razliénih oblik i dimenzij, s¢ spreminja
tudi struktura trzno zanimivih Mn-Zn feritnih materialov.
Najvi§jo stopnjo rasti predstavljajo visokofrekvenini
modnostni Mn - Zn feriti, K1 pokrivajo frekvendno podroge
od 200 kHz do 500 kHz, vgrajeni v razliénih napetostnih
pretvornikih in napajalnikih, med Katerimi so prav gotovo
najpomembnej§i SMPS ( Switch Mode Power Supplies ),
ki pomenijo pravorevolucijo v omenjenem razvoju. Razvo )
omenjenih napajalnikov sovpada z razvojem hitrih
bipolarnih tranzistorjev, ki usmerjene signale na vhodu
spremenijo v pulze visokih frekvenc, ter jth natoss feritnimi
transformatorji transformiramo na zahtevano 1zhodno
napetost

7 razvojem nove generacije mo¢nostnih Mn - Zn
feritov. smo razdirili svoj program trzno zanimivih

visokokvalitetnth Mn - Zn feritnth materialov, ter se po
lastnostih 1zenacili s Siemensom in Philipsom, Kista trenutno
edina evropska proizvajalca omenjenih kvalitet |

Zaradi hitrih sprememb, Ki jih vsak dan dozivljamo na
podrodju elektronike, usmerjamo svoje nadaljne razvojne
akcije skladno s trendi svetovnih proizvajaleev v razvo)
visje frekvenénih Mn-Zn feritov, Kibodo vegrajeni v razliénih
visokonapetostnih transformatorjih v frekvencnem podrocju
do | MHz, ter novo kvaliteto visokopermeabilnith Mn- Zn
feritov (p, = 15000 ), ki bodo vgrajen: v razli¢nih trans-
formatorjih, induktorjih, ter visokoselektivaih filtrih na
podrodju profesionalne, prenosne in zabavne clektronike, ter
telefonije, zaradi prodora miniaturizacije in prehoda iz ana-
lognih na digitalne telefonske sisteme.
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Rezultati poskusne monolitne obzidave vmesnih ponove
pri kontinuirnem ulivanju jekla

Results of Experimental Monolithic Linings of Tundishes for Continuous Cast-

ing of Steel

J. Soba, A. Eleriek, H. Mikuz, Zavod za raziskavo materiala in konstrukcij Ljubljana
F. Goléman, R. Grabner, Zelezarna Store, Jeklo d.o.o.

Zasnovan je bil sodoben nacin ognjevzdrine monolitne obzidave vmesnih ponove: delovni sloj iz
brizgane lahke magnezitno-olivinske mase, trajni sloj iz vibracijskega betona z ultranizko
vsebnostjo cementa na osnovi andaluzita ter zunanji izolacijski sloj iz malte na osnovi
vermikulita. Debeline slojev so bile izbrane optimalno glede na konstrukcijske in toplotno
izolacijske zahteve. Uvedeno je bilo vgrajevanje gostega betona s pomocjo enovite vibracijske
sablone. Rezultati dela = dvema poskusnima ponoveama so pokazali, da lahko pricakujemo znatne
prihranke pri stroskih na tono proizvedenega jekla, ker je bila Zivijenjska doba poskusnih ponove
ve¢ kot dvakrat daljsa kot pri dosedanji obzidavi iz Samotne opeke.

Kljucne besede: ognjevzdrini materiali, monolitna obzidava, vmesna ponovca, beton z ultranizko

vsebnostjo cementa

Modern monolithic refractory tundish lining was designed: working layer of sprayed lightweight
magnesia-olivine mortar, permanent layer of ultralow cement castable on andalusite basis, and
exterior insulation layer of vermiculite basis mortar. Installation of dense concrete by means of
monolithic vibrating form was introduced. The results of operation of two tundishes showed that
remarkable savings of costs per unit of produced steel could be expected, because the service life
of trial tundish linings amounted to more than two lives of classical fireclay brick ones.

Key words: refractories, monolithic lining, tundish, ultralow cement castable

1 Uvod

Pomemben sestavni del naprave za kontinuino ulivanje
jekla je viesna ponovea, Ki zagotavlja enakomerno preli-
vanje taline jekla na vegje Stevilo vzporednih kontinuirnih
zil. Klasino ognjevzdrZzno obzidavo vmesne ponovee -
izolacijski sloj iz Samotne opeke, trajno obzidavo iz
famotne opeke in delovni sloj 1z goste magnezitne malte -
Jje v svetu zamenjala obzidava iz monolitnih slojev. Tiso
po lastnostih prilagojeni pogojem, ki jih zahteva metalurski
proces, poglavitno pa je, da se vgrajujejo s postopki, ki
zahtevajo manj &asa in manje dtevilo delavoev Kot zida-
nje z opeko. Taksn postopki so npr. nabrizgavanje in vi-
braciysko ulivanje ognjevzdrznih mas, Ki so pri najso-
dobnejsih jeklarskih obratih Ze avtomatizirani. Lastnosti
sodobnih monolitnih materialov so taksne, da zagotav-
ljajo bistveno daljo Zivljensko dobo v primerjavi s
klasitno obzidavo

2 Predvideni potek obzidavanja

Predvideli smo naslednji potek obzidavanja: na plofevino

ohidja ponovee opremljeno z ustreznimi sidri najprej ro¢no
ali strojno nanesemo zunanjo izolacijsko maso. Po otrditvi
in sudenju v ponoveo pritrdimo enodelno kovinsko Sablono
opremljeno zelektromotorji - vibratorji. Med zunanji izola-
cijski sloj in vibracijsko sablono vgradimo trajno obzidavo
ustrezne debeline. Po primerni toplotni obdelavi trajne obzi-
dave z brizganjem nanesemo notranji delovni izolacijski
sloy.

3 Doloditev debelin posameznih slojev

Debeline posameznih slojev smo izbrali tako, da smo
pregledali sestave monolitnih oblog vmesnih ponove iz
razpoloZljive literature (1), (2) in primerjali najpogosteje
uporabljene debeline s tistimi, K1 smo jih dolo€ili z izratuni
prehoda toplote skozi obzidavo pri pogojih obratovanja.

Za izracun temperatur na razliénih mestih prereza obloge
smo uporabili lasten ra¢unalniski program “Nestacionarni
prehod toplote skozi sestavljeno steno™ (NPTSSS). Pni
ra¢unanju izbiramo debeline posameznih slojev ter njihove
fizikalne lastnosti: gostoto, toplotno prevodnost in speci-
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fitno toploto ter potek temperature na vrodi straniobloge, ).
v ponovet, vodvisnosti od &asa. S primemo izbranimi debe-
Imami m materiali slojev doseZzemo take temperature na
stitnih ploskvah slojev, K1 jih uporabljeni materiali 3¢ prene-
sejo brez Skode, pa tudi temperatura na zunanjem pladtu
ponovee niprevisoka, Kar pomeni, da ni prevelikih toplotnih
1zgub. Na diagramu 1 prikazujemo dva ratunska poteka
temperatur po prerezu obloge pri konéno 1zbranih debelinah
in materalih obloge. Prvi prikazuje stanje po 2 urah pred-
grevanja s temperaturo 1200°C in 2 urah prelivanja taline s
temperaturo 1580°C, drugi pa stanje po 4 urah predgrevanja
in 4 urah prehvanja pri istih temperaturah.

g§EE8 5B

Temperatura (°C)

o

%js‘%

0 R N ")
Debelina obloge (mm)

Diagram 1. Potek temperature po debelini trislojne obzidave ob
koncu dveh nainov obratovanja: a) predgrevanje 2 uri pri 1200°C,
prelivanje 2 uri pri 1580°C b) predgrevanje 4 ure in prelivanje 4 ure

pri istih temperaturah,

Diagram 1. Variation of temperature within three-layer lining at the
end of two oparation cycles: a) preheating 2 hours at 1200°C, casting
2 hours at 1580°C b) preheating 4 hours and casting 4 hours at the
same temperatures,

Konéno 1zbrane debeline slojev so bile: zunanja 1zolacija 30
mm, trajna obzidava 120 mm in delovna obzidava 30 mm.
Temperature na stiénih ploskvah, ki so razvidne izdiagrama
I, ne presegajo mejnih temperatur uporabe materialov.

4 Izbira materialov posameznih slojev

Zunanja izolacija:

Ker so toplotni izratuni pokazali, da temperatura na bolj
vroi strani tega sloja ne presega 1000°C, smo 1zbrali lahki
izolacijskibeton razvit na ZRMK znazivom VERMALZ1.
Ta je primeren za rono n za strojno nanasanje in ima v
svezem stanju odhiéen oprijem na ploéevino ponovee. Last-
nostt VERMALA Z1 so prikazane v tabeli 1.

Trajna obzidava:
Na vroli strani tega sloja je pricakovati temperature med
750 m 1350°C. Alumosilikatni material mora zato vsebo-
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Tabela 1: Lastnosti lahkega izolacijskega betona VERMAL Z1

prostorninska masa: 600 kg/m3
tla¢na trdnost v suSenem stanju: 0.8 MPa
topotna prevodnost pri. 200°C: 0,116 W/mK
400°C: 0,138 WimK
600°C: 0,163 WimK
800°C: 0,192 WimK
temperatura uporabe: 1000 °C

vati nad 40 % aluminijevega oksida, vendar ne preko 80
%, ker bi se preve¢ poslabala odpomost proti hitrim
temperatumim spremembam in povisala gostota. Po pre-
gledu lastnosti razliénih vrst monolitmth matenalov 1z
hiterature smo se odlotili, da razvijemo HIGH-TECH
beton z nizko, skoraj Ze ultranizko vsebnostjo visokoalu-
minatnega cementa, Ki bo imel za ognjevzdrZzni agregat
alumosilikat andaluzit vsebujo 60 % aluminijevega
oksida. Ta beton je imel po navedbah 1z literature eno
najvisjith odpornosti na hitre temperaturne spremembe m
eno najdaljsih trajnosti. Lastnosti novo razvitega betona
za vibracijsko vgrajevanje zoznako NCB-AND so prika-

zane v tabeli 2.

Tabela 2: Lastnosti betona za trajno obzidavo NCB-AND

prostomninska masa pn 110°C:

2600 kg/m3

pri 1200°C: 2550 kg/m3
tlacna trdnost pri 110°C: 17 MPa

pri 1350°C: 33 MPa ‘
upogibna trdnost  pri 110°C: 2 MPa |

pri 1350°C 4 MPa
trajne dimenzijske spremembe po
odZzigu 4 ure pn 1350°C: +0,6 %
povpreéni lincarmi razteznostni
koeficient med 20 in 1500°C 6,5. 105K
temperatura uporabe: 1550°C
toplotna prevodnost pri 100(0°C: 24 WimK
zamesna voda pni vgrajevanju: 54-62%

Pomembna lastnost tega betona je, da se po prvem segre-

vanju na visoko temperaturo trajno raziiri. Okoli nove
dolzine se nato pri1 uporabi reverzibilno mzteza i kréi 2
navedenim razteznostnim Koeficientom. Ta lastnost omo-
goca, da v velikih jeklamah betonirajo v enem kosu kadi
dimenzijtudido 8 x 1,5 m. V ilustracijo opisane lastnosti
prikazujemo v diagramu 2 dilatogram neodZganega in

odZganega betona NCB-AND.
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Diagram 2. Dilatogram neod?gancga (1) in odZzganega (I1) betona
NCB-AND v obmo&ju med 20 in 1500°C
Diagram 2. Thermal expansion of unfired (I) and fired (IT)
castable NCB-AND in the range between 20 and 1500°C

Notranja delovna obzidava:

Na osnovi nadih veéletnih kontaktov s strokovnjaki firme
Liingen iz Nemcije smo za notranji vroci 1zolacijski sloj
predlagali njthovo brizgano maso Lirogun 0837 Ker ta,
zarazliko od do teda) uporabljane mase firme Radex, vse-
buje poleg sinter magnezita Kot osnovnega agregata tudi
magnezijev silikat olivin, je Se laZzja n bolj toplotno
zolativna, predvsem pa cenejda. Gledano s stalis¢a pri-
hrankoy na toplotni energiji je izredno pomembno, da se
sloj zdobro toplotno izolativnostjo nahaja na vroi strani
obloge, Tedaj bo man) toplote preslo iz taline jekla na
oblogo in talina se bo manj ohladila.

Navedena masa je potrosni material. po vsakem litju
se izstrese iz ohlajene ponovee z ostanki taline in Zlindre,
nato pa se ponovno strojno nabrizga na e toplo trajno
oblogo. Zato je pomembno, da se notranja 1zolacija vmes-
ne ponovee pri visokih temperaturah ne lepi na podlago,
kar dosezemo z ustrezno sestavo in dodatki. Lastnosti
uporabljene mase Lirogun so podane v tabeli 3.

5 Vgrajevanje posameznih slojev

Zunanja izolacija:

Izolacijsko malto VERMAL Z1 so medah v mesalniku
tipa Viktor v koli¢inah po 25 kg s predpisano koli€ino
vode. Nato so jo nanasali v debelini 3 cm na ohi§je
ponovee z zidarskim orodjem. Masa je imela odliéen
oprijem na podlago. Pustili so jo otrjevati ved dni na
zraku, nakar so jo susili 8 ur pri 150°C s plinskim
gorilnikom

J. Soba: Rezultati poskusne monolitne obzidave vmesnih ponove

Tabela 3: Lastnosti izolacijske mase Lirogun 0837 za nabrizgavanje

delovnega sloja
prostorninska masa  suSene mase pri 110°C: | 1570 kg/m*
odZgane pri 1200°C: 1550 kg/m® |
| toplotna prevodnost pri 1400°C: 0,51 WimK
| temperatura uporabe: ' 1750°C
Trajna obzidava:

Predpogo) za 1zvedbo monolitne trajne obzidave je bila
izdelava dobre vibracijske 3ablone. Izdelaliso jo v Zelezami
Store. Dimenzioniraliso jo na podlagi predlaganih dimenzij
pmamezmh slojev obzidave in velikosti ponovee. Material
zanjo je bilo konstrukcijsko jeklo C.0545 vdebelini 5 mm.
Zaradi velikih dimenzij je bila ojadana s Kotnimi profili.
Hkrati so bila izdelana mesta za pritrditev 4 clektromotorjev
-vibratorjev. Tri odprtine za izlivne $koljke v dnu ponovee
je bilo mozno oblikovati tako, da so bili na dnu 3ablone
pritrjeni 3 Skatlasti opaZi. Spoj med 3ablono in ohi§jem

vmesne ponovee je bil zaradi moénih vibracij 1zveden pteko
6 vijakov na podloZnih plodtah iz gume.

Beton NCB-AND so mesali v 8arzah po 230 kg z
velikim mesalnikom tipa Viktor in ga roéno vsipavali med
Sablono in zunanjo izolacijo. Med in ob koncu vgradnje so
beton zgosSevali z vibriranjem Sablone, pri femer se je
dovolj hitro razlival. Za vgradnjo 4,5 tone betona je bilo
potrebno delo 5 oseb 1 uro. Po treh urah je beton toliko
otrdel, da so lahko odstranili 8ablono z Zerjavom.

Toplotna obdelava trajne obloge j¢ bila naslednja: 48 ur
sudenje pri cca. 100°C, dvig temperature na 700°C v 24
urah, drzanje te temperature 6 ur, nato dvig na 800°C 4
ure ter drzanje 6 ur pri t¢j temperaturi in slednji¢ ohlajanje.

Zunanja izolacija:

Obrizg smo izvajali zaparatom MAI 220. Sudenje je trajalo
cca. 15 minut do temperature 150°C, nato je sledil porast v
eni uri do 600°C ter v nadaljnjih dveh urah do 1200°C, ko
je postala ponovea dovolj ogreta za litje.

6 Obnalanje vmesnih ponove v uporabi

Po opisanem postopku sta bili obzidani dve vmesni ponovei
3,6 x 1,2 x 0,6 m za prelivanje 10 t jekla. Od 1. avgusta
1992 do 7. septembra 1993 je bilo z vsako opravljenih 104
odlivanj. Ponovci sta $¢ v uporabi. Na trajni obzidavi so se
pojavile razpoke v mrezasti obliki, ki so se le poCasi Sirile,
Odpadanje materiala na stitiscih razpok in tudi poruditevali
izpadanje posameznih delov se ni pojavilo. Ocenjujejo, da
bi ena od vmesnih ponove lahko vzdrzala 8e enkrat toliko
prelivan), druga pa man).

Pozitivni uinki na metalurki proces so bili: - manjsa
poraba brizgane notranje 1zolacije zaradi vegje ravnosti
trajne obzidave m enakomemejse debeline; - laZje luséenje
delovne obloge na obracalni napravi - niso bili ve¢ potrebni
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fizatni posegi z moznostjo mehanskih poskodb trajne obzi-
dave; - padec temperature taline med livno ponoveo n
vmesno ponoveo merjen po 10 minutah prelivanja je bil
enak, kot pri klasiéni obzidavi, kasnej$i padec med odliva-
njem pa je bil manjsin je znasal povpreéno 4,4°C

Po podatkih Zelezame Store so bili stroski obzidave
vmesne ponovee pri trajni obzidavi 1z Samotne opeke 1,416
DEM, pri novi monolitni obzidavi pa 1,26 DEM na tono
proizvedencga jekla. Pri tem i1zracunu so upostevali, da
znasa trajnost kKlasicne obzidave 40 Sarz, monolitne obzida-
ve pa 104 Sarze.

7 Zakljudek

Uspesna poskusna obzidava vmesnih ponove v Zelezami
Store je bila rezultat sodelovanja strokovnjakov Jeklame,
ZRMK 1n tujega partnerja. Kolikor nam je poznano, je bila
to tudi prva aplikacija doma razvitega ognjevzdrznega
materiala na osnovi andaluzitnega agregata. Potrjuje Kon-
cept razvoja ognjevaldrznih materialov, po Katerem jih je
treba sestavljati tako 1z razpolozljivih domacih kot neob-
hodno potrebnih uvozenih surovin. Kupovanje gotovih
uvozenth mas n njthove aplikaciye po tujth navodilih so
dostikrat cenovno ugodne, toda dolgoroéno gledano s tem
siromasimo nase znanje na tem podrogu mn odjedamo
zasluzek domadim proizvajalcem ognjevzdrznih materi-
alov. Z dobrim poznavanjem trziséa ognjevzdrznih surovin
v Evropi in 8ir8e ter ob miZj1 cent dela pri nas bi lahko tudi
doma proizvajah te mateniale po evropskih cenah
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Ognjevzdrzni oblikovanci iz betona z nizko vsebnostjo

cementa

Shaped Refractory Products Made of Low Cement Castables

A. ElerSek, J. Soba, H. Mikuz, Zavod za raziskavo materiala in konstrukcij Ljubljana

Ognjevzdrzni betoni z nizko vsebnostjo cementa predstavljajo novo generacijo betonov v
asortimentu ognjevzdrinih materialov. Na ZRMK smo razvili tudi tehnoloske postopke izdelave
oblikovancev iz tega betona. Zaradi razlicnih prednosti so oblikovanci uporabni predvsem pri
zahtevah po izvedbi specialnih oblik za specificna mesta vgradnje. Z razlicnimi aplikacijami smo

potrdili njihovo kakovost in uporabnost.

Kljucne besede: ognjevzdrini materiali, oblikovanci, oblikovanje s stiskanjem, oblikovanje z

vibriranjem

Low cement refractory castables make part of a new generation of refractory materials. Methods
of manufacture of various shapes from these castables have been developed on ZRMK I jubljana.
Because of many advantages, the shapes can be used in cases where special forms and specific
sites of instalation are required. Their quality and applicability was confirmed by several success-

ful instalations.

Key words: refractories, shapes, pressure shaping, vibration shaping

1 Glavne Karakteristike betona z nizko
vsebnostjo cementa

Ognjevzdrzni betoni z nizko vsebnostjo cementa (NCB),
predstavljajo novo generacijo betonov v asortimentu
ognjevzdrmih materialov. Pri teh betonih doseZemo s
pravilno izbiro granulacije agregata in specialnih dodatk-
ov zelo nizko vsebnost cementa (8 do 3 % in celo niZje) ter
temu ustrezno majhno koliémno zamesne vode (7 do 3,5
9%). Zaradi visoke zgoslenosti imajo relativno nizko
poroznost, visoke trdnosti in dobro obrabno ter koroz-
1jsko odpornost.

Zaradi majhne potrebne koli¢ine zamesne vode in
sorazmemno visokih trdnosti (predvsem visoka upogibna
trdnost), omogo&ajo ti betoni hitrejSe segrevanje (tem-
pranje) in s tem krajde Gase remontov. Njihova trdnost se
s povidano temperaturo stopnjuje, tako da se ta v primer-
javi z obkajnimi betoni tudi v obmocju med 600 in
1000°C ne znmiza.

Nizkocementni betoni se vgrajujejo v opaze predvsem
z vibriranjem, lahko pa tudi z nabijanjem. MoZna je tudi
uporaba tehnologije torkretiranja (nabrizgavanja) na
pripravljenopodlago. Za povetanje odpormosti proti hitrim
temperaturnim spremembam jih lahko armiramo s toplot-
no obstojnimi jeklenimi viakni, eksplozijska odpornost
pri prvem segrevanju pa se lahko povisa s posebnimi
dodatk:

2 Oblikovanci iz betona z nizko vsebnostjo cementa

Oblikovanci (prefabricirani elementi) iz betona so zanimivi
predvsem zaradi moZnosti izvedbe specialnih oblik za speci-
fitna mesta vgradnje. Zaradi tega smo v ZRMK z razvojem
betona z nizko vsebnostjo cementa razvili tudi tehnoloske
nadine 1zdelave oblikovancev. Oblikovanje betona v kalupu
omogoda 1zdelavo raznovrstnih oblik zmajhnimi toleranca-
mi, kiso lahko prilagojene posameznim posebnim zahtevam
v razliénih toplotnih napravah. Ker so ti oblikovanci prefa-
bricirani, jih je po potrebi moZno tudi odZgati na nizko
temperaturo. Tako odpade normalno tempranje ognje-
vazdrime obloge, ki je $¢ posebej tezavno v napravah, v
Kkaterih je regulacija temperaturnega reZima otezkodena.

Oblikovanje je moZno izvesti na dva na¢ina; z vibrira-
njem ali stiskanjem. Vibriranje oblikovancev omogoda
enostavnejde in predvsem cenejde kalupe, tolerance v izme-
rah oblikovancev pa so vedje kot pri stiskanih. Vgrajevanje
betona v kalup, ki se vibrira na vibracijski mizi je mogode
izvesti na dva nadina, s pomiénim kalupom n pritisno
plo&to ali pa v razstavljivem Kalupu. Prvi na¢in omogoca
kompaktnejdo vgradnjo betona, Kar daje oblikovancu neko-
liko vi§jo gostoto in trdnost. 7 drugim naCinom pa je
omogodeno oblikovanje raznovrstnej$ih oblik in manjsih
dimenzijskih toleranc izdelka. Vibriranje betona v kalupu je
mozno izvesti tudi z vibracijsko i1glo, kar ustreza predvsem
pri vedjih dimenzijah oblikovanega elementa.
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Stiskanje oblikovancev s hidravino stiskalnico omogoca
oblikovanje betona z visokimi pritiski. Pri tem nadinu
obliko-vanja je potreba po zamesni vodi $e nekoliko miZja,
karugodno vpliva na gostoto in trdnost 1zdelka. Oblikovan-
i 5o takoj po stisku trdnej$i od vibriranih, to pa omogoda
1zdelavo preciznej$ih oblik in manipulacijo brez podloznih
plos¢. Seveda pa so kalupi za stiskanje neprimerno drazji od
kalupov za vibriranje. Specifiéni pritiski stiskanja so lahko
zelo visoki (tudi 60 MPa in vef), odvisni pa so od moci
stiskalnice mn velikosti oblikovanca (za formalm format
opeke je potrebna pritisna sila 1870 KN za spec. pritisk 60
MPa).

Izdelava tovrstnih oblikovancev omogoda nacin vgrad-
njes prefabriciranimielementi. Tak nacin vgradnje zmanjSuje
Cas, Ki je potreben za remont, omogoda pa tudi hitro zame-
njavo posameznih pofkodovanih mest. Prednost 1zdelave
oblikovancev 1z betona v primerjavi s Klasi¢nimi
ognjevzdrznimi oblikovanci je v tem, da se lahko vgrajujejo
neodZgani ali pa odZgani na mizko temperaturo (1000 -
1100°C), kar pomeni prihranck energije pri izdelavi,

3 Lastne raziskave

Za dolocitev glavnih lastnosti betonskih oblikovancey smo
opravilineka) laboratorijskih preiskav, s katerimismo 2eleli
ugotoviti predvsem vpliv oblikovanja na trdnost 1zdelkov.
Beton z mizko vsebnostjo cementa smo 1zdelali na osnovi
zrma norma Inega Ernega Korunda (NKO) in visokogliniCnega
cementa. Dodana zamesna voda je bila pri stiskanth oblik-
ovancih 4,1 %, pri vibriranith oblikovancih pa 5.1 %.
Oblikovance, valitke D=50 mm, H=50 mm i ploscice
160x90x23 mm, smo stiskali s hidravli¢éno stiskalnico z
razli¥nimi pritisk1 0z vibrirali na vibraciski mizi z obteZzbo
zgornje povrsine.

Po negi betona 3 dni pri oca 100 % relativai viag: in
naknadnem osudenju pri 110°C smo dolo¢ili tlaéno in
upogibno trdnost ter prostorninsko maso oblikovancev.
Rezultati preiskav so podani v spodnjih tabelah:

Stiskani oblikovanci (valjcki in ploicice)

Na industrijski hidraviiéni stiskalnici smo oblikovali
zidak normalnega formata (250 % 125 x 65 mm) s speci-
ficnim pritiskom 53 MPa. 1z zidaka smo izvrtali valjéek
(D=50, H=50 mm) in 1zrezali prizmo (40 x 40 x 160
mm) ter dolo¢ili trdnost in prostorninsko maso:

tla¢na trdnost. 78 MPa
upogibna trdnost: 17,9 MPa
prostorninska masa: 3150 kg/m3

Vsi oblikovanci (stiskani in vibrirani) so se zelo dobro
oblikovali.

Diskusija rezultatov preiskav in sklepi

- Pni stiskanju oblikovancev se trdnosti (tlatna m upo-
gibna) povetujeta z rasto¢im pritiskom stiskanja (tlacna
trdnost: 3 * pritisk, 2 % trdnost upogibna trdnost: 2 x
pritisk, 1,6 x trdnost)

- Prostorninska masa (gostota) s¢ z raztoim pritiskom
stiskanja povecuje

- Primerjava med oblikovanjem s stiskanjem in vibrira-
njem KaZze, da so trdnosti vibriranih oblikovancev visoke
(tlatna kot cca 40 MPa pritiska in upogibna kot pri cca
60 MPa pritiska). Sledi ugotovitev, da tudi oblikovanci
z vibriranjem doseZejo zadovoljive trdnosti.

- Zadoseganje visokih trdnosti stiskanih oblikovancev je
potreben visok pritisk stiskanja, Ki pa je omejen z mojo
stiskalnice 1 velikostjo oblikovanca.

4  Aplikacije

Z. dosedanjo vgradnjo raznovrstnih oblikovancev 1z be-
tona z nizko vsebnostjo cementa v razliine toplotne
naprave, smo potrdili kakovost tovrstnih 1zdelkov m
njthovo uporabno vrednost. Vsedo sedaj aplicirane oblik-
ovance smo 1zdelali po natinu vibriranja in to deloma
zaradicenej$ih kalupov, deloma pa zaradi zahtevnih obhik
1zdelkov.

Specifi¢ni Tla¢na Upogibna Prostominska masa
pritisk stiskanja trdnost trdnost (v kg/m¥
v MPa (v MPa) | (v MPa) i
| ' |
| valjcki ploscice |
20 a5 - 3030 , :
30 50 9.6 3080 3000
46 ‘ 67 132 3100 3010
61 93 15,6 3140 . 3100
, | ‘ .
Vibrirani oblikovanci (valjcki, ploiice)
Tlatna ] Upogibna | Prostorninska masa
Oblikovanci trdnost | trdnost | (vkgm?)
l (vMPa) | (vMPa) |
Valjéki l 58 - 3010
| Plos¢ice | - 17,1 3000
|
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Opis pomembnejsih aplikacij

1)Oblikovanci za obzidavo povratnih kanalov v parnih
kotlil toplarne v Ljubljani

- Oblikovanci so bili izdelani z agregatom iz {rnega
korunda. Stene kanala so podvrZene mocm abraziji
leteSega premoga, zato se zahteva visoka obrazijska
odpomnost obloge. TeZa oblikovanca cca 7 kg.

- Kakovost betona (110°C): tladna trdnost 56 MPa, pro-
storninska masa 3160 kg/m’, obrus pod 3 cm®/ 50cm?

- Uspesnost: zelo dobra, veckratno povecanje trajnosti v
primerjavi s prejdnimi Samotnimi oblikovanci

2)Oblikovanci za gorilnike premogovega prahu v
parnem kotlu toplarne v Ljubljani

- Oblikovanci specialne oblike so bili 1zdelani z agregati
1z&mega korunda. Zaradi mocne abrazije, Ki jo povzrota
vpthovanje premogovega prahu, se zahteva visoka abra-
zijska odpornost, zaradi hitrega segrevanja pa tudiodpor-
nost na temperaturne spremembe. TeZa oblikovancev do
9 kg

- Kakovost betona (110°C): tla¢na trdnost 65 MPa, pro-
storninska masa 2970 kg/m’,obrus pod 3 em?/50cm?

- Uspednost: zelo dobra v dosedanji Krajsi dobi opa-
zovanja

3)Prefabricirani poskusni element za koracno pe¢ v
2elezarni Store

- Oblikovani ¢lement je bil 1zdelan s Korundmim agre-
gatom, beton je bil vgrajen v Kalup z vibracijsko iglo,
clement je bil predhodno odzgan na 1000°C. Poskusna
veradnja naj b1 pokazala moznost uvedbe novega nacina
vgradnje s prefabriciranimiclementi, Kar bimogno skraj-
salo ¢as remonta. Teza obhikovancey cca 196 Kg

- Uspesnost: zelo dobra v dobi obratovanja enega leta

4)Segmenti Zleba za pretakanje tekodega aluminija v
Impolu.

Segment: so 1zdelani na vibraciski mizi v modelu. Tzde-
lani so s porcelanskim zdrobom s posebnim dodatkom
proti omodenju s talino in odzgani na 1000°C. TeZza seg-
menta cca 37 kg Uspednost: Dvoletna uporaba je poka-
zala daljo trajnost, kot uvozeni material

5)Segmenti za oblogo vzdrievalne peci za Al.

- Segmente smo 1zdelali za novo 1zvedbo vzdrzevalne
peci v ivarmi Rot. Pet je v koncni fazi izdelave. lzdelan
so v opaznih modelih z vibraciysko 1glo ter odZzgani na
1000°C  Tzdelani so s porcelanskim zdrobom in posebni-
mi dodatkom proti omocenyu s talino. Teza elementoy
S0 do 150 kg

6)Poskusni elementi montaznih sobnih kaminov za
keramiko Novo mesio.

- Segmente smo 1zdelali kot poskusne dele za novo vrsto
kaminov_ lzdelam so s porcelanskim agregatom i vibri-
ran1 v modelih na vibracyski mizi. Teza segmenta cca

100 kg.

- Kakovost betona: tla¢na trdnost 28,4 MPa, upogibna trd-
nost 4,5 MPa, prostorninska masa 2140 kg/m’

- Uspesnost: v preizkusu novega Kamina so se zelo dobro
obnesh, tudi pri direktnem segrevanju z ognjem, brez
moZnosti regulacije porasta temperature,

?)Poskusni Zgalni pladnji za keramiko Iskra.

- Zgalne pladnje smo izdelali iz nizkocementnega betona s
korundnimagregatom v Kalupih na vibracyyskimizi, Nado-
mestilina) bidosedanje kordieritne pladnje izuvoza. Preiz-
kus uporabnosti Se traja v Iskri,

8J)Razni elementi, kot so:

- zasGitne tuljave pirometerskih cevi za meritev temp. nepo-
sredno v tekodem aluminiju (dobro poskusno obnasanje)

- Sobe za 1ztok jeklene taline 1z vmesne ponovee (dobro
obnadanje pn preizkusu)

- monoblok éep1 za regulacijo iztoka jeklene talime 1z vinesne
ponovee (dobro obna3anje pri preizkusih in priprava za
serijsko proizvodnjo)

Vsi elementi so 1zdelani v Kalupih na vibracijski mizi,

5 Sklepi

7 dosedanjimi raziskavami moZnosti oblikovanja betonov
z nmizko vsebnostjo cementa v kalupth smo dokazali, da je
tehnolodko moZzno oblikovanje betona tako s stiskanjem kot
z vibriranjem. Z obema tchnoloskima postopkoma smo
dobili dobre rezultate pri 1zdelavi in Kakovosti 1zdelkov

S tehnoloskim postopkom vibriranja v kalupih je mogoce
1zdelovati raznovrstne izdelke tudi zahtevne)$ih oblik. Us-
pelonam jeizdelati tudi oblikovance zelo neugodnih geome-
trijskih oblik, kot so npr. cevi. S tehnolofkim postopkom
stiskanja j¢ moZno 1zdelovati oblikovance zelo preciznih
dimenzij, s stopnjevanjem pritiska stiskanja pa lahko zni-
Zujemo gostoto in trdnost 1zdelka.

Z aplikacyami raznovrstnih izdelkov v razliénih napra-
vah smo dokazali uspesnost uporabe tovrstnih obliko-
vancey, saj so se v vseh dosedanjih primerih dobro obnesh
Beton z nizko vsebnostjo cementa nam z moznostjo oblik-
ovanja izdelkov v Kalupih nudi moznosti izdelave razliénih
oblikovancev zahtevnih oblik. Izdelava raznih prefabriciranth
elementov omogoda montazno vgradnjo ognjevzdrznih ob-
log ins tem skrajdanje casamontaze. S predhodnim odZigom
na mzko temperaturo pa prepreéimo tudi nevamosti ek-
splozije. V primerjavi s kKlasiénimi ognjevzdrznimi obliko-
vanei porabimo za 1zdelavo teh v koncni fazi man) energije,
bolj ekonomi¢na pa je tudi tehnolodka proizvodna linnja. 7
uporabo raznovrstnih agregatov in variranjem veziva ter
drugih dodatkov pa lahko uporabmmo ognjevzdrZne beton-
ske oblikovance za zelo raznovrstne namene uporabe.

277



|




Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 28 / Stevilka 1-2 / stram 279 do 281 / 1994

Mikrovalovni materiali z visoko dielektri¢nostjo

Microwave materials with high permittivity

Matjaz Valant, Danilo Suvorov, /nstitut “Jozef Stefan

61000, Ljubljana, Slovenija

", Univerza v Ljubljani, Jamova 39,

Pri razvoju mikrovalovne dielektricne keramike na osnovi sistema BaO-Nd 0 ,-TiO,

morali najprej dolociti podrocje sestav v faznem diagramu, s katerimi lahko i::delamo
keramiko z optimalnimi mikrovalovnimi lastnostmi. Temperaturno stabilnost smo uravnavali z
dodajanjem Bi, O, . Z ustrezno kemicno in termicno obdelavo prahu ter optimalno kolicino
dopantov (MnQ,, WO, ) smo izdelali mikrovalovno keramiko s komercialno zahtevanimi

lastnostmi.

Izmerjene dielektricne lastnosti keramike s sestavami iz veznice La, , TiO,-LaAlO, kazejo veliko
odvisnost od spreminjajoce se kristalne strukture vzdolz veznice. Razvit je bil tudi postopek
dopiranja teh sestav = Bi,O, ter raziskan vpliv Bi,0, na dielektricne lastnosti te keramike.

Kljucne besede: mikrovalovna keramika, resonator, dielektricne lastosti, titanati, oksidi redkih

zemelj, La 0,

Development of microwave ceramics based on BaO-Nd, O, -TiO, system required few
stages. First we had to determine a phase diagram region, where selected microwave
dielectric properties can be obtained. Temperature stability was controlled by varying the
amount of Bi 0, addition. With suitable chemical and thermal treatment of calcined powder
and after addmon of MnO, and WO, it was possible to produce a microwave ceramics with

commercially demanded properties.

Measured microwave properties exhibit dependency on changing crystal structure along the

tie line between La, TiO, and LaAlO,.

We also developed a method of doping this material

with Bi. O, and at the same time we examined the influence of Bi,O, on the dielectric properties

of ceramics, based on the La,,

1i0,~ LaAlO, system.

Keywords: microwave ceramics, resonator, dielectric properties, titanates, rare earth oxides,

Lal’oj

1 Uvod

Zamenjava togih valovodov inkoaksialnih linij z mikro-
strip linijjami ter zamenjava votlinskega resonatorja z
dielektriénim, je znatno pospeSila miniaturizacijo mi-
krovalovnih vezij. To je omogodilo razvoj mobilne tele-
komunikacijske opreme, kjer se zaradi precejinje zasede-
nosti nizje leze¢ih frekvendnih obmogij, za prenos infor-
macij uporabljajo predvsem frekvence v obmogju od 500
MHz do 15 GHz Radarska oprema, satelitske antene,
mobilni telefoni ter pagerji postajajo vse bolj dostopni
$irsi  mnoZici potrodnikov, kar zviduje dobicke v celi
verigi proizvajalcev te opreme. To spodbuja nadaljni
razvo), posebna pozomost pa je posvedena razvoju mate-
rialov za diclektritne resonatorje. Materiali za proizvod-

njo mikrovalovnih keramiénih komponent se delijo v ved
razredov glede na njthovo diclektrigno konstanto ter faktor
kvalitete, ki opisuje energijske 1zgube v materialu, Za visja
frekvendna obmodja se uporabljajo materiali zdielektritnost-
mi od 20 do 40. Vetinoma so to (Zr,Sn)TiO,, materiali iz
sistema BaTi,O,-Ba, Ti,0, ali pa tako imenovani mikro-
valovni perovskm (npr Ba(Sn Mg, Ta)O,. Dosegajo vi-
soke faktorje kvalitete od 50000 do 200000

V niZjih frekvenénih obmogjih uporabljamo materiale z
dielektricnostjo nad 85. S tem doseZemo primemno majhno
dimenzijodielektriénih resonatorjev. Vedina takSnih mikro-
valovnih keramiinih komponent s¢ izdeluje izmaterialov na
osnovi sistema BaO-Nd, O -TiO, (v nadaljnevanju B-N-T),
ki se jim za uravnavanje temperaturnega koeficienta reso-
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nanéne frekvence dodaja $e Bi,0, ' ali PbO?* Temperaturm
koeficient takine keramike mora znasat: 01 ppm/K, faktor
Kvalitete pa mora presegati vrednost 5000

Spojmna La,, TO brez dodatne stabilizacije ni obstojna
Razpada na La,T1,0, in La,T1,0, . Obe spojini imata piro-
klomo strukturo, za katero je znacilna nizka dielektri¢na
konstanta. Ze dolgo so poznane nekatere metode stabiliza-
cije perovskitne spojine La, TiO,, pri Katerih reduciramo
Ti* le“ahdoda_'amoalknlljske 1one. Tak3na stabilizacija
1zrazito negativno vpliva na diclektriéne lastnosti spojine,
zato je ta spojina postala zanimiv dielektriden material Sele
ob ugotovitvi, da jo je mogode stabilizirat: tudi z majhnim
dodatkom LaAlO*.

V &lanku predstavljamo poleg razvoja novega mikrova-
lovnega materiala izsistema BaO-Nd, O -TiO, tudi karakte-
nzacyjo diclektricnih lastnosti sestav 1z veznice La, TiO -
LaAlO,, postopek dopiranja teh sestav z BLO, ter vphv
B1,O, na dielektricne lastnosti

2 Sistem BaO - Nd,0, - TiO,

Vecina ze razvitth mikrovaloviih matenialov na osnovi
sistema BaO-Nd,O,-TiO, s¢ s svojo sestavo v faznem
diagramu nahaja v podrogju med BNT4, N2T9 in NT2
(slika 1)°. Temperaturna stabilnost tak&nega mikrovalovnega
mateniala se uravnava zdelezem NT2 faze. NT2 faza ima
edina negativni temperaturni koeficient resonanéne frek-
vence, ki kompenzira pozitivni Koeficient ostalih faz. Slaba
stran tak3nega prilagajanja je v mizkem faktorju kvalitete
faze NT2, ki znizuje celokupni faktor kvalitete. Pri nadem
delu smo se poskusali temu 1zogmiti tako, da smo sestavo
premaknili na veznico med BNT4 in BT4, temperaturni
koeficient pa smo uravnavali z dodatkom Bi,0,.

V prvi fazidela smo prahove za mikrovalovno keramiko
pripravljali po klasiénem keramiénem postopku s kalcinira-
njem. Najbolje mikrovalovne diclektri¢ne lastnosti smo
dosegali s keramiko, ki je vsebovala 90 % faze BNT4 in 10
% faze BT4. Ugotovili smo, da morajo biti, zaradi visokega
pamega tlaka B1,0, pri povidanih temperaturah, Casi sintra-
nja kratki (15 minut). Dielektri¢nost tak$ne keramike je bila
88, kar je dovolj visoko, vendar pa faktor kvalitete ni
presegel 3000, hkrati pa nam tudi temperaturnega koeficien-
ta resonancne frekvence ni uspelo znizati pod 6 ppm/K.

Vazrok za mizek faktor Kvalitete i visok temperaturni
koeficient resonanéne frekvence je predvsem v visoki stopnji
nechomogenosti izhodnega prahu. To povzrod visoko vseb-
nost nezazeljenih faz v sitrani keramiki, Na mikrovalovne
dielektricne lastnosti posebe) slabo  vplivajo z barjjem
bogatejdipohtitanati (npr. B4T13, B6T17), Kinastajajo kot
reakcyski intermediati med procesom termiéne obdelave.

O’Bryan in sodelaver® so na podoben problem naleteli
pri razvoju mikrovalovne keramike 1z sistema BT4-B2T9
Z. luzemjem praha v mmneralnth Kislinah jim je uspelo
selektivno raztopiti z baryjem bogatejSe spojine, ki so se
tvonle med procesom kalcinacije. Ker se tudi prinasem delu
sestava keramike nahaja v podro¢ju nastajana barijevih
pohititanatov, smo poskusili uporabiti isto metodo. Prah po
kalciniranju smo luzili v 7.8 M raztopimi HNO3 tni ure
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Slika 1: Fazni diagram sistema BaO-Nd. O -T:0, *
Figure 1: Phase diagram of the system BaO-Nd,O-TiO, *

Sintranje je potekalo 15 minut pri temperaturi 1320°C
Dielektri¢nost tako pripravljene keramike je ostala enako
visoka (nad 88), faktor kvalitete se je zvisal na 5800,
temperaturni koeficient resonanéne frekvence pa se je
zmizal na 0(<3) ppm/K.
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Slika 2: Vpliv dodatka Mn(CH,COOQ), na faktor kvalitete
keramike na osnovi sistema BaO-Nd O -TiO,

Figure 2: Influence of addition of Mn{CH,COO), on the Q-value
of ceramics based on the BaO-Nd O,-TiO, system
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Slika 3: Vplivdodatka WO, na mikrovalovne lastnosti keramike
na osnovi sistema BaO-Nd,O,-TiO,

Figure 3: Influence of addition of WO, on the microwave
properties of ceramics based on the BaO-Nd, 0,-TiO, system



Nadaljnje izboljsan)e faktorja kvalitete lahko dosezemo
zdodatki, kot sta MnO, m WO, Ker je koli¢ina dodanega
MnO, majhna, qmovna:!x:mpnmeru zaradi boljse poraz-
delitve mangana dodajah vodotopen Mn(CH,COO)..
Ugotovili smo, da je opumalen dodatek 0. 4ul%
Mn(CH,COO),. V tem primeru se faktor kvalitete zvita
na 6400, medtem ko ostale mikrovalovne dielektri¢ne
lastnosti ostanejo nespremenjene (slika 2). Poleg
Mn(CH,CO0), smo dodajali mikrovalovni keramiki e
WO,. Ob dodatku I ut% WO, sc faktor kvalitete Se
dodamo zvida na 7000, vendar ob tem pride do znizanja
dielektricnosti na 80 (slika 3).

3 Sistem La,, TiO, - LaAlO,

Dielektriéne meritve vzorcev zrazlitno vsebnostjo LaAlO,
so zajemale meritve dielektricnosti, tcmpcratumcga
koeficienta dielektriéne konstante in dielektriénih izgub
pri 1 MHz ter meritve faktorja kvalitete in dielektriénosts
v mikrovalovnem podrodju. Meritve so bile 1zvedene na
vzorcths3, 4, 6, 10, 12.5, 20 in 50 mol% LaAlO, (slika
3).

Privzorcu s 3 mol% LaAlO, stabilizacija perovskitne
faze n1 popolna. Vzorec vscbu;c nizkodielektriéne piro-
klome faze, kar se odraZa na 1zmerjeni dielektriénosti, ki
masa 60/72 (GHz/MHz). V vzorcu s 4 mol% LaAlO, ni
vet prisotnih piroklornih faz, zato je dielektriénost vigja
(68/82). Nadaljne vifanje vsebnosti LaAlO, povzrota
mizanje diclektricnosti, tako da ima vzorec s 50 mol%
LaAlO, dielektriénost le 31/40. Dielektri¢nost Cistega
LaAJO), merjena pri 1| MHz, je 13 *

Iz menitev dielektriénih 1zgub je razvidno, da so
ve¢inoma mizke (tan 8= 1-10- 2 .10), razen pri sestavi
s 4 mol% LaAlO,, kjer je zgostevanje keramike slabo,
hkrati pa se pojavi tudi znaten deleZ reduciranega Ti*.
Tudi faktor kvalitete se z viSanjem vsebnosti l.aAlO na
splo§no povetuje. Izstopa vzorece s 6 mol% LaAlO,,
ima faktor kvalitete kar 20000
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Slika 4: Dielektritne meritve razliénih vzorcev s sestavo iz
sistema La, TiO-LaAlO,; a) dielektriénost, b) faktor Q in tan & ,
¢) temperaturni koeficient dielektriénosti
Figure 4: Diclectric measurements of different samples based on
the La, TiO -LaAlO, system, a) permittivity, b) Q-value and tan 8,
¢) temperature coefficient of permittivity

Temperaturmi koeficient dielektriéne konstante se z
vifanjem vsebnosti LaAlO, vida. Pri sestavi s 6 mol%
LaAlO, opazimo lokalni maksimum, po katerem tempera-
turni koeficient upade za pribliZzno 50 ppm/K, vendar zacne
takoj zatem spet naraséati. Pri sestavi s 50 mol% LaAlO,
masa temperaturn koeficient Ze +4 ppm/K.

Rezultate dielektriinih merjen) lahko strnemo v ugoto-
vitev, da so dielektritne lastnosti vzorcev z vsebnostjo
LaAlO, okoli 50 mol% zelo obetavne, saj jetaksna keramika
po svojih lastnostih podobna komercialno dosegljivim
materialom istega tipa. Pri vzorcih z nizjo vsebnostjo
LaAlO, je osnovii problem nizek temperaturni Koeficient
dielektri¢ne konstante.

V nadaljnjem delu smo poskusali temperaturni koeficient
zvidati z dopiranjem z Bi,O,. B1,O| naj bi se v La, TiO,
vgrajeval prinjegovem nastajanju, ne pa s kasnejSodifuzijo
v to fazo. Ker poteka sinteza La, TiO, pri temperaturah
okoli 1400°C, je v izhodnem prahu izredno teZko obdrzati
B1,0,, saj ima pri tch temperaturah visok pami tlak. Sintezo
zato 1zvajamo v zaprti posodi 1z kremena. Temperaturm
koeficient diclektriénosti Kontroliramo s spreminjanjem
parametrov termiéne obdelave. V primeru, ko vsebuje
keramika 12 mol% B1,0,, znasa temperaturni koeficient -20
ppm/K, diclektri¢nost, merjena pri 1 MHz, pade 1282 na 75,
dielektrine 1zgube pa znasajo 110
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4  Zakljulek

Razvilismo mikrovalovnokeramiko izsistema BaO-Nd,O,-
Ti0,. Sestava te keramike se nahaja na veznici med BNT4
n BT4. Uravnavanje temperaturnega koeficienta diclektriéne
konstante smodosegli zdodatkom B1,O,, nadaljnje zviSanje
faktorja kvalitete pa z dodatkom Mn(CH,COO),. Dielek-
trignost taksne keramike znasa 88, faktor kvalitete 6400,
temperaturni koeficient resonanéne frekvence pa 0 (£3) ppm/
K. Faktor kvalitete lahko zdodatkom 1 ut% WO, zvisamo
celo na 7000, vendar s¢ ob tem dielektri¢nost zniza na 80.

Dielektri¢ne meritve keramike s sestavo iz veznice
La,, TiO-LaAlO, so pokazale, da ima keramika s 50 mol%
LaAlO,; mikrovalovne lastnosti, primerljive z lastnostmi
komercialno dosegljivih mikrovalovnih keramik. Nizek
temperaturmi koeficient dielektricnost: sestave s 4 mol%
LaAlO, smo uspeli zvidati 1z-250 ppm/K na -20ppm/K
z dopiranjem z Bi,O,. Dielektricnost takine keramike je
znasala 75, tandpa 110
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Hidrotermalna sinteza feritov

Hydrothermal synthesis of ferrites

M. Rozman, M. Drofenik, /nstitut Jozef Stefan, Univerza v Ljubljani, Jamova 39, Ljubljana,

Slovenija

S hidrotermalno sintezo smo pripravili MnZn ferit. Spremljali smo nastanek ferita v odvisnosti od
PH suspenzije. Dobljen feritni prah smo karakterizirali z uporabo TEM, SEM, renigenske
praskovne analize, TGA ter z merjenjem magnetizacije. Preiskusili smo tudi termicno stabilnost

prahu v razli¢nih atmosferah.

Kljucni besedi: MnZn feriti, hidrotermalna sintezq

MnZn ferrite was prepared by hydrothermal synthesis. The formation of MnZn ferrite was identi-
fied at various pH values of the starting suspension. Ferrite powder was analysed with TEM,
SEM, XRD, TG and magnetic measurements. Thermal stability in different atmospheres as

checked.

Key words: MnZn ferrites, hydrothermal synthesis

1 Uvod

Fini keramini prahovi postajajo pomemben dejavnik v
modernih keramiénih raziskavah. Znanih je ve¢ razliénih
na¢inov za pripravo keramiénih prahov z majhnimi dekei,
kot npr. koprecipitacija, razpriilno suSenje oz zmrzova-
nje, sol-gel postopek in hidrotermalni postopek. Med
temi postopki je hidrotermalna sinteza zelo perspektivna.
To je tipitna sinteza, za katero je znaCilno, da nastanejo
fini delei 1z mnogo manj$ih deleev Kot so skupki atomov,
molekule, ioni ali atomi. Zaradi relativno nizke tempera-
ture, pri Kateri sinteza poteka, postaja hidrotermalni pos-
topek vzporedno z visanjem cene energije privladen za
sintezo keramiénih prahov. Zaradi homogenosti, ena-
komemne zrnavosti ter sinterabilnosti teh prahov je moz-
no, da bo hidrotermalna sinteza postala zelo pomembna
pri sintezi kerami¢nih prahov za elektronsko keramiko v
bliZnji prihodnosti!?.

Znani sta dve hidrotermalni metodi, ki vodita do
smteze MnZn feritov; 1) nevtralizacija in oksidacija zmesi
kovinskih hidroksidov, ki vsebujejo Fe** @ in 1)
nevtralizacija raztopine, Ki vsebuje trivalentno Zelezo z
amonijakom®. Med nadzorovano hidrotermalno sintezo
ferita iz zmesi, Ki vsebuje poleg Fe?* oz. Fe ionov 3e
ustrezno kolimo Zn** im Mn?* ionov lahko dobimo
homogen monodisperzen feritni prah. Oblika in velikost
deloev ter njihova kristaliniénost sta povezani s kontrolo
temperature, pritiska in pH raztopine med hidrotermalnim
postopkom. Namen nadega dela je bil $tudiy povezave
med homogenostjo i morfologijo feritnega prahu v
odvisnosti od pH suspenzije

2 Eksperimentalno delo

Za hidrotermalno sintezo MnZn ferita smo uporabili raz-
topino ustreznih nitratov. Stehiometrino mnoZino nitratov
(1zhodna sestava je bila Mn, Zn Fe O,) smo raztopili v
delonizirani vodi ter raztopino (zatetni pH = 1) obarjali z
razredéenim amonijevim hidroksidom. Konéni pH suspen-
zije smo spreminjali od 7.6 - 11 . Sinteza je potekala v
avtoklavu dve uri pri temperaturi 145°C. Po opravljeni
sintezi smo posodo ohladili, vsebino filtrirali in prah sprali
z etanolom. Dobljen feritni prah smo karakterizirali z
uporabo praskovne rentgenske analize, transmisijske ele-
ktronske mikroskopije in SEM. Opravilismo tudi magnetne

/meritve ter izmerili magnetizacijo ferita pri sobni tempera-

turi. Sestavo ferita smo dolo€ili z energijsko disperzivno
analizo (EDXS).

3 Rezultati in diskusija

Prahovi MnZn ferita, pripravljeni s hidrotermalno sintezo,
so bili kristalini¢ni ter monodisperzni (slika 1). Povpretna
velikost zm je bila pod 10 nm. Dologili smo jo s pomogjo
zveze, ki povezuje Sirino rentgenskega uklona s povpreéno
velikostjo kristalitovd =8nm; d = 0.94 %/ cos ®. Nase
raziskave hidrotermalne sinteze MnZn ferita so pokazale,
da je potek hidrotermalne sinteze pri konstantni temperaturi
in pritisku moéno odvisen od pH vrednosti suspenzije.
Hidrotemalna sinteza MnZn ferita je povezana s sledeto
kemijsko reakeijo®;

XMn* + yZn** + (3-x-y)Fe" + 8OH" —
= MnZnFe, O ++4HO; x+y=<1
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Slika 1° TEM posnetek (s pripadijoco elektronsko difrakeijo)
feritnega prahu. pripravljenega s hidrotermaino smtezo pri 145°C ter

>

Gasu 2 un. [zmenjena povpreéna velikost delkeevd. = 8 nm

Figure 1: TEM image and ¢lectron diflraction pattern of hvdrother-
mal prepared (145°C, 2 hours) ferrite powder  Measured medium

grain szed_ 8 nm
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Slika 2: Razmerje med zmerjeno in teoretiéno vsebnostjo (v mol
%0) MnO oz. ZnO v Mn, Zn  Fe O, v odvisnosti od pH vrednosti
suspenzije
Figure 2: Ratio (in mol %6) of measured and theoretical MnO and
ZnO content in Mn _Zn _Fe O, as a function of suspension pH
value,
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Slika 3: Termogravimetriéna analize (TG, DTG) ter skréek med
Zganjem AL / ATL MnZn ferita na zraku
Figure 3: Thermogravimetric analysis (TG, DTG) and shrinkage
rate AL / ATL of MnZn Ferrite during firing in air

Reakcija poteka v prisotnosti OH' 10nov 1n je zaradi tega
odvisna od pH vrednosti raztopine. Na sliki 2 je sestava
ferita v odvisnosti od pH suspenzije pri 145°C in ust-
reznem ravnoteZznem pritisku. Rezultati kazejo, da obstaja
relativno ozkoobmogje pH (okoli pH =8, 5), Kjer je moZno
smtetizirat stehiometriCen ferit Mn, _Zn, _Fe O, Prividjih
vrednostih pH se v ferit ne vgradi dovol) cinkovih 1onoy
Zn*' . medtem Ko se pri mizjih vrednostih pH ne vgrajuje
ustrezna mnoZzma Mn** ionov, ki ostanejo v matiém
raztopini. Mikroanaliza posameznega Kristalita MnZn
fenita, sintetiziranega pri pH = 8.5 je potrdila, da mmajo
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Slika 4: Magnetizacija v odvisnosti od temperature Zganja v
atmosferi brez prisotnosti kisika ("] ) in v atmosferi kontaminirani
s kisikom ( [l ) ter ustrezne slike prahov.

Figure 4: Magnetisation of MnZn ferrite versus firing temperature
in mert atmosphere ( | | ) and atmophere contaminated with
oxygen ([l ) and pictures of corresponding powders.

hidrotermalno pripravljeni MnZn feniti zeljeno kemijsko
sestavo.

Termogravimteriéna analiza ferita (slika 3) je v skladu
s splosno znanimi ugotovitvami v zvezi s spremembo
stehiometrije ferita prividjih temperaturah, t ). nastankom
ravnoteZzne mnozine Fe®* ionov pri vi§ji temperaturi (nad
800°C) n ustrezmim 1zpustom Kisika™. Izguba teZe pri
nizjith temperaturah (pod 350°C) je posledica prisotnosti
vlage in necisto (amonijev nitrat).

Razlika med preiskovanim feritnim prahom in
prahovi, pripravljenimi na Klasi¢ni kerami¢ni nain, je v
tem, da pri hidrotermalno pripravljenth feritih potede
skoraj popolna oksidacija mangana Mn®' — Mn' pri
690°C, k1 povzroér razpad MnZn ferita. Sorazmerno
velika specifitna povrSia MnZn ferita, d = 10nm (S=
6 /d = 120 m?/g), ter kemijska afiniteta Mn?* do oksidac-
¢ vodidorazkroja Mn, Zn, _Fe O, na ZnFe O, Mn. O,
ter a-Fe, O, ®. Odvod dllatometnéne krivulje (na sliki 3
spodaj) ima trimaksimume. Prvinajizrazite3i pri 650°C,
Jje posledica zgoraj omenjene oksidacije Mn?* — Mn™ in
razpada MnZn ferita. Ostala dva sta povezana s skré-
kom pr1 sintranju.

Meritve magnetizacije so v skladu z navedemim. Na
sliki 4 je prikazana magnetizacija MnZn ferita, Zganega v
vakuumu ter Zganega v dudiku onesnazenim s Kisikom
(= 0,01 vol?%0,). V inertni atmosferi (vakuum) zadrZijo
feritmi deker svojo kemiino sestavo, Magnetizacija nano
delcev ferita je odvisna od njihove narave - velikosti,
knistalne strukture in kemine sestave. Feritnideler veliko-
sti okoli 10 nm so superparamagnetni ; zarad: tega je
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njithova navidezna magnetizacija miZja od dejanske (2. Z
vidanjem temperature Zganja zma rastejo indelci pri 40 nm
prerastejo kritiéno velikost ter izgubijo superparamag-
netne lastnosti. Magnetizacija doseze vrednost, znacilno za
to sestavo MnZn ferita V. Pozneje se magnetizacija bistveno
ne spremimja. V primeru, Ko segrevamo feritni prah v
pretoku plina kontaminiranega s kisikom, MnZn ferit razpa-
da, kar vodido mo¢nega znizanja magnetizacije, Pritemper-
aturah nad 800°C, ko postane Mn*" stabilen 1on, MnZn ferit
PONoOvVNo nastaja in magnetizacija se povea. Reaktivnost
feritnih prahov, z velikostjo zm v nano podrocju, s Kisikom
se¢ bistveno razlikuje od konvencionalnih feritnih prahov s
povpretno zrmavostjo zm = | mm. Nano-zma ferita popol-
noma razpadejo med segrevanjem na zraku $¢ preden
doseze MnZn ferit temperaturo, pri kater je stabilen. Feritni
prah postane heterogen in spremenijo s¢ mu vse bistvene
lastnosti, Ki so potrebne za Kontroliran razvo) Keramiine
mikrostrukture med sintranjem. Ce hodemo izmbiti pred-
nosti hidrotermalno sintetiziranth MnZn feritnih prahov,
moramo v Kritiénem temperaturnem obmo&ju ferite se-
grevati v zelo Cisti atmosferi. Pri temperaturah nad 800°C,
ko postane MnZn ferit na zraku stabilen, bo tekel proces
sintranja MnZn feritov na zraku nemoteno. V tem primeru
bo moZno zrabiti vse prednosti, Ki jih omogoéa hidroter-
malno pripravljen MnZn ferit omogoda, tj. kontroliran
razvoj keramiéne mikrostrukture.

4 Sklep

Sestava in 1zkoristek MnZn fenita, sintetiziranega pri
temperatur: 145°C, sta moéno odvisniod pH suspenzije.
Morfologija feritnega prahu ni bistveno odvisna od tempe-
rature in Casa sinteze.

Dobljen MnZn feritni prah je monodisperzen z okrogli-
mu delei velikosti 8 nm. Feritni prah je superparamagneten
m obcutljiv na oksidacijo. Med segrevanjem na zraku
postane feritni prah heterogen i njegove magnetizacija se
mocno zmanjsa
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Mehanizem tvorbe kalcijevega sulfoaluminata
3Ca0.3A1,0;.CaSOy in vpliv Fe,0; na njegov nastanek

The Mechanism of the Formation of Calcium Sulphoaluminate
3Ca0.3A1:0:.CaSO; and the Influence of Fe;O; on its Formation

N.Zupanci¢, D.Kolar, D.Susnik, Z.SamardZija, Institut "Jozef Stefan", Univerza v Ljubljani,
Jamova 39, 61000 Ljubljana

Podani so izsledki raziskav v sistemu CaO-AhOs-Fex03-SO3 v razmerjih za tvorbo kalcijevega
sulfoalumoferita Cs(A,F)sS . Prisotnost Fex0s kot izhodnega oksida ali v obliki monokalcijevega
ferita CF mocno pospesi tvorbo Ca(A,F)3S v primerjavi s tvorbo CsAsS . V zaporedju reakcij
monokalcijev aluminat CA tvori trdno raztopino s CF, ki hitreje reagira s CaSOs kot ¢isti CA. Ob
presezku FexOs v sistemu nastaja talina, ki povzroci rast velikih zrn kalcijevega sulfoalumoferita s
sestavo CadsxFS , kjer x narasca z vecanjem vsebnosti Fe;0Ox . Meritve ekspanzije sulfoalumi-
natnih klinkerjev so pokazale, da zamenjava deleza AhOs =z FexOs v CsAxS ne vpliva bistveno na
stopnjo ekspanzije.

Kljucne besede: ekspanzivni cement, kalcijev sulfoaluminatm klinker

The research results on the system CaQ-ALO;s -Fe;Os -SOs in ratios suitable for formation of
calcium sulphoalumoferrite Cs(A,F)3S are reported. Fe;Os as a starting oxide or in the form of
monocalcium ferrite CF strongly accelerates the formation of Ca(A,F):S as compared to the
formation of pure Cs43S . In a sequence of reactions, monocalcium aluminate CA Jorms a liquid
phase with CF, which is more ractive with CaSOs as compared to pure CA. With the excess of
FexOs in the system, a liquid phase forms, which causes the growth of big grains of calcium sul-

phoalumoferrite with the composition CsAs«F.S , where the value of x grows with Fex0x concen-
tration. The measurements of the expansion of sulphoaluminate clinkers have shown, that the ex-

change of a part of ALOs with FexOz doesn't influence the rate of expansion significantly.

Key words: expansive cements, calcium sulphoaluminate clinker

1 Uveod

Kalcijev sulfoaluminat CsA3S ' je glavni mineral sulfoalumi-
natnega klinkerja, ki se kot ekspanzivni agens dodaja portland
cementu za pripravo ekspanzivnega cementa tip K. Ekspanziv-
ne komponente sulfoaluminatnega klinkerja so poleg CsAsS
Se prostt CaSOy in CaO, ki v optimalnem molskem razmerju
1:8:6 z vodo hidratizirajo v etringit C:A.3CS 32H;0, ki
povzrola ekspanzijo in kompenzira skréek pri strjevanju
cementa';

CAsS +8CaSO+6Ca0+96H;0-3(C:A 3CT 32H,0) (1)

Poleg oksidov za tvorbo ekspanzivnih komponent CaO, AlLO;
mn CaSOy, vsebujejo naravne surovine za proizvodnjo sulfo-

aluminatnega klinkerja poleg ostalih primesi navadno tudi
matne koli¢ine Si0; in Fe;Os Pri tvorbi CsAsS Jje FexOs
nezazeljen, ker tvori alumoferitno fazo in na ta radun nastaja
manj CsAsS . Alumoferitna faza ne prispeva k zadetnim trd-
nostim cementa, vendar pa trdnost s ¢asom naras¢a in po dalj-
Sem Casu dosega zadovoljive vrednosti. Alumoferitna faza 1ma
tudi mineralizatorski uéinek na tvorbo klinkerjevih mineralov.
Ugotovljeno je bilo, da Fe;Os; zniZa potrebno temperaturo za
tvorbo C+A:S 2 . Cementi z vedjo vsebnostjo Fe;Os se Zgejo pri
niZji temperaturi in so zato energijsko varéni®,

Sistem Ca0-AL(3-Si0;-SO;5 je v literaturi dobro obdelan,
man) literaturnih podatkov pa se nanasa 1zkljuéno na sistem
Ca0-AlLO5-Fe;0:-S0: % Sulfoalumoferitna faza v cementnem

* Uporabljena je cementna nomenklatura: C=Ca0, A=ALOs, F=Fe;05, 8 =805, C=CO;, H=H;0
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klinkerju je trdna raztopina hipotetiénega "CaF1S " v CiAsS *,
Tvorba trdne raztopine je rezultat izomorfne zamenjave Fe'* z
AI* . Pri 1300°C je bila ugotovljena meja topnosti ca 9ut %
Fes0s v C4AsS . Hidratacijski produkt sulfoalumoferitne faze
je etringit, Ki ima del AI** zamenjanih z Fe' ioni, njegove hid-
ravliéne lastnosti pa so odvisne od sestave sulfoalumoferitne
faze *,

Namen naSega dela je bil podrobneje raziskati reakeije v
sistemu Ca0-ALOs-F,03-CaSO; in vpliv Fe;O: na mehanizem
tvorbe CsA3S , zasledovati morfologijo in sestavo sulfoalu-
moferitne faze ter okvimo raziskati njene ckspanzivne last-
nosti.

2 Eksperimentalni del

Razli¢na molska razmerja p.a. kemikalj CaCOs, Al;O5, Fe 04
in CaSO4 smo homogenizirali v alkoholu, susili in stiskali v
tablete. Tablete smo Zgali na korundni podlagi med 900°C in
1300°C in zakalili na zraku, V drugem delu eksperimentov
smo za izhodne materiale uporabili predhodno pripravljene
CA, CF in CaSO,. CA smo dobili z Zganjem ustrezne meSanice
Ca0 in ALOs pri 1380°C 36h in CF z Zganjem CaO in Fe;O5
pri 1100°C Sh. Komponente CA, CF in CS razli¢nih uteznih
razmerij smo suho homogenizirali, stiskali, Zgali med 1100°C
in 1250°C in zakalili na zraku.

Za kvantitativno dolotanje C4A:S v me3anici nezreagira-
nth komponent smo uporabili rentgensko Kkvantitativno
analizo"* po Chungu® z ALO; kot notranjim standardom. Pri
tem je bil referenéni pik za dolotanje CsAsS pri d=0.376nm
in za ALO; pri d=0.255nm. Mikrostrukture smo preiskovali z
optiénim in vrsticnim clektronskim mikroskopom z EDS
kvantitativno analizo”"*

Ekspanzivne lastnosti sulfoalumoferitnih klinkerjev smo
preiskovali z mehanskim dilatometrom. Vodocementno raz-
merje je bilo v vseh primerih 0.4,

3 Rezultati in razprava

Reakcijo nastanka kalcijeve sulfoalumoferitne faze podaja
enacba:

3Ca0 + (3-X)ALO: + xFeOs + CaS0s — CaAsFi S
CaO : ALO;: Fe;O5: CaSOs=3: (3-x):x:1 2)

kjer x predstavlja delez Fe;O; namesto Al;Os Tabela 1
prikazuje rezultate rentgenske analize dveh vzorcev z x=0
(Cisti C4A3S ) in x=0.2, 7ganih pri razliénih pogojih.

V sestavi 3CaCOs + 3A1,0; + CaSOy4 je zaporedje reakci):
dekarbonacija CaCOs | tvorba CA 1z Al;Ox in CaO pn 900°C

** Phillips PW 1710 difraktomer
*** JEOL JXA 840A EPMA

in tvorba CsAsS 2 reakcijo 3(CA)+CaSO: V mesanici, ki
vsebuje Fe 04, se Ze pni 700°C tvon C,F, ker je CaO v prebit-
ku glede na Fe;0;, ki po Zganju pni 1050°C izgine. Sklepamo,
da nastaja kalcijeva alumoferitna faza C{A F»S v mejah top-
nosti Fex0x v CiA:S . Slika 1 prikazuje rezultate rentgenske
kvantitativne analize nastalega C:A;S v meSanici nezreagira-
nih CA in CaSO4 v odvisnosti od X, kot ga podaja enatba (2)
Pri 1050°C Fe;Os ne vpliva na hitrost tvorbe Cy(AF;S . Pn
1100°C 1in 1150°C Fe;O; pospedi reakcijo z maksimalnim
efektom pri x=0.3 (7.6ut. % Fe;0; ), kar ustreza mej: topnosti
Fe:01 v C4AsS 2 in hkrati tudi meji topnosti CF v CA pn
1145°C glede na fazmi diagram. Pn vzorcth z X visjim od 0.3
presezmi CoF reagira s CA in tvont alumofentno fazo na racun
CAAF)S.

V drugem delu smo preiskovali vpliv CF na hitrost nasta-
janja C{AFnS v meSanici CA in CaSOy, kjer je bil delez CA
zamenjan s CF, kar predstavlja enatba:

(3-X)CA + XCF + CaSO; — CiAnFyS
CA:CF:CaSO=(3-x):x:1 (3)

Hitrost te reakcije je bila manj3a zaradi bistveno vedje zma-
vosti izhodnega materiala. Pri temperaturah med 1100°C in
1250°C je v primeru vzorca z X=0.25 nastalo dvakrat do trikrat
veé produkta kot v vzorcu z x=0 pri 1stih pogojih Zganja.

V obeh mzih eksperimentov se je glavna difrakcijska linyja
za C4A3S (0.376nm) z naradCajodim x premaknila proti visjim
vrednostim, kar je posledica zamenjave vedjega Fe* z manj-
3im AI* ionom. Tvorba C{(AFhS je pospelena v primerjavi
s tvorbo C/AsS v temperaturnem obmogju, ko CA reagira s
CaSOy v prisotnosti C;F ali CF.
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1150°C/120min

0.8

o
L
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Stika 1: Odvisnost vsebnosti C4(A.F)3 S . nastalega ob razliénih pogoji
Zganja, od x glede na enacbo (2)

Figure 1: The dependence of the amount of C{A.F)1 S formed at vari-
ous firing conditions on X, regarding the equations (2)
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Tabela 1: Zaporedje nastajanja faz v sistemih CaO-ALO3 -CaSOy in Ca0-Al) O3 -Fey03-CaSOy

POROTI x=0 x=02

Jganja CaCOy ALOy CaSO4=3:3:1 CaCOy ALOx Fe;Ox CaS0y=3:2.8:02 1
700°C/ 2h CC.CS A CC.CF,CS.A

800°C/ 2h CCUCSTALL CC,C;F,CS. A

900°C/2h CS, A C CA CAS CS,CF. A C.CA CAS &

1000°C/ 2h CsA:S . CS . CAAC CA:S 55, CS, CA, GoF

1050°C/ 2h CsAsS . CS . CA CiAaSss, CS, CA

Slika 2: Posnetek SEM in odgovarjajoti mappingi za elemente S, Al in
Fe vzorca 30ut.2%M(CF)-70ut %M(CsA3S ), Zganega pri 1300°C/22h

Figure 2: SEM micrograph and corresponding mappings for the clements
S. Al and Fe in the 30w% M(CF) - 70w% M(CsA3S ) sample fired at
1300°C 22h

Drugi del raziskave je zajemal vpliv taline na nastanck
C4{AF):S. V stechiometritno melanico oksidov za tvorbo
CAsS so bili dodani razliéni dele?i Fe;Os, kompenzirani s
CaO za tvorbo CF. Glede na prejsnje rezultate je tvorba
C{AF)S konéana pri 1200°C. PreseZna oksida CaO in Fe;Os
tvorita CF, ki se pr1 1216°C glede na fazni diagram tali. Slika
2 prikazuje mikrostrukturo in porazdelitev elementov S, Al in
Fe v vzorcu 30ut.%M(CF)-70ut.% M(C:ALS ) (M omaduje
oksidno mesanico za tvorbo spojine), Zganem pri 1300°C 22h
Velika éma zma so kalcijeva sulfoalumoferitna faza, ki ustreza
formuli CsAs.FxS . Intersticijska faza je heterogen kalcijev
alumoferit s spreminjajolim razmerjem CaO:ALOxFe0s
Svetlejda podrodja ustrezajo sestavi z vi§jo vsebnostjo Fe;Os
EDS totkovne analize zm sulfoalumoferitne faze vzorcev z
razliéno vsebnostjo M(CF), Zganith pn 1300°C 22h, so
pokazale, da X naradta z deleem CF meSanici. Maksimalna
vrednost X je 0.32 (8.1ut.% FeyO;) s sipanjem rezultatov £6%

—h—
|
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o~ A e D
e ) =y
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Slika 3: Stopnja ekspanzije v odvisnosti od zamenjave deleza Al;Ox 2
Fe;04 v kalcijevem sulfoaluminatnem (KSA) klinkerju
Figure 3: The dependence of the rate of the expansion on the exchange
of a part of Al;Oa with Fe203 in calcium sulphoaluminate (KSA) clinker

Slika 3 pnikazuje rezultate meritev stopnje ekspanzije ekspan-
zivnih cementov tip K, pripravljenth iz sulfoaluminatnih
klinkerjev, kjer je delez Al;O; zamenjan s Fe;O;. Cementne
mesanice so bile pripravljene s homogenizacijo 5%, 6.5% in
8% sulfoaluminatnega klinkerja in portland cementnega
klinkerja cementarne Anhovo. Sestava sulfoaluminatnega
klinkerja je ustrezala optimalnemu razmerju za tvorbo etrin-
gita:

CiA3FyS : CaS0s: CaO=1:8:6 (4)

Glede na ocenjeno napako eksperimentalne metode £10% je
razvidno, da zamenjava deleza Al;O; z Fe;Os ne vpliva bist-
veno na stopnjo ekspanzije oz. jo celo rahlo poveca.

4 Sklepi

1.V mesanici CaO, AlOs in CaSOy za tvorbo CsA3S zamen-
java dele?a AlL;O; s FeyO; mofno pospedi tvorbo sulfoalu-
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moferitne faze s sestavo CsA3F,S . Enak efekt je doseZen v
reakcijski mesanici CA in CaSOy z zamenjavo deleZa CA s CF.
Dejstvo, da ima Fe;Ox mineralizatorski uéinek, lahko pojas-
nmmo s tem, da v primerjavi s ¢istim CA trdna raztopina
C(AF) hitreje reagira s CaSOs.

2. V meanici CF-C4A;S se nad 1200°C pojavi talina, ki
povzrodi rast velikih zm CsAFy S, pri Eemer je vrednost x
odvisna od deleza CF v meSanici. Maksimalna topnost pri
1300°C ustreza x=0.32 (8.1ut.% Fe;03)26%.

3.V mesSanici naravnih surovin za Kalcijev sulfoaluminatni
klinker vsebnost Fe,O5 v koli¢inah, ki ustrezajo topnosti Fe;Os
v C4A3S , znatno pospesi reakeijo in s tem zniZa potrebno tem-
peraturo Zganja.

4. Zamenjava deleza Al;O; z Fe;O3 pn prnipravi sulfoalumi-
natnega klinkerja ne vpliva bistveno na ekspanzijo ekspan-
zivnega cementa tip K, oziroma jo celo rahlo poveca.

S Zahvala
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Tehnologijo Republike Slovenije.
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Sinteza katodnega materiala za visokotemperaturne

gorivne celice

Synthesis of cathode materials for SOFC

Danjela Kus¢er, Marko Hrovat, Janez Holc, Drago Kolar, Dimitrij Susnik, /nstitut JozZef
Stefan, Univerza v Ljubljani, Jamova 39, Ljubljana, Slovenija

Sintetizirali smo perovskitne materiale na osnovi nedopiranega in s SrO dopiranega LaMnO , ki
se uporabljajo za katode gorivnih celic s trdnim elektrolitom. Z renigensko praskovno anah:o
smo preiskovali vpliv nacina priprave na fazno sestavo sintetiziranih spojin. Ugotovili smo, da z
dobro homogenizacijo izhodnih prahov lahko Ze pri temperaturah Zganja do 1200°C dobimo Ciste
spojine, ki so uporabne za izdelavo katodnega materiala. Mikrostrukture smo posneli na
elektronskem vrsticnem mikroskopu. Izmerili smo termicne razteznostne koeficiente in odvisnosti
upornosti od temperature ter posneli krivulje sintranja.

Kljucne besede: visoko temperaturne gorivne celice, perovskitne katode, sinteza, LaMnO,

Perovskite materials for the solid oxide fuel cells, based on undoped and SrO doped LaMnO ,
were synthesized. X-ray powder diffraction analysis was used for the evaluation of preparation
procedures on the phase composition of synthesized compounds. Thorough homogenisation of
starting materials ( SrCO,, MnO, in La(OH) ) is needed to synthesise single phase perovskites.
Microstructures were examined by scanning electron microscope. Thermal expansion coefficients

and resistivity vs. temperature were measured.

Key words: Solid oxide fuel cells, perovskite cathodes, synthesis, LaMnQO,

1 Uvod

Gorivna celica je element, Ki pretvarja kemijsko energijo
goriva neposredno v clektri¢no energijo. V raziskave in
razvoj gorivnih celic se na svetu investira pribliZzno eno
miljjardo USD letno, Visokotemperatumne gorivne celice
s trdnim oksidnim elektrolitom (SOFC - Solid Oxide Fuel
Cell) delujejo pri temperaturah do 1000°C. Njthove pred-
nosti so visok 1zkoristek, 50-60% in razmeroma dolga
zivljenjska doba, do 50000 ur. Dusikovi oksidi se ne
tvorijo in Koli¢ina nastalega CO, za KkWh je za priblizno
50 % manjsa kot pr1 *‘klasiénem’’ pridobivanju elektrine
energije v termoelektrarnah to je pri pretvorbi kemijske
energije v mehansko in nato elektriéno .

Trdnielektrolit jez Y O, stabilizirana ZrO, keramika.
lonska prevodnost 7r() (8% Y. 0, je pnbhzno 0,09
ohm™em™ pri 1000°C Na strani Imlodc Kisik sprejme
elektrone in kot ion potuje skozi gosto ZrO, keramiko.
Kisikovi oni elektrone oddajo na stranianode in reagirajo
z gorivom, K1 je obitajno vodik ali mesanica vodika in
ogljikovega monoksida. Oksidant prihaja na katodo,
reducent, to je gorivo, pa na anodo. Preko elektrolita, ki
prepreduje neposredno mesanje oksidanta in goriva, pre-
hajajo Kisikovi 1om zaradi gradienta Koncentracije Kisika

od katode Kk anodi, v nasprotni smert pa poteka tok elek-
tronov. Elektrodne reakcije so sledede:

Katoda: 120,+2¢ — O

Anoda: H,+0* - HO+2¢

Shema ene od moZnih 1zvedb visokotemperaturne gorivne
celice s trdnim oksidnim elektrolitom je prikazana na sliki
1. Pri tak&ni plostati konstrukciji zrak tede po kanalih ob
katodi, gorivo pa ob anodi.

Zaradi visoke temperature delovanja gonivnih celic s
trdnim elektrolitom se lahko za elektrodo na oksidirajoci
strani (katoda) uporabljajo samo plemenite Kovine, na
primer platina, ali pa oksidi z nizko elektriéno upomostjo.
Pri uporabi platine je problem dolgoro¢na stabilnost elek-
triénih lastnosti ter izparevanje, predvsem pa visoka cena.
Zato se za katododanes v glavnem preiskujejo (pol)prevodni
oksidi - perovskiti - na osnovi LaCoO, i LaMnO,, do-
pirani s kalcijem ali stroncijem 44,

Elektroda mora imeti mzko specifiéno upornost, biti
mora porozna, da prepusca kisik do trdnega clektrolita, Tudi
koeficient fermiénega raztezka mora biti blizu koeficientu
raztezka keraminega elektrolita.
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Gorlvo

Anoda
Katoda Trdnl elektrollt

Slika 1: Shema plosgate visokotemperaturne gorivne celice s trdnim
oksidnim elektrolitom. Zrak tede po kanalih ob katodi. gorivo pa ob
anodi ',

Figure 1: Schematic representation of high temperature solid
electrolyte fuel cell. Air flow through opening within cathode and fuel
within anode.

V tem delu opisujemo sintezo in meritve nekaterih lastnosti
LaMnO, in La, Sr, . MnO, Katodnih materialov.

2  Eksperimentalno delo

LaMnO, in La, Sr, MnO, smo sintetizirali iz MnO, (Ven-
tron 99.9%), La(OH), (Ventron 99.9 %) n SrCO, (Ventron
99.99%). Prahove smo homogenizirali v izopropil alko-
holu na dva na¢ina: v ahatni tarilnici in krogelnem plane-
tarnem mlinu. Tablete smo stisnili s pritiskom 100 MPa in
Jih Kalkeinirali 8tirn ure pri 1000°C. Po kalcinaciji smo
material zmleh in ponovno stisnili tablete, ki smo jih Zgali
20 ur pr1 1200°C.

Fazno sestavo smo analizirali z rentgensko praskovno
anahzo z difraktometrom Philips. Krivulje zgostevanja
Zganih materialov smo posncli s segrevalnim mikrosko-
pom Leitz do 1600°C. Hitrost segrevanja je bila 10K/
minuto. Mikrostrukture poliranih vzorcev smo posneli z
vrstiénim elektronskim mikroskopom Jeol. Izmerili smo
koeficiente termitnega raztezka z aparaturo Netzsch in
odvisnost elektritne upormosti od temperature v obmodju od
sobne temperature do 900°C.

3 Rezultati in diskusija

V tabeli 1 so zbrani rezultati rentgenske praskovne analize
vzorcev, Ki so bil pripravljeni s homogenizacijo v ahatm
tarilnict ah planetarmem mhinu. iz fazne sestave vzoreev je
razvidno, kako pomembna je temeljita homogenizacija izhod-
nih prahov, ¢e Zelimo pri relativno nizKi temperaturi 2ganja
(1200°C) sintetizirati Ciste spojine’. Literatura navaja, da
50 potrebne za pripravo perovskitov 1z oksidov  vidje
temperature, od 1300 do 1450°C. Kot je razvidno iz tabele
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1, perovsKiti v nasem primeru pa nastane;jo ze po 20 urnem
Zganmju pri 1200°C

Izmerjeni termitni razteznostni koeficient LaMnO, je
10.6 10°/K in La_ Sr, MnO, 12.3 10* /K, kar se ujema
s podatki iz lntemtun. Dodalck SrO namred poveda
termitni razteznostni koeficient LaMnO,.

Krivulji zgosSevanja sta prikazani na sliki 2. LaMnO,
in La  Sr, MnO, se pricneta zgos&evati med 1100 in
lZOO°C Kontni skréek LaMnO, je 2 %, La  Sr, MnO,
pall%. Mlkroslmktunobehnmtermlm 2gamh ZOurpn
1200°C, sta prikazani na sliki 3. 1z posnetkov mikro-
struktur vidimo, da je mikrostruktura LaMnO, man)
porozna Kot mikrostruktura La, Sr, MnO,, kar pa s ne
ujema s potekom Krivulj Lgosécvanja 1z krivulj
zgodlevanja na sliki 3 je razvidno, da je sicer zacetna
hitrost zgostevanja La, Sr, MnO, vetja, vendar, kot
kazejo posnctki mikrostrukture, po daljSem Gasu Zganja
(v nasem primeru 20 ur) LaMnO, doseZe vi§jo gostoto,
kar navaja tudi literatura’ Vedja poroznost katodnega
materiala je zaZeljena zaradi lazje difuzije Kisika do ZrO,
trdnega elektrolita

Diagram na sliki 4 kaZe odvisnost specifiéne upor-
nosti od temperature. Kot je razvidno 1z slike 4, so
specifiéne upornosti obeh materialov 1zredno nizke (manj
kot 1 Ohm ¢m). Upomost LaMnO, pri sobni temperaturi
Je vidja kot upornost La  Sr,_MnO,. vendar upornost
LaMnO, s temperaturo bolj strmo pada. Nad 200°C je
njegova specifiCna upornost priblizno tretjina specificne
upomosti La, Sr, MnO,. Visja upornost LaMnO, pri
niZjih temperaturah je verjetno posledica visjih prehodnih
upomosti na meji elektroda-material

4 Sklep

S sintezo 1z oksidov smo pri relativno mizki tempera-
turi (1200 °C, 20 ur) uspeh pripraviti LaMnO, in
La, Sr, MnO, brez prisotnega prostega La O, kl z
zméno \lago l\on La(OH), n sta uporabna za pnpmm
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Slika 2: Krivulji zgosZevanja LaMnO, i La, Sr, MnO,
Figure 2: Densification curves for LaMnO, and La, Sr, MnO,
samples.



D. Kuser: Sinteza katodnega materiala za visokotemperatumne gorivne celice

Tabela 1: Fazna sestava v odvisnosti od nalina priprave

I = T |

[ZHODNI PRAHOVI HOMOGENIZACIUA | ZGANJE | FAZE

La{OH): + MnO; homogenizirano 1100°C 20 ur + LaMnO; ,La(OH )
(LaMn=1:1) v ahatni tariinici 1200°C 40 ur

La(OH); + MnO, homogenizirano 900°C 2 un + LaMnO; ,La(OH )
(2,5 in 10 % pribitka MnO;) v ahatni tarlnici 1200°C 20 ur

La(OH )z + Mn(O, homogenizirano 1000°C 4 ure + LaMnOs:
(La:Mn=1:1) v mlinu 1200°C 20 ur ‘

- = ! S
La(OHp + MnO; + SrCO4 homogemzirano 1000°C 4 ure + Lag gSro:MnO;
v mlinu ‘l 1200°C 20 ur j ‘
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Slika 4: Odvisnost specifiéne upornosti LaMnO, in La, St MnO,
od temperature.
Figure 4. Specific clectrical resistivity of LaMnO, and
La, Sr, MnO_ samples vs. temperature.

katodnega matenala. Predpogoj za nastanck Cistih spojin
pri t¢j temperaturi je temeljita homogenizacija izhodnih

prahov. Literatura za isti postopek sinteze navaja vsaj 100
°C vi§jo temperaturo

Izmerjeni termicni razteznostni Koeficient LaMnO je
10.6 10 /K inzaLa  Sr, MnO, 12.3 10°/K, kar je blizu
razteznostnega koeficienta ZrO, IzKrivulj zgos&evanja je
razvidno, da s¢ obe spojini prigneta zgostevati med 1100
m 1200°C. Izmerjena specificna elektriéna upomost
LaMnO,_ je pri vigjih temperaturah priblizno 2/3 niZja kot
) specifiéna upornost La, Sr, MnO,.

Slika 3: Mikrostrukturi nedopiranega m s SrO dopiranega

LaMnO,, Zganega 20 ur pri 1200°C

a) LaMnO, b) La_ Sr, MnO,

oo

Zahvala

Figure 3. Microstructures of undoped and SrO doped LaMnO,

Zahvaljujemo se Ministrstvu za znanost in tehnologijo
samples fired at 1200°C for 20 hours.

republike Slovenije za finantno pomog,
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Brezazbestni torni kompoziti

Non-asbestos friction composites

Zmago Stadler, SINTER, Ljubljana

Raziskave vpliva dodatka bakrenih oziroma jelenih viaken na torne in mehanske lastnosti
kompozita so pokazale, da vsak dodatek vpliva na dolocen segment tornih lastnosti. Zato sta oba
dodatka pomembna pri zasnovi uporabnega tornega kompozita.

Kljucne besede: brezazbestni torni kompoziti, vsebnost kovin, torne lastnosti

The article describes the influence of copper and steel fibres addition on mechanical and friction
properties of the friction composite. Each of them affect on different segments of the friction
properties. Because of that both materials should be present in a good, usable friction composite

formulation.

Key words: non-asbestos friction composites, metals content, friction properties

1 Uvod

Zaradi dokazane §kodljivosti azbestnih viaken se v zad-
njem &asu vedno pogosteje uporabljajo brezazbestni torni
kompoziti na podrodju zavornih elementov za vozila,
delovne stroje in naprave.

V prispevku navajamo rezultate razvojnega dela na
podrodju brezazbestnih tomih kompozitnih materialov.
RazloZena je osnovna vlaknata struktura iz organskih,
anorganskih in kovinskih vlaken, ki nadomesta azbestna
vlakna v tornem kompozitu. Natancneje je prikazan vpliv
dodatka kovinskih vlaken (jeklena viakna, bakrena viak-
na) na frikcijske, mehanske lastnosti in ostale fizikalne
lastnosti torme obloge.

Meritve tornih in fizikalnih lastnosti so bile narejene
na zavornih plod¢icah serijskih dimenzij in oblik. Upora-
bljeni so bili tudi serijski zavorni sistemi in zavorni diski.
Pogoji meritev naj bi bili torej Eimbolj podobni realnim
pogojem zaviranja v vozilih

2 Eksperimentalno delo

Mesanice za 1zdelavo zavornih plo&ic so bile izdelane v
laboratorijskem turbolentnem mesalcu TM 20, GOSTOL
ki omogoda intenzivno medanje vlaknatih in praskastih
komponent v suhem. Uporabili smo surovine za izdelavo
frikcijske mase znanih svetovnih proizvajaleev. Jeklena
volna (viakna) nemskega proizvajalca STAX je imela
nasipno prostornino 155 - 180 m1/100g, bakrena vlakna
so imela dimenzijo 60 pm x 3 mm (proizvajalec: HAREX,
Nem&ija). Iz tako pripravijene frikcijske mase smo s
postopkom toplega preoblikovanja mase (P=100 bar,
T=130-170°C, t=6-10 minut) izdelali zavorne plosCice za
VW GOLF WVA 3t 20889. Po fazi naknadnega utr-
jevanja in brusenja le-teh na predpisano debelino, so bile

zavorne ploscice pripravljene za testiranje.

Meritve tornih in mehanskih lastnosti smo 1zvedli na
avtomatski napravi za testiranje zavornih oblog KRAUSS
RWS 75B po standardnem programu P-VW3212 in po
lastnih programih meritev pri stalnih temperaturah (30
zaviranj pri stalni temperaturi).

3 Rezultati in diskusija

Vzorci za testiranje so bili pripravljen: na osnovi sestav
frikcijske mase, v kateri smo zamenjali polnila, Ki nimajo
neposrednega vpliva na torne in mehanske lastnosti (npr.
barit, magnezijev oksid) z ustrezno koli¢ino bakrenih oziro-
ma jeklenih viaken. Ostale sestavine v frikcijski masi kot
npr. korektorji trenja, organska in anorganska vlakna ter
vezivne smole so ostale nespremenjene. V maso smo dodali
5, 10 in 15 mas. % bakrenih vlaken ter 10, 20 in 30 mas. %
jeklenih viaken.

Torne inmehanske lastnosti vzorcev zdodatkom bakrenih
vlaken so podane v tabeli 1. V isti tabeli so prikazam
povpreéni torni koeficienti sestav pri konstantni temperatu-
ri, kakor tudi gostota in odprta poroznost torne obloge. Za
primerjavo so podane lastnosti torne obloge brez dodatka
kovinskih viaken.

Vidimo, da dodatek bakrenih vlaken zvisuje srednji
tormi koeficient zavorne obloge (p sr) (Slika 1), kar je
pricakovano, saj imajo kovine zelo visoke tome koeficiente
(Cunpr. 0,60). Opazno je tudi izboljsanje mehanske trdno-
sti tomega komopozita (vidja strizna sila porusitve), pred-
vsem zaradi ojatanja osnovnega skeleta z bakrenimi viakni.
Dodatek bakrenih viaken v maso zvisuje torni koeficient pri
maksimalnitemperaturi med testom (uF), kar je zelo pomem-
ben faktor pri oceni kvalitete zavomnih oblog (Slika 2).
Dodatek bakra torej zmanj3uje slabljenje zavornega uCinka
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Tabela 1: Torne in mehanske lastnosti vzorcev zavornih oblog z razliénimi dodatki kovinskih viaken

OZNAKA 110 11 12 113 114 115 [ 116
dodatek kov.

vlaken (%) 0 5Cu 10 Cu 15Cu 10 Fe 20 Fe 30 Fe ‘
11(200°C) * 0,28 0,34 0,37 0,33 0,32 0,34 0,40
1(350°C) 0,33 0,31 0,36 0,31 0,33 0,34 0,38

1 (500°C) 023 025 0,25 027 0,26 | 025 0,29

psr ™ 0,294 0,307 0,314 0,317 0,328 0,34 0,35

kK 027 0,29 0,30 0,32 0,32 0,34 0,36

1 F(Tw(°C)) 0,17 (480) | 0,22(485) | 0,255(500)| 027 (515) | 0,18(480) | 020(500) | 0,25 (530)

} min 0,10 0,09 0,12 0,13 0,09 0,19 0,16

jt max 0,37 045 0.46 0,45 0.44 0,45 0,46

obraba (g) 1,07 1,03 125 1,57 137 LL70 1,91

sila pretrga (kN) 19,5 19,0 18 26,5 23 28,5 315

gostota (glem®) 1,76 1,93 2,04 2,08 1,95 2,09 | 2,18

odprta poroznost (vol. %) 1 12,8 13,5 1,7 9.0 11,2 9.5 88 l

" meritev povpreénega tornega koeficienta pri konst. temperaturi
™ meritve v skladu z metodo P-VW 3212

Oznake v tabeli pomenijo:

1! - povprecni torni koeficient pri konstantmi temperaturi
wsr - srednj tormi koeficient

pK - tomi koeficient v hladnem (50°C)

puF - tomi koeficient pri najvidji temperaturi, doseZeni med testom (T)

Hmn - munimalni torni koeficient
K max - maksimalni tomi koeficient
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Slika 1: Srednji torni koeficient v odvisnosti od dodatka jeklenih
oziroma bakrenih viaken

Figure 1: Copper and steel fibres content versus average coefficient
of friction

(fading) v zacetni fazi zaviranja. Visja vrednost bakrenih
vlaken v zavomni oblogi poveduje gostoto te obloge, medtem
ko se odprta poroznost obloge zmanjiuje. Zmanjsanje
poroznosti s1 predvsem razlagamo z visjo gostoto. Sicer b
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TORNI KOEFICIENT PRI MAKS, TEMP - HF
MAKSIMALNA TEMP MED TESTOM ("C)
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Slika 2: Odvisnost tornega koeficienta pri maksimalni temperaturi
(uF) od dodatka bakrenih viaken

Figure 2: Copper fibres content versus coefficient of friction at
maximal temperature (uF)

pritakovali ravno obratno; ve¢ vlaknatih komponent v
torni oblogi visja odprta porozmost.

Dodatek jelenih viaken (volne) zviduje srednji torni
Koeficient zavorne obloge p_ (Slika 1) celo mocneje kot
dodatek bakrenih vilaken. Vzrok je v vedji sti¢ni povrsmi



jeklenih viaken (volne) z neenakomern: preseki U in L
oblike, medtem ko imajo Cu vlakna preteZzno okrogl
presek (Slika 4.5). Tudi tu je opazno 1zbolj8anje strizne
trdnosti tornega kompozita zaradi ojaCitve osnovnega
skeleta z jeklenimi viakni. Slabsi pa je u¢inek jeklenih
viaken na slabljenje zavormega ucinka (fading). Dosegli
smo prece) nizjt torni koeficient pri maksimalni tempera-
turi (11,) med testom (Slika 3) v primerjavi z dodatkom
bakrenth viaken
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Slika 3: Odvisnost tomega koeficienta pri maksimalni temperatur
{uF) od dodatka jeklenih viaken
Figure 3: Steel fibres content versus coeflicient of friction at
maximal temperature (uF)

Slika 4- Mikrostruktura tornega kompozita z dodatkom 15%
bakrenuh viaken, povelava 100+

Figure 4: Microstructure of friction composite with 15% of copper
fibres, magnification 100~

Tudi v primeru dodajanja jeklene volne v frikeysko
maso se zvida gostota zavorne obloge m zmZa odprta
poroznost tornega Kompozita

Primerjanje rezultatov obeh kovinskih dodatkov v
tornem kompozitnem materialu nam pove, da imasta oba
dodatka, tako bakrena vlakna kot jeklena volna, zelo po-

Z. Stadler: Brezazbestni torni kompoziti

Slika 5: Mikrostruktura tornega kompozita z dodatkom 30% jeklenih
vlaken, povegava 100

Figure 5: Microstructure of friction composite with 30% of steel
fibres, magnification 100~

dobne vplive na tome in mehanske lastnosti zavorne obloge.

Ostojajo sicer dolodene razlike v vplivu na srednji torni
koeficient (psr), ki pa je pogojena z samo teksturo obeh
kovinskih viaknatih dodatkov. Nekoliko ugodneje vphva
dodatek bakrenih viaken na zmanjsanje utinka slabljenja
zaviranja - fading, Kar ni zanemarljiva ugotovitev

4 Sklepi

1. Dodatek bakrenih viaken v tornem kompozitu povzroci
zviSanje srednjega tornega Koeficienta in ima pozitiven
vpliv na zmanj3anje slabljenja zavornega u¢inka pri maksi-
malnth temperaturah

2. Prisotnost jeklenth vlaken v tornem Kompozitu povzroi
zvidanje srednjega tornega koeficienta. Vpliv na zmanjsanje
slabljenja zavornega u¢inka mi tako 1zrazit.

3. Oba kovinska vlaknata dodatka vplivata na zvisanje
mehanske trdnosti kKompozita in gostote,

4. Pricakovanega ulinka na zviSanje odprte poroznosti
nismo dosegli. Vzrok je verjetno v visji gostoti zavormne
obloge pri visjem dodatku kovinskih komponent. Visja
gostota je pogojena z samim postopkom toplega preobliko-
vanja mase oziroma pravilnega razmerja med minmmalo
mehansko trdnostjo i gostoto zavorne obloge,
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Razvoj in znadilnosti grobozrnate korundne keramike

Development and Characteristics of Coarse-grained Alumina Ceramics

A.Sventner Kosmos, /EVT, Teslova 30, 61111 Ljubljana
Z.Samardzija, D.Susnik, D.Kolar, L/S, Jamova 39, 61000 Ljubljana

Za izdelavo spoja keramike s kovino se uporablja 96% korundna keramika. Spoji imajo najboljse
lastnosti, ¢e so izdelani na grobozrnati keramiki. Velikost zrn, ki je obicajna za to keramiko, je

nekaj 10 pm.

Sintranje take keramike poteka v prisotnosti taline iz sistema CaO-MgO-SiQ,. Faza, ki pri tem
nastane med korundnimi zrni, ni homogena in pri analizi ugotovimo podrocja = razlicnimi

sestavami.

Predstavljeno je zgoscevanje in razvoj mikrostrukture med sintranjem keramike, pripravljene iz
komercialnih granulatov, v odvisnosti od temperature in Casa sintranja. Mikrostruktura kaze
bimodalno porazdelitev velikosti zrn. S kvantitativno analizo smo dolocili znacilne parametre,
potrebne za nacrtovanje eksperimentalnih pogojev za optimizacijo mikrostruktur.

Kljucne besede: Spoji keramika-kovina, grobozrnat Al ()

mikrostruktura Al O

fe 0, lastnosti ALO,

Ceramic-metal seals are made of 96% alumina ceramics. Optimum characteristics of the seals
are achived on the coarse-grained ceramics, that means a grain diameter of few 10 pm.

Such ceramics is sintered in the presence of CaO-MgO-SiO, melt. This intergranular phase is
unhomogenous, many areas with different chemical composition were found with EDS.

The microstructure development during sintering of ceramics made from the comercial granulates
in the dependence of sintering time and temperature is presented. The characteristical parameters
needed for planing of the experimental conditions for microstructure optimization were

determinated.

Key words: Ceramic-metal seals, coarse grained alumina, alumina microstructure, alumina

characteristics

1 Uvod

Ena od moznosti za spajanje keramike s kovino je tudi
spo) po MoMn metalizacijskem postopku. V ta namen se
uporablja korundna keramika, Ki vsebuje 96% AL O, in
steklasto fazo. Ta faza je sestavljena 1zCaO, MgO in S10,
(1). Njena vloga je dvojna: med sintranjem keramike
omodi korundna zra in omogoci bolj enakomemno rast,
pri metalizaciji reagira z Mn,O, in migrira v MoMn plast,
kjer zapolni pore med Mo zmi. Omogoci tudi migracijo
Mn 1z metalizacijske plasti v keramiko. S tem je zagoto-
vljena mehanska trdnost in dobra adhezija spoja (2).

Spoji keramike s Kovino morajo biti visoko vakuum-
sko tesni, 1imeti morajo natezno trdnost nad 100 MN/m?*.
Literatura (3) navaja povezavomed velikostjo zrn keramike
mnatezno trdnostjo spoja: trdnost spoja naradéa z veliko-
stjo zrn, zato so zaZelena zma velikosti nekaj 10 pm, Kiso
tudi obitajna za komercialne vzorce.

V preiskavi smo analizirali vzorec komercialne Keramike
Kyocera ter za komercialne 96% granulate ugotavljali pogo-
Je sintranja in zgos&evanja s poudarkom na velikosti ALO,
zm.

2  Eksperimentalni del

Komercialni vzorec keramike Kyocera, Ki se uporablja za
MoMn metalizacijo, smo za analizo razrezali in pripravihi
obrus za preiskavo na SEM Jeol JXA 840A ter opti¢no
mikroskopijo. Del vzorca smo zmleli v vidia vibracijskem
mlinu za Kvantitativno kemijsko analizo. Vzorce za sintran-
je smo pripravili iz dveh komercialnih granulatov firme
Mar-tinswerk. Granulata smo s tlakom 200MPa stisnili v
tablete @ 16mm in viSine cca 14 mm, Tako pripravljene
vzorce smo sintrali na zraku pri temperatur: 1600 in 1650°C
od 4 uredo 32 ur in pritemperaturt 1650°C 5 in 10 ur. Hitrost
segrevanja je bila 1.5°C/min. Gostote smo izmerili po
Arhimedovi metodi z vodo, pripravili mikrostrukture in po
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termitnem jedkanju izmerili velikost korundnih zm. Ve-
likost zrn smo merili s fotografij s pomogjo digitalizacijske
tablice in programa “DIGI”, ki1 je bil razvit na 1JS

3 Rezultati in diskusija

Rezultati EDS analize vzorca keramike Kyocera so pokaza-
11, da tekoca faza med AL O, zmini homogena. Detektiramo
podrocja s tremi razliénimi sestavama, Kiso podane v tabeli
1 in prikazane na slikah 1 in 2

Tabela 1: Rezultati EDS analize podroij in kemijske analize
keramike Kyocera

T

podroé]c = ‘ Si('); . MgO " a0 | Na;O /\];0;
| | + + +
J D 4 ’ - ‘- + +
|3

’ + +

keramikaut.% | 1.5%| 0.17% <0.08%  0.04% | 98.2%
(kem. analiza) ‘

e | i

Slika 1. Tekoca faza v keramiki podrodje s Kyocera, podrodje s
sestavo 1
Figure 1. Liquid phase in Kyocera ceramics, arca with
composition |

Najved je podrodi) s sestavo 1, K1 jo sestavljajo magnezijevi
alumosilikati. Steklasta faza v podrotju 2, Kjer s¢ pojavlja
tudi CaQ, vedno vsebuje Na_ O, Ki je neistoda in najverjet-
neje izvira iz glinice. Dolo¢ili smo tudi podrogja, ki vsebu-
Jejo le ALO, in MgO 1n po semikvanti analizi odgovarjajo
spimelu. Podobne rezultate prianalizi take keramike je dobil
Tomasewski (4), k1 pa navaja le podroja z anortitno n
spinelno fazo

Kvantitativna kemijska analiza vzorca Kyooera je poka-
zala, da je keramika za MoMn metalizalizacijo le nommalno
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Slika 2. Tekoca faza v keramiki Kyocera, podrodji
s sestavami 2 in 3

Figure 2. Liquid phase in Kyocera ceramics, areas
with compositions 2 and 3

96% ALQO,, dejansko pa vsebuje le priblizno 2% tekode
faze (tabela 1),

Za izdelavo vzorcev za sintranje smo uporabili dva
komercialna 96% granulata firme Martinswerk s sestava-
ma, K1 sta podani v tabeli 2

Proizvajalec priporota temperaturo sintranja 1600°C
Da bidobilidovolj velika zma, smo vzorce sintrali pri te)
in vi§)i temperaturt. Rezultati meritev gostot (tabela 3)
kaZejo, da je pr1 1650°C gostota podobna Kot pri 1600°C,
pride pa do medsebojnega lepljenja vzorcev: ne moremo
jih lo€iti, ne da bi jih poSkodovali. Pri podaljSanih Gasih
smtranja pn 1600°C s¢ gostota zmizuje; po 8 urah je
gostota najvija. Na osnovi ocene teoretiine gostote 96%
ALO, masa ocenjena preostala poroznost 3.34%. Pn
daljSih casih sintranja zacne gostota padati, vendar se tu
vzorcine lepyjo. Zato je 1600°C maksimalna sprejemljiva
temperatura sintranja. S8 podaljfamim Casom sintranja
sicer vplivamo na povpredno velikost zm: od velikosti 3-
4 um po 4 urah na 1600°C zrastejo zrna na 7-8 um po Casu
32 ur, vendar ne dosezemo Zeljenth vrednosti. Pr1 krajéih
casih sintranja je porazdelitev velikosti zm log-normalna,
pridaljsih ¢asih pa nastaja bimodalna porazdelitev (slika
3), k1 je znacilna za keramiko Kyocera. Pogrobitev mikro-
strukture z nadaljnim podaljSevanjem Casa sintranja je
mozna, vendar bi zadovoljive rezultate dobili Scle pn
bistveno daljSih Casih, Kar pa s staliséa tehnologye proiz-
vodnje ni sprejemljivo
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Tabela 2: Sestava granulatov v uteZnih % po navedbi proizvajalca (5,6)

A. Sventner Kosmos: Razvoj in znacilnosti grobozmate korundne keramike

AO, | S0 | Mg0 | a0 | NaO | KO
KMS-96 N 9% | 18 0.9 13 0.1 0.03
KMS-96 S 9% 29 1.0 2 0.1 0,03

Ozmaka S pomeni stari granulat (iz leta 1989), N pa novi granulat (iz leta 1992).
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Slika 3. Porazdelitey velikosti zrn v vzorcu KMS-96 S, ki je bil
sintran 32 ur pri 1600°C

Figure 3. Grain size distribution in sample KMS-96 S, sintered 32
hours at 1600°C

Tabela 3: Gostote vzorcev pri razliénih &asih sintranja v g/em’

¢as sintranja pri 1600°C [h)

( vZorec 4 8 12 16 32 ]
' KMS-96N 374 | 376 | 3.71 | 3.70 | 3.67 ‘
KMS-96S 1374 | 3.76 | 3.72 | 3.71 | 3.67
L | | |

¢as sintramja pri 1650°C [h)

VZOTeS 5

]

374 | 372 |

KMS-96 § 1

Iz analize komercialnega vzorca Kyocera sledi, da je
keramika ve< kot 96% inda vsebuje priblizno 2% sckunda-
me faze. Slepamo, da manj3a vsebnostdodatkov omogoca

sintranje pri vi§jih temperaturah (nad 1600°C) in verjetno
pri krajsih ¢asih brez lepljenja vzorcev. Domneve bomo
potrdili s poskusi na vzorcih z zmanjano vsebnostjo tekode
faze (2%), ki jih bomo sintrali tudi pri temperaturah, visjih
od 1600°C. Poleg tega bomo spreminjali sestavo dodatka,
ki med sintranjem tvori tekoto fazo, tako da se bomo
priblizali sestavikomercialnega vzorca Kyocera, Optimizirali
bomo tudi naéin dodajanja: da bidosegliéimbolj homogeno
porazdelitev med korundna zma, bomo dodatke dodali v
obliki raztopine.

4 Sklepi -

- analiza komercialnega vzorca je pokazala, da je keramika
le nominalno 96%, dejanska vsebnostdodatkov je priblizno
2%. Strjena talina med korundnimi zmi ni homogena,
ugotovili smo vsaj 3 razliCne sestave,

- najvija moZna temperatura sintranja za preiskovani gra-
nulat je 1600°C. Tudi po daljSem ¢asu sintranja (32 ur) ni
bilo mogode doset povprene velikosti zm G = 10 pm.

- v nadaljnem delu nadrtujemo pripravo vzorcev Z manjso
vsebnostjo dodatkov (2%), spreminjanje sestave dodat-
kov in vnos dodatkov v obliki mztopine, kar naj b
zagotovilo bolj enakomemno porazdelitey med korundnimi
Zzmi.
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Mehanske in morfoloSke lastnosti meSanic
termoplasti¢nega poliuretana s stiren-akrilonitrili

Mehanical and Morphological Properties of Blends of Thermoplastic Poly-

urethane with Styrene-acrylonitrile

B. Zerjal, Univerza v Mariboru, EPF, Institut za tehnologijo

Studirali smo mehanske lastnosti in morfologijo mesanic termoplasticnega poliuretana (TPU) s
stiren-akrilonitrili (SAN). Vzorce smo pripravili z ekstruzijo in gnetenjem. Za dolocanje adhezije
med TPU in SAN smo uporabili paralelni model s prazninami. Vrednosti adhezijskega parametra
s0 za vse mesanice manjse od 1, zato je adhezija med termoplasticnim poliuretanom in stiren-

akrilonitrilom Sibka.

Kljucne besede: mesanice polimerov, termoplasticni poliuretan, stiren-akrilonitril, morfologija,

mehanske lastnosti, adhezija

The mechanical properties and morphology of blends of thermoplastic polyurethane (TPU) with
styrene-acrylonitrile (SAN) were studied. The samples were prepared by extrusion and moulding.
The parallel voids model for determination the adhesion between TPU and SAN were used. The
adhesion parameters for all blends are less than 1, therefore the adhesion between thermoplastic

polyurethane and styrene-acrylonitrile is weak.

Key words: polymer blends, thermoplastic polyurethane, styrene-acrylonitrile, morphology,

mechanical properties, adhesion

1 Uvod

Lastnosti vecfaznih mesanic polimerov na osnovi inZeni-
rskih termoplastov so odvisne od morfologije polimera in
narave mterfaz med posameznimi polimeri

V delu so prikazane mehanske astnostimesanic termo-
plastiénega polurctana (TPU) s stiren-akrilonitrili (SAN)
Proutevali smo vpliv Koli¢ine akrilonitrila v SAN
naéina priprave vzorcev na mehanske lastnosti ter mor-
fologiyo mesanic TPU/SAN. S paralelnim modelom s
prazninami za veCkomponentne sisteme smo izralunali
parameter, K1 opredeljuje adhezijo med TPU in SAN

2 Teoretiéni del

V literaturi je opisanth ve¢ modelov za opis in napove-
dovanje mehanskih lastnosti mesanic polimerov

Yaralelnt mn serypski model ' sta uporabna za oceno
zgomjih n spodnjih mej modulov elastiCnosti. Kemerje-
vacnacba ¢ omogoda napovedovanje modulov elastiénosti
kopolimerov, mesanic polimerov in kompozitov

Halpm in sodelaver *¢ so modificirali Kemerjevo
enacho za sisteme, Kjer je modul elastiénosti matrike vecji

kot modul elasti¢nosti disperzne faze ter obratno.

Hashin 7 je razvil model, v katerem predpostavlja, da so
disperzni deler sferiém in enakomemo distribuirani brez
interakcei).

Najmlajsi je paralelni model s prazninami * (parallel
voids model), ki je tudi najbol] uporaben za meSanice
polimerov. Model je bil razvit 1z suspenzijskega modela v
naslednjo obliko:

E=vE +(1-v)E;

V enacbi pomeni E modul elastiinosti (E modul
elastinosti mesanice, E, modul elastiénosti ojacitvenega
materiala, I, modul elastitnosti matrike), v volumski delez
ojacitvenega materala, A, pa parameter, Ki predstavlja ad-
hezijo na fazni meji za dvokomponentno mesanico. Vred-
nost 4, = 1 pomeni, da med faznimi mejami ni praznin in
disperzni delci so dobro povezani zmatriko, A, < 1 pove, da
je adhezija med fazami §ibka in da so med njumi praznine,
A, > | pa ponazarja, da je razpoloZzljiv volumen disperznih
delcev velik, ki skupaj z matriko tvori interfaze. V zadnjem
primeru je mogode 1zradunati debelino nterfaze ob pred-
postavki, da so delci sferiéni,
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3 Eksperimentalni del
3.1 Materniali

Za pripravo mesanic TPU/SAN34 in TPU/SAN24 so bili
uporabljeni naslednji polimerni mat_riali:

- komercialm termoplastiéni poliestrski polretan, Elas-
tollan C 90 A, BASF,

- komercialna kopolimera stiren-akrilonitril,

- SAN34, Luran 388 S, z 32 9% aknilonitrila, BASF in

- SAN24, Luran 368 R, s 23,6 % aknlonitrila, BASF.

Komercialni TPU je bil analiziran s *C NMR spektrosko-
pyo in ugotovljeno je bilo, da je trdi segment 1z 4.4'
duzocianato-difenil metana (MDI) in 1, 4-butandiola (BD),
mehki segment pa tvori poliester 1zadipinske Kisline in 1,6-
heksan diola.

3.2 Prnprava vzorcev

Vzorci granulatov so bili pred uporabo sudeni 24 ur pn
60°C. Mesanice polimerov TPU/SAN34 in TPU/SAN24
razlnih masnth razmerij so bile pripravljene z ekstru-
diranjem in gnetenjem.

Ekstrudirane vzorce smo pripravilina ekstruderju Ktron-
soder AG 5702, Niederlenzpni T, =T, =T, =T, = 220°C
in T, = 213°C ter Stevilu vrthjajev 30 min' . Ekstrudat je bil
stisnjen na stiskalnici Temp z vodnim hlajenjem. Vzorci so
bili 5 minut predgreti, stiskam pri temperaturi 210°C in
tlaku 173 barov 10 minut ter ohlajeni do sobne temperature.

Gnetene vzorce smo pripravili v Brabenderjevem gne-
tilniku. Vzorce smo mesali pri 195°C 10 minut in vrtilni
freKvenci rotorjev 50 min'. Nato smo jih zmleli in stiskali
na laboratorijski stiskalnici Schwabenthan pni tlaku 150
barov i temperatuni 220°C.

33 Metode preiskav

Mehanske lastnosti za ekstrudirane vzorce smo izmerili na
dinamometru Schenck, za gnetene vzorce pa na dinamometru
Adamic Lhormargy D 420 na preizkusancih v obliki filmov
po standardu DIN 53455 Morfologijo mesanic smo opre-
delili s SEM na mikroskopu JEOL 840 A pri pospedevalni
napetosti 10 kV. Lomljene povrime smo jedkali z metil etil
ketonom.

4 Rezultati in diskusija

Rezultat meritev pretrzne trdnosti, raztezka pri pretrgu in
modulov elasti¢nosti v odvisnosti od sestave medanice
prikazujejo sliki 1 in 2 ter tabela 1. Sigmoidalmi potek
krivulj pretrzne trdnosti v odvisnosti od sestave (slika 1)
kaZe na nemesljivost mesanic TPU/SAN34 in TPU/SAN24
veelotmem Koncéntracijskem obmogju *. Prevojna totka med
Kontinuimo m diskontinuirno fazo se nahaja pri 50% SAN
vmesanict. Ordnatni razpon S Krivulje je vecji pri mesanici
TPU/SAN34 Kot pri TPU/SAN24, kar kaZe, da je interak-
ciysko delovanje v mefanici, Ki vsebuje ved akrilonitrila
vedje.

Minimum na Krivuljah pretrzne trdnosti v odvisnosti od
sestave pri sestavi TPU/SAN 75725 pripisujemo logitvi
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Slika 1: PretrZna trdnost v odvisnosti od sestave mesanic TPU/
SAN z7a ekstrudirane vzorce (E) in gnetene vzoree (S)
Figure 1: Tensile strength at break vs. composition of TPL/SAN
blends for extruded (E) and moulded (S) samples

TPU/SAN za ekstrudirane vzorce (E) in gnetene vzorce (S)

Figure 2: Elongation at break vs. composition of TPU/SAN blends
for extruded (E) and moulded (S) samples

trdih in mehkih segmentov v TPU indejstvu, dadeler SAN

Slika 2: Raztezek pri pretrgu v odvisnosti od sestave mesanic !
|
!
|
|
delujejo kot napake |

1z slike 1 vidimo, da je potek krivulj pretrzne trdnosti
pri ekstrudiranih in gnetenth vzorcih do sestave 50/50
podoben, v obmogju Kjer previaduje SAN pa so vrednost:
bistveno rmzliéne. Ocenjujemo, da elastomemni deler TPU
v matriki SAN povzrodajo lokalne deformacije, ki se
razlitno obnasajo pri ekstrudiranju kot stiskanju. Slika 2
prikazuje raztezek pn pretrgu v odvisnosti od sestave
mesanice. Krivulje kaZejo paraboliden padec, pri demer so
raztezKi pri pretrgu za mesanice pripravljene zekstrudira-
njem veliko visji kot pri vzorcih pripravljenih z gnete-
njem. Sklepati je mogode na vegjo degradacijo termo-
plastiénega poliuretana in s tem na zniZanje raztezka pri
pretrgu. Termogravimetriéne meritve so potrdile pred-
videvanja ',
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Tabela 1: Nekateni rezultati za mesanice TPU/SAN
Table 1: Some data for TPU/SAN blends

Konc. SAN Modul elastiénosti Volumski deleZ SAN IR
(mas. %) (MPa)
TPU / SAN34
0 23 0 -
25 79 0,2694 0,1004
50 400 04747 0,3220
75 1175 0,7685 0,6617
100 2300 1 -
TPU [ SAN24 ;
0 23 0 -
25 76 0,2712 0.1023
S0 367 0,5275 0,3163
75 1090 0,7701 0,6600
100 2134 1 -
Tabela 1 kaZe, da se modulielasticnosti zdodatkom SAN Chapter 7.

bistveno povetujejo pri mesanicah TPU/SAN34 in TPU/
SAN24.

Z uporabo paralelnega modela s prazninami smo 1z
modulov elastinost: 1zracunali parameter, Ki doloca ad-
hezijo med TPU in SAN. Rezultati v tabeli 1 kaZejo, da
je vrednost & pri vseh sestavah meSanic TPU/SAN34 in
TPU/SAN24 manjsa od 1, pri demer so te vrednosti vedje
primesanicah TPU/SAN34. Ugotavljamo, da je adhezija
med TPU m SAN $ibka zaradi praznin med SAN in TPU.
Rezultati so primerljivi s Carrotijevimi' za proudevane
mesanice poliamidov z akrilonitril-butadien-stirenom.

Meritve SEM so pokazale, da je SAN homogeno
porazdeljen v matriki TPU. Gostota SAN naraica s
povedano koncentracijo SAN v meSanicah.

5 Zakljuiek

Proud¢evalismo mehanske lastnosti inmorfologijo mesanic
termoplastiénega poliuretana s stiren-akrilonitrili.

Na osnovi paralelnega modela s prazninami smo
izratunali adhezijski parameter in ugotovili, da je ta pri
vsch sestavah mesanic manjdi od 1, zato je adhezija med
TPU in SAN 3ibka m med polimeroma se nahajajo prazni
proston
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Dinamié¢ne lastnosti meSanic elastomer/polietilen

Dynamic Properties of Elastomer/polyethylene Blends
Z. Suiteri&, Sava Kranj, Razvojno-tehnoloski institut

Delo obravnava dinamicne lastnosti vulkanizatov mesanic nekaterih elastomerov s polietilenom
nizke gostote (PE-LD). Pri temperaturah pod taliscem je polietilen v mesanicah z elastomerom v
delno kristalnem stanju in zaradi dodatnega premrezevanja in disipacije deformacijske energije
deluje ojacevaino. Nad taliscem, ko je polietilen v celoti v amorfnem stanju, je njegovo delovanje
vecinoma nevtralno, véasih celo mehcalno, kar izboljsuje predelovalne lastnosti mesanic.

Kljucne besede: dinamicne lastnosti, mesanice elastomer/PE-LD

The work deals with dynamic mechanical properties of crosslinked blends of some elastomers with
low density polyethylene (PE-LD). At temperatures below the mejting point, the polyethylene s
semicrystallinity causes it to act reinforcingly in such blends, providing additional crosslinkages
and causing energy dissipation. Above the melting point, when entirely in amorphous state, the
polyethylene 's action is mainly neutral, sometimes even softening, what improves the processing
properties of the blends.

Key words: dynamic properties, elastomer/PE-LD blends

1 Uvod 2  Teoretiéni del

Glede na namen uporabe imajo mesanice nemesljivih  Zaradi razmeroma velike razvejanosti PE-LD je njegova
polimerov pogosto ustrezneje lastnosti kot polimeri ki stopnja kristalizacije pri normalnih pogojih 50 % - 60 %, s
sestavljajo mesanico'. Zaradi tega so mnogi gumeni talifdem okoli 115°C. Kristali PE-LD nastopajo v obliki
wdelki narejeni iz mesanic elastomerov (kavéukov), kiso tankihkristalnih lamel, med katerimi so neorientirane vezne
v termodinamiénem smishu nemesljivi. V teh primerih je  molekule, ki tvorijo amorfno fazo. Obitajno se kristali
obiajno ena komponenta kontinuirna, druga alidruge pa  kaZejo tudi v vedjih lamelnih agregactijah kroglaste oblike -
ostajajo v vedjih ali manjsih domenah V meSanicah  sferulitih, katerih povezava z lamelno Kristalizacijo je bila
samih elastomerov so pri pogojih uporabe vetinoma vse  odkrita Sele nedavno®. 1z posameznih sferulitov lamele
komponente v gumenem (amorfnem) stanju. segajo vamortno fazo, s Katero tvorijo veznidel, kidrzisnov
skupaj.
Drugade je pri vse ved uporabljanih mesanicah elas- e

tomerov s termoplasti in termoseti. V primerjavi z elasto- V mesanicah z elastomeri pri manj$ih deformacijah in
meri imajo termoplasti in termoseti  vetonoma visoka  pod talisem PE-LD zaradi navedenth karakteristik deluje
talidéa in temperature steklastega prehoda, tako da so v kot ojadevalno polnilo, nad talistem pa vnekaterih primerih
mesanicah z elastomeri pri pogojih uporabe najveckrat v celo kot mehcalo. Prosti volumen je zaradi modne razve-
delno kristalnem ali v steklastem stanju. Domene v teh  janosti PE-LD razmeroma velik in to zmanjSuje viskoznost
stanjih delujejo kot dodatna premreZevala in disipatorji  meSane. Dinamicne lastnosti vulkanizatov tak&nih mesanic
deformacijske energije, torej ojadevalno. Pri povidanih  so odlotilno odvisne od stopnje kristalizacije ter feno-
temperaturah so takine domene v amorfnem stanju ter v menolodko podobne dinamiinim lastnostim mesanic elas-
dolodenih primerih delujejo kot mehéala, kar izboljduje  tomerov zaktivnimi polnili, kot so saje aliamorfni silicijev
predelavnost medanic. dioksid (silika). V me3anicah s sajami so nosilci dinami¢nih
lastnosti pri majhnih deformacijah aglomeracijske mreze

Pritujode delo obravnava dinamicne lastnosti vulkan- g4 5 Sibko Van der Waalsovo vezavo'. Z narastanjem
zatov mesanic nekaterih clastomerov s polictilenom niz-  deformacije te mreZe postopoma razpadajo, posledica tega
ke gostote (PE-LD). Ceprav so temperaturna obmo&ja  pa je pojemanje dinami¢nega modula elastiénosti E’, ki
uporabe teh meSanic omejena, imajo mesanice elastomer-  predstavlja mero za v snovi akumulirano deformacijsko
ovz PE-LD za gumarstvo Koristne lastnosti. Te mesanice  energijo, proti dolodeni konéni vrednosti, ko preostanejo le
so tudi razmeroma poceni zaradi nizke cene PE-LD. ¢ mterakcije elastomer-polnilo. Po drugi strani modul
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1zgub E'°, Ki predstavlja mero za energiske izgube pri
deformiranju, ob razpadanju aglomeracijske mreZe saj naj-
prej naraste, preide skozi maksimum in nato pojema proti
nizki kon¢ni vrednosti’.

V medanicahelastomerov z PE-LD pritemperaturah pod
tahiS¢em i pri majhnih amplitudah deformacije je pretezni
nosilec dinamiénih lastnosti PE-LD s svojo kristalno fazo,
priéemer je vloga clastomera, podobno Kot primesanicah s
sajami, tem manjda, ¢im vecja je vscbnost PE-LD. Z
naradtajoto amplhitudo deformacije notranje trenje in s tem
energijska 1zguba naras¢ata, kar povzroca razpad in taljenje
kristalov PE-LD. E’ pri tem pojema proti nizKi konstantni
vrednosti, K1 pa je nizja od ustrezajode vrednost: E” mesanic
s sajami, kar je razumljivo, saj amorfni PE-LD ne deluje
ojadevalno. Ker je z narasajoto amplitudo deformacije vse
ve¢ amorfnega PE-LD v medanici, modul 1zgub E'" po
dosegu maksimuma pojema proti nizKi konstantni vredno-
sti, ki je prav tako niZja od ustrezajode vrednosti pri elasto-
merih s sajami. Stopnja knistalizacije PE-LD pojema z
nara$&ajodo temperaturo, s tem pa tudidmamicni funkeiyji E7
in E'. Pni mizjth temperaturah je pojemanje E’ in E™
podobno kot pri meSanicah s sajami, pri vidjih pa je znatno
mocnejde. To je posledica razmeroma nizkega taliséa PE-
LD, medtem Ko ostancjo mterakeije elastomer-saje modne
do znatno vi§jih temperatur’,

3 Ekperimentalni del

Eksperimentalni del obsega merjenje dinami¢nih funkcyy E’
m E'" mesanic elastomerov z PE-LD pri razliénih vsebno-
stih, amplitudah deformacije in temperaturah ter pn frek-
vencah platoja

Kot osnova so bili izbrani nasledn)i elastomeri: naravni
kavéuk (NR), stiren-butadienski Kavéuk (SBR) m etilen-
propilen dienski kavéuk (EPDM). Z mesalnikom je bil
vmesan PE-LD z gostoto 915 kg/m”® - 935 kg/m* v uteZznem
razmerju 10, 20, 30, 40 in 50 delov na 100 delovelastomera
(phr). Uporabljeni so bili tipiéni vulkanizacyski sistem za
1zbrane elastomere. Narejeni sta bili dve varanti mesanic
EPDM z PE-LD. Pri prvi je bil uporabljen peroksidni
vulkanizacijski sistem. Z namenom ugotoviti deleZ perok-
sidnega sistema, ki odpade na premreZevanje PE-LD v
mesanici, je bil pridrugi vananti uporabljen vulkanizacijski
sistem z Zveplom, Ki PE-LD ne premrezuje. Vulkanizacija
Jje bila 1zvedena pri 150°C, vulkanizacijski ¢asi pa so bili
dolo¢ent reometrijsko.

Z. Goettfertovim Elastodynom, aparatom za merjenje
dinami¢nih lastnosti, sta bili v frekvenénem obmogju 40 Hz
- 80 Hz (frekvenéno obmogje platoja, Kjer so dinamicne
lastnosti neodvisne od frekvence) izmerjeni dinamiéni fun-
ke E” in E. Merjenja so bila 1zvedena pri amplitudah
deformacije 5 % - 25 % ob 10 % predeformaciji v temper-
aturnem obmogju 25°C - 120°C. Izbrano deformacijsko
obmogje predstavlja obmocje praktne uporabe dinamiéno
deformiranih gumenih 1zdelkov.

4  Rezultati in razprava
Glede na to, da so s1odvisnosti dinamiénih funkey E' in E*”

od vsebnosti PE-LD podobne privseh zzveplom premrezenth
mesanicah, so te odvisnosti pri razliénih temperaturah po-

308

dane na slikah 1ain 1b le za varianti mesanic EPDM/PE-
LD, premreZeni z Zveplom in peroksidom, Ki se kvalita-
tivno razlikujeta. Kot je moZzno razbrati s shik, E' in E”
rasteta s vsebnostjo PE-LD mn pojemata z naras&ajolo
temperaturo v obeh primerih. Primerjava odvisnosti na
slikah 1a in 1b pokaZe pofasnej3o rast pri vidjih vseb-
nostih PE-LD v peroksidno premreZzenih meSanicah. Ker
premrezevanje v sploSnem ovira kristalizacijo, je stopnja
kristalizacije v teh mesanicah pri vidjih vsebnostih PE-LD
nckoliko manjia v primerjavi s stopnjo kristalizacije v
mesanicah, premreZenih z Zveplom. To je razvidno tudina
slikah 2a in 2b, ki prikazujeta odvisnost dinamicnih
funkciy peroksidno in Zvepleno premreZenith mesanic
EPDM/PE-LD od amplitude deformacije pri razliénih
vsebnostih PE-LD in sobni temperaturi. Sliki 1a in 1b Se
pokaZzeta, da pri visokih temperaturah PE-LD deluje kot
mehéalo v obeh primerih.

Slika L Odvisnost dmamsnih funkcij od vsebnost: PE-LD v a)
peroksiino premreZenem in b) z Zveplom premreZzenem EPDM pri
amplitudi deformacije S %o in razliénih temperaturah
Figure 1. Dependence of dynamic functions on PE-LD content in
a) peroxide crosslinked and b) sulphur crosslinked EPDM at 5%
strain amplitude and various temperatures

Slike 3a-c prikazujejo primerjavo dinamiénih lastnosti
mesanic naravnega in stiren-butadienskega kavéuka z PE-
LD in mesanic 1stth kavéukov s sajami srednje aktivnosti
N-330, ob enaki uteZni vsebnosti PE-LD in saj. Studijes
sajami so bile 1zdelane Ze prej*, Slika 3a podaja odvisnost
E'in E'" od vsebnosti PE-LD in N-330 v mesanicah NR/
PE-LD, SBR/PE-LD, NR/N-330 in SBR/N-330 priam-
plitudi deformacye 5 % m sobni temperaturi. Pr1 teh
pogojih so rezultati z PE-LD primerljivi ali celo nekoliko
boljii, &e je Zelja dosedi &im visji E” ob zmemem E'° Pni
vedjih amplitudah deformacije (slika 3b) ter pri vsebnosts
50 phr PE-LD in saj imajo dinamiéne funkcije mesanic s
sajami visje vrednosty, zlasti E°. Znatne razlike se pokaZejo
tudi pr1 visjih temperaturah, Kar je prikazano na sliki 3c.
Primizkiamplitudideformacije so vrednosti E” do nekako
80°C prnimerljive, nato pa E' meSanic z PE-LD naglo
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disipaciji energije mocan ojacevalni ucinek, podoben
ojatevalnemu ulinku saj srednje aktivnosti. Dinamicni
funkciji, dinamini modul elastiénosti E* in modul 1zgub
E’", ki predstavljata mero za ojadevalni u€inek in energijske
izgube, pojemata pn elastomernth me3anicah s PE-LD
hitreje kot pri ustreznih mesanicah s sajami, Iz tega je
razvidno, da so slednje deformacijsko in toplotno stabil-
nejde od mesanic s PE-LD. To se odraZa tudi v kontnih
vrednostih dinam&nih funkci (pri ve¢jih amplitudah defor-
macije), Kiso primesanicah s PE-LD niZje kot primesanicah
s sajami. Podobno velja tudi za razmerje dinamiénih funkcei)
ustrezajocih mesanic pri vidjih temperaturah. Kljub temu pa
je na podlagi merjenj mozno povzeti, da s stalista di-
namiénih lastnosti pri neprevisokih temperaturah in ampli-
tudah deformacije lahko PE-LD ob ustrezni vsebnosti v
clastomerih nadomesti aktivna polnila srednje aktivnosti.
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Vpliv dodatkov poliuretanskih ionomerov na vulkani-
zacijo matrik naravnega in akrilonitrilnega kav¢uka ter
vplivi matrike akrilonitrilnega vulkanizata na "in situ"
poliadicije poliuretanskih ionomerov

Influence of Polyurethane lonomers on Vulcanization of Natural and Nitrile
Rubber Based Mattrices and Influence of Nitrile Vulcanizates on "in situ"
Poliaddition Reactions

llija Dimitrievski, Sava Kranj, Razvojno tehnoloski institut, Skofjeloska 6, 64000 Kranj
Tatjana Malavasi&, Kemijski institut, Hajdrihova 19, 61000 Ljubljana

Studirali smo vpliv poliuretanskih ionomerov na lastnosti mesanic in vulkanizatov z naravnim in
akrilonitrilnim kavéukom, = ozirom na lastnosti, mesljivost in potek vulkanizacije. V delu eksperi-
mentov smo poliuretanske ionomere sintetizirali "in situ” v matriki nitrilnega kavcuka.

Kljucne besede: mesanice, vulkanizati, poliuretanski ionomeri, kavcuki, lastnosti, premreZenje,
poliadicija uretanov, NBR matrika

The blends of natural and nitrile rubber as well as their vulcanizates with polyurethane ionomers
were prepared. In a series of experiments the polyurethane ionomers were synthesised "in situ" in
the nitrile rubber matyix. The influence of the polyurethane ionomers on the properties and mis-

cibility of the blends and on the course and kinetics of vulcanization were studied.

Key words: blends, vulcanizates, polyurethane ionomers, rubbers, properties, vulcanization,

polyaddition of polyurethanes, NBR-matrix

1 Uvod

Raziskave na podrodju priprave novih polimernih materialov
Zelenih lastnosti z me3anjem in dodatno funkcionalizacijo ob-
stojecih, so postale najbolj podprto podrogje razvoja polimerov
in polimemnih zlitin. TeZis raziskovalnega dela se je preus-
merilo od iskanja parov mesljivih polimernih sistemov k
iskanju poti, kako stabilizirati strukturo sicer med seboj naj-
pogosteje nemesljivih sistemov. Uporaba "tretje” komponente,
ki deluje kot kompatibilizator med dvema nemesljivima
polimeroma, ki je v praksi Ze dolgo znana, s funkcionalizacijo
osnovnih polimerov, dobiva nov pomen. Poliuretani in poliure-
tanski fonomeri, S posebej, &e so premreZeni, so poznani po
dobri obstojnosti na olje in mehansko obrabo. Po strukturi so
kompleksni materiali sestavljeni 1z mehkih in trdih segmentov,
ki so lahko liofilni ali liofobni, neionski, anionski ali Kation-
ski, ter kot taki predstavljajo potencialno tretjo komponento
oz gradnik za funkcionalizacijo masovnih polimerov npr.
elastomerov. Zato smo se lotili sistematiéne priprave mesanic
in vulkanizatov naravnega in akrilonitrilnega kaviuka z
raztopinsko sintetiziranimi linearnimi poliuretanskimi iono-
men in $tudirali vplive na potek vulkanizacije. V naslednji
stopnji smo pripravili meSanice akrilonitrilnega kaviuka s
komponentami za sintezo poliuretanskih ionomerov "in situ”.

2 Teoretske osnove
Uretanske reakcije

Lineamni (termoplastiéni) poliuretani nastajajo z reakcijo med
dioli in diizocianati:'

n OCNRNCO + n HOR'OH —»
—» { CONHRNHCOOR'O -, (1)

uretanska skupina
PremreZene produkte dobimo z uporabo vsaj ene trifunk-
cionalne komponente ali z reakcijo med diizocianati in nastalo

uretansko skupino ob tvorbi allofonatov. Po Carver-ju in Hol-
lingworthu? je poliuretanska reakcija 2. reda.>*

Premreievanje elastomeroy - vulkanizacija

Reakcije premreZenja elastomerov so prvega reda’, zato velja
Zveza,;

dX ldt =k(1-X) (2)
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X predstavlja razmerje med $tevilom nastalih vezi v Casu tin
Stevilom vsch vezi. Ker je strizni modul oz navor na reometru
premo sorazmeren nastalim vezem, enacbo (2) lahko zapisemo
tudi:

dXldt=(M, - M, )" dMldt (3)

Pri tem sta M; najniZja in My, najvisja vrednost navora.
Mesljivost

Osnovno enaébo za Gibbsovo prosto energijo mesanja lahko
zapisemo tudi drugace®;

AG V 2
¥ vy 2 (1==)+ N, [vInv, +v;lnv, | (4)
(7 A z

V enathi (4) V predstavlja volumen vzorca - obicajno
vzamemo 1 cm?, V, - referenéni volumen ene celice v prostor-
ski matrici, 2 koordmacnjsko Stevilo (6 do 12) in N_ Stevilo
celic monomemih enot na 1 ecm® V slucaju pohmeme
mesanice dveh polimerov gre interakcijski parameter y; — 0
n velja zveza:

pri éemer X pomeni stopnjo polimerizacije, Drugi ¢len desne
strani enacbe (4) je vedno negativen, do¢im prvi predstavlja
toploto medanja Aby, ki je lahko pozitivna ali negativna, od-
visno od predznaka 12 Za polimerne sisteme je yames vedno
zelo majhna vrednost. [z tega sledi, da je le zelo omejeno
Stevilo meSanic termodinamsko stabilnih, Obenem enatba (4)
predpostavlja, da ne pride do volumskih sprememb oz gostote,
ter zanemarja velike razlike volumnov celic v matriki. To po-
manjkljivost sta skusala popraviti Flory ter Sanchez s teorijo o
te¢enju z uporabo reduciranth parametrov,

Fazno loevanje in Kinetika

Polimerne meSanice so v vedini primerov stabilne le v
omejenth intervalih sestave - temperatura. Oba ¢lena v enacbi
(4) sta zelo majhna. Zado3¢a le majhna sprememba cnega ali
drugega, da pride do spremembe faznega diagrama. Pomamo
dva osnovna mehanizma, po katerith se¢ komponenti v nestabil-
nem sistemu zaéneta fazno lo¢evati

— NG (nucleation and growth) je obiéajm mehanizem
faznega loGevanja nasitenih raztopin. Nastajajole okrogle
domene rastejo s Casom L.

—  SD (spinodal decomposition) do katerega pride Ze pri zelo
majhnih potencialnih razlikah, ob pozativnem difuzijskem
koeficientu. lzlo¢ena faza se ureja v cilindri¢ni obliki.

Oba pojava sta Jahko istoéasna. Za zaCetno stanje izlotanja sta
Cahn in Hilliard predlagala naslednjo difuzijsko enatbo®.

ap

——M[( 28 g2k ‘o] (5)
at

@ predstavlja izlo¢eno frakcijo, G prosto energijo, M gibl-
jivostmi koeficient, K koeficient energijskega gradienta sestave
in proste energije.

3 Eksperimentalno delo

Pripravili smo tn serije meSanic in vulkanizatov 1z naravnega
kavéuka (NR), polibutadien-akrilo-nitrilnega kavéuka (NBR)
in poliuretanskih ionomerov (PUI) in sicer

A. binamne mesanice in vulkanizate NR ali NBR z 0 - 43 phr
PUI

B. tername me3anice z razmerjem NR/NBR od 0 do 100 %
m 10 phr PUI in

C. reaktivne mesanice komponent PUI v matrici NBR z vul-
kanizacijskim sistermom

Uporabljeni materiali in postopki priprave za seriji A in B so
natancneje oplsam drugje”®. Kot osnova za pripravo vulkani-
zacijske zmesi sta 1zbrani standardizirani zmesi po ASTM D
3184-80 za NR in ASTM D 3185-82 za NBR brez polnil.

Reaktivne mesanice NBR in PUI razliine sestave (serija
C) za reakeijo "in situ”, smo pripravili po Box - Huntenew
statistiéni shemi. Pri PUI komponent: smo spreminjali razmer-
ja med mehkimi in trdimi segmenti, kot tudi koliéino n tip
ionskih podaljseval verige in sicer:

~ 0 do 2 mola polioksitetrametilen diola (POTMD, m.t
650, BASF)

~  0do 2 mola 2.2 (dihidroksimetil) propionske kisline (PA,
Janssen) za kationomer (PUC)

~ (0 do 2 mola N-metildietanol amina (NMDEA, Merck) za
amonomer (PUA)

( Skupna koli¢ina PA in NMDEA v sistemu je bila kon-
stantna - | mol.)

-~ 1 mol trimetilol propana (TMP, pa Fluka) je bil
konstanten in

— 4.4 diizocianato-difent! metan (MDI, Desmodur MS 44,
Bayer) v 5 mol % prebitni koli¢imi glede na koli¢ino
hidreksilnih skupin,

PospeSevalec iz serije A in B, N-terc-butil-2-benzothio-
azolsulfenamid (TBBS, Santocure NS, Monsanto), ki vsebuje
aktivmi vodik, smo nadomestili z dicikloheksilbenzotiazol
sulfenamidom (DCBS, Santocure DCBS, Monsanto) z isto
molsko koncentracijo. Prvo stopnjo priprave mesanic, vmesa-
vanje PUl komponent v NBR matriko, smo 1zvedli na
laboratorijskem dvovaljéniku pri 70°C. Me3anice smo Karak-
terizirali z merjenjem viskoznosti na Kapilamem (Goettfert
Rheograph 2001) in Mooney viskozimetru (tip 100), ter
dolotili reakcijsko kinetiko za PUIL s pomogjo diferenéne di-
namicne kalorimetrije - DSC (Perkin - Elmer DSC 7). Doda-
janje vulkanizacijskega sistema (druga stopnja), smo izvedl
skladno z ASTM D 3187-81a na laboratorijskem dvovaljéniku
pri 50°C. V vmesnem Casu smo vzorce hranili v PE-folyi pn
temperaturi do +5°C. Potek reakcije vulkanizacije NBR m
poliadicije PUI smo spremljali s pomo&jo reometra (Monsanto,
tip 2001) pri 180°C in kalorimetriéno s programiranim segre-
vanjem v DSC. Fazmo strukturo lomljenih vulkamzatov smo
ocenili 1z elektronskih mikrografij *'°
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4 Rezultati in diskusija
Vpliv PUI na kinetiko vulkanizacije

Na vulkanizacijske zaletke - t_ in Cas doseganja 90 % vulkani-
zcije - ty, pri izbrani temperaturi vpliva dodatek PUIL, pri
veljih dodatkih je opazen predvsem ulinek razredéenja.

Pri dodajanju PUI v NR se oba udinka kompenzirata in v
preizkuSanih zmeseh NR/PUI ni prislo do sprememb t_ (slika
1)

144
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Razmerje kavéuk/PUI
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Slika 1. Cas zatetkov vulkanizacije - t. NR/PUL in NBR/PUI
mesanice v odvisnosti od 1 PUL
Figure 1. Scorch time - t_ of NR/PUl and NBR/PUI blends as a function
of PUI content,

3
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Slika2.  Cas 90 % vulkanizacije - Ly, za NR/PUI in NBR/PUI
mesanice v odvisnosti od vsebnosti PUL
yield of NR/PUI and
PUI content.

Figure 2. Time of %0 % vulcamzation
NBR/PUI blends as a function

Znaten pospelevalni u¢inek imajo PUI in Se posebej PUA v
zmeseh z NBR, ki je opazen $e pri visokih delezih PUL

PospeSevalni uinki so opazi tudi pri ty, (slika 2) v
zmeseh NBR/PUIL, vendar le pri delezh PUI do 10 %. Pn
vedjih delezih se v vseh primerih ¢asi vulkanizacije podaljSajo
in prevladajo udinki razredéevanja vulkanizacijskega sistema,

Premrezenje in Kinetika izocianatnih reakcij

Poliadicijska reakcija med hidroksilnimi spojinami (di in
trioli) se priéne Ze po vmesanju MDI. Kljub takojsnji ohladitvi
mesanice smo dobili pri DSC mentvah niZje vrednosti za
entalpijo polimerizacije kot obi¢ajno (cca 85 kJ/mol uretanskih
skupin) (slika 3).

0% — ]
%
0a2
00

Topioto tok (W/g)

Q02 EZ)
o Ao oo 0 W TR0 2000
femperatura (°()
PremreZenje in uretanske "in situ” reakcije NBR/PUI
meganic.
Figure 3. Difcrential scaning calorimetry of urethane in situ
crosslinking reactions of NBR/PUI blends.

Slika 3.

Za vse meSanice serije C smo ugotovili, da poteka reakcija
prvega do drugega reda. PodaljSanje t, in 1y, z naras¢anjem
vsebnosti PA v PUI si lahko razlagamo z uéinkom razredéenja
vulkanizacijskega sistema in zaviralnim delovanjem PA, ki
miza uéinkovitost DCBS-pospeSevalca (sliki 4 in 5).

POTMD = 1 mol

Booech time (min)

35
5
s
Slika 4. Cas zacetkov vulkanizacije NBR/PUI mesanic v odvisnosti od
deleza PUI in razmerja NMDEA/PA.
Figure 4. Scorch time of NBR/PUI blends as a function of PUI content
and NMDEA/PA ratio.

Dokaz, da je prislo do premreZzenja PUI, sta mikrografiji
nejedkane a) in z DMF jedkane b) povr$ine loma vulkanizata
na sliki 6. DMF kot dobro topilo raztopi termoplasti¢mi PUL
Pri vzorcih iz serije A in B so ostali prazni prostori na mestih
kjer je bil PUL
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POTMD = 1 mol

NMDEA/PA
(ol neto)

Slika 5. Cas 90 % vulkanizacije NBR/PUI mesanic v odvisnosti od

dele2a PUI in razmerja NMDEA/PA.

Figure S. Time of 90 %6 vulcanization yicld of NBR/PUI blends as a
function of PUI content and NMDEA/PA ratio.

Breknenje v bencinu

Pn vulkanizatih vseh NBR/PUI in NR/PUI medanic se je
zniZala stopnja breknenja v bencinu. Uinek koli¢ine in vrste
PUI na breknenje vulkanizatov 1z senje C je razviden iz slike

7.

5

1.

o

Zakljucki

Dodatki poliuretanskih ionomerov delujejo kot pospese-
valo zatetkov vulkanizacije tg in Casov doseganja 90 %
vulkanizacije le v vulkanizacijskih meSanicah nitrilnega
kavéuka. PospeSevalni udinek poliuretanskega anionomera
Je motnejdi kot poliuretanskega kationomera, kar si razla-
gamo s prisotnostjo trietilamina kot sredstva za nevirali-
zacijo karboksilne skupine v poliuretanskem anionomeru
in obratno s prisotnostjo kloridnega aniona za nevtraliza-
cijo N-metildietanol amina v poliuretanskem kationomeru.
Z. vetanjem deleZa poliuretanskih ionomerov previada
udinek razredCenja in Casi vulkanizacije se podalj3ajo.
Reakcije nastajanja poliuretanov "in situ” v matriki nitril-
nega kavéuka so prvega in pretemo drugega reda. Pri
opisanih pogojih meSanja potekajo Ze takoj ob vmesanju
komponent v matriko.

Z vetanjem deleza propionske kisline se podaljSujejo tg in
to(. ker kislina nevtralizira pospeSevalni uéinek aminskih
pospelevalcev. Pri vetjih delezih poliuretanskih iono-
merov je prisoten razredéevalni uéinek.

Zaradi prisotnosti trimetilolpropana je v matriki nitrilnega
vulkanizata nastal premreZen poliuretanski ionomer, ki ni
topen v DMF.

Z vgradnjo poliuretanskih ionomerov v matriko nitrilnega
vulkanizata se zmiZza stopnja breknenja v bencinu, kar ima
lahko prakti¢en pomen za izdelke odporne na bencin in or-
ganske ogljikovodike.
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Slika 6.  Elektronska mikroskopija kriogeno lomljene povrsime
vulkanizata NBR/PUI mesanic: a) originalna in b) po jedkanju z DMF

Figure 6. SEM of the cryogenically fractured surfisces of NBR/PUI
blend vulcanizates: a) original and b) with DMF etched.

POTMD = 1 mol

NMDEAPA
(mod ratic)

Slika 7.
odvisnosti od vsebnosti PUT in razmerja NMDEA/PA

Breknenje vulkanizatov NBR/PUT mesanic v bencanu v

Figure 7. Swelling in gasolline of NBR/PUIT blend vulcanizates as a
function of PUI content and NMDEA/PA ratio
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Uporaba koagentov pri peroksidnem premreZevanju
etilen-propilen-dienskega kav¢uka

Application of Co-Agents for EPDM Peroxide Crosslinking

Tatjana Marinovié, SAVA Kranj, Razvojno-tehnolo3ki institut, Skofjeloska cesta 6, 64000 Kranj

Preucevali smo vpliv koagentov za pospesevanje peroksidnega premrezevanja EPDM. Poleg
premrezevanja potekajo tudi druge reakcije, npr. cepljenje verig. Posledica so slabse Sizikalne
lastnosti. Uporabili smo razlicne komercialne koagente, da bi izboljsali premreZevanje.

Kljucne besede: etilen-propilen-dienski kavcuk, peroksidno premreZevanje, koagent, kinetika,

ucinkovitost premreZevanja

The influence of coagent on EEPDM peroxide curing has been studied. Apart from crosslinking,
other reactions, such as chain scission occur, accounting for poorer physical properties. Some
selected commercial coagents have been used to increase the crosslinking efficiency.

Key words: ethylene propylene diene rubber, peroxide cure, coagent, crosslinking kinetics,

efficiency

1 Uvod

Med procesom peroksidnega premreZevanja etilen-pro-
pilen-dienskega kavéuka (EPDM) po mehanizmu prostih
radikalov' potekajo poleg reakcij premreZevanja tudi
reakcije cepljenja verig oziroma depolimerizacije™*. Ulin-
kovitost procesa je za uporabljeni peroksid odvisna od
doseZenega razmerja reakcij in je pogojena s strukturo
polimera*

Za doseganje vedje gostote premrezenja se kot pomoc
uporabljajo razli¢ni koagenti, ki se lahko hitro adirajo na
polimerne radikale™” To so, razen Zvepla, nizko- in
visokomolekularne nenasiéene spojine, Kircakcijo usmer-
jajo v potek za premreZenje Koristnih reakcij. Veina
koagentov spada v skupino metakrilatov, cianuratov m
polimerov z visoko vsebnostjo vinilnih skupin. Uporabili
smo vet koagentov, spremljali potek in Kinetiko reakci)
premreZevanja ter poskusali opredeliti reakcijski meha-
nizem.

2 Eksperimentalni del

Za pripravo kavtukovih zmesi smo uporabili EPDM s
5§5% propilena, 4% etilidennorbornena, z Mooneyjevo
viskozmostjo 67 (ISO 289), proizvajaka DSM. Kot mi-
ciator smo izbrali 1,1-bis(t-butilperoksi)-3,3,5-trimetil-
cikloheksan, komercialni izdelek firme Akzo, s 40%
aktivne snovi. Uporabljeni koagenti in ustrezne oznake
zmesi so navedene v tabeli 1. Zmesi brez polnila i z
dodatki za izboljianje predelave in disperzije kemikalij
smo pripravili v medalm glavi plastikorderja firme Bra-
bender pri temperaturi 60°C in hitrosti vrtenja 60 min™
Reakcijo premreZevanja smo spremljali z vulkametrom z

oscilirajo¢im rotorjem, Monsanto Rheometer 1008 (ISO
3417). Zmesi smo vulkanizirali v stiskalnici pri temperaturi
150°C in optimalnih éasih, dobljenih iz vulkametrske kri-
vulje. Dosezeno gostoto premreZenja smo ocenili po krite-
rijih, ki temeljijo na elastiénemu odzivu elastomerne mreZe,
n sicer

kot razliko med maksimalno in minimalno vrednostjo
navora vulkanizacijske krivalje (M__-M_ 1,

~ 7 Youngovim modulom elastiénosti

— s faktorjem ravnoteznega breknjenja v n-heptanu

3 Rezultati in razprava

Z uporabo 1zbranih koagentov, razen Zvepla, narasta gosto-
ta premrezenja EPDM (tabela 1), i sicer kot posledica
njihovega sodelovanja v procesu peroksidnega premreZe-
vanja. Po razpadu organskih peroksidov nastali radikals
sprozijoodvzem vodika zrazlnih mest na polimemi verigi.
Sele potem lahko nastali polimerni radikali premreZuje-
jo*. Zenergijskega vidika je najpomembne)jsa prva stopnja
reakcije, to je termiéni razpad peroksida®, pri Cemer Cisti
peroksidi razpadejo hitreje kot raztopljeni®.

Vpliv koagenta na kinetiko, verjetno tudi na mehamzem
reakcije premreZevanja, ponazarjajo vulkametrske krivalje.
Navor, ki ga merimo, je sorazmeren stopnji premrezZenja
oziroma $tevilu nastalih vezi C-C, naklon tangente v vsaki
totki krivulje pa predstavlja hitrost reakcije. Porazdelitev
hitrosti premreZevanja (slika 1) in naklon Arrhenusove
premice sta razliéna za razlitne koagente. Izratuni aktivacij-
ske energije kaZejo, da se ta zniZa v prisotnosti Koagentov.

Na potek in rezultat premreZevanja vplivajo lastnosti
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Tabela 1. Primerjava uéinkov razliénih koagentov na peroksidno premreZevanja EPDM-a
Table 1. Comparison of different coagents’effects in peroxide-cured EPDM

180°C mo¢no zastopane v premrezevalnem procesu brez

Oznaka zmesi A B C D E F
Koagent*® - S maleimid cianurat metakrilat 1,2BR |
DeleZ /phr - 04 08 2 2 48
Aktivacijska energija KJmol! 114 104 56 102 98 118
(Mimax-Minen) /dNm (1600C) 26,0 15,7 30,5 334 30,1 30,6
(1800C) 21,1 15,3 29.9 324 293 292
Faktor breknjenja 3,361 5,443 2,707 2,020 3,038 3,175
Youngov modul Nmm? 245 1,91 2,70 3,04 2,66 2,63
© Modul 100 Nmm? 1,3 09 17 1,7 1,5 16 |
Natezna trdnost Nmm? 2,6 29 23 28 2,7 33
Raztezek /%% 260 450 140 160 190 200
Trdota /ShxA 49 44 54 55 53 52
Zaostala tlaéna deformacija %
sobna temperatura 5,2 9.0 32 28 42 52
70°C 19,0 404 14,1 10,8 148 138
* A -, brez koagenta
B: S, Zveplo, Kali Chemie
C: maleimid (n,n,-m-fenil bismaleimid), HVA-2, DuPont
D: cianurat (trialilcianurat na 50% silike), Perkalink 300, Akzo
E: metakrilat (etilenglikoldimetakrilat na 50% silike),Perkalink 401, Akzo
F: 1,2 BR (vinilbutadien na 60% silike), Pertac GR, Kettlitz
mntermediatov, in sicer njihova stabilnost in reaktivnost, ki
sta motno povezani s steriénimi vplivi velikih molekul*.
Véasih povzrocijo vzporedne reakcije cepljenja verig in izo-
merizacijo, Ki ne sprozijo premrezevanja, kar pa znizuje 2.50
gostoto premreZenja. Uporabljenikoagenti, kivsebujejovet i
kot eno dvojno vez, stabilizirajo radikale, ki sodelujejov & 1 ‘
reakciji premreZevanja®. 2 f o [ [
V prisotnosti koagentov je padec maksimalnega navora = *:; t
vulkametrske krivulje pri poviSanju temperature manji, m £ | | iR ‘ J
sicer do 5% v primerjavi z 20% brez koagenta. To pomeni,  + P AR ‘
da so termi¢no pospeSene cepitvene reakcije pri temperaturi < i ! / '. ' E 2 —
57 2 R ~t asaar

koagenta. Rezultati utemeljujejo viogo koagenta pri stabi-
lizaciji radikalov in preusmeritvi v premreZevanje. Meha-
nizem sodelovanja koagenta je odvisen od kemitne sestave
in strukture®?.

Koagenti so lahko radikalska past in se skupa) z radika-
lom vgradijo v mrezo, ali samo posredujejo v prenosu
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Slika 1. Porazdelitev hitrosti premreZevanja za razliéne koagente
Figure 1. Crosslinking rates’time distribution for different

coagents
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elektronov. Hipotezo o morebitni vgrajenosti nekaterih
koagentov v mreZo potrjujejo le razlike v termiéni stabil-
nosti premrezenth vzorcev, 1n sicer pri preizkusu tladne
deformacije pri1 povidani temperaturi. Posebno stabilen se
Jje pokazal vzorec 1,2 BR, kar je moZno pripisati prisot-
nosti dvoynih vezi le v stranski verigi,

4 Zakljulek

Rezultati Kazejo vphv Koagentov na premreZevanje
EPDM s peroksidom. Potrjujejo tudi, da koagenti ne
vphivajo na razpad peroksida, temved pomagajo pri stabi-
lizaciji polimernih radikalov in preusmeritvi v reakcije
medse-bojnega povezovanja v mreZo.

Lastnosti nastalih premreZenith produktov so lahko
posledica razliénih mehanmizmov sodelovanja koagentov v
reakeijr
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Uporaba nevronskih mrez in statisti¢nih metod pri

razvoju premaznih sredstev

Surface Coating Formulation Using Neural Networks and Statistical Methods

N. Leskovsek, COLOR, Medvode
L. Tusar, M. Tu$ar, SRC d.o.o, Ljubljana
J. Zupan, Kemijski institut, Ljubljana

Z metodo statisticnega nacrtovanja eksperimentov in modeliranja s polinomi in = nevronskimi
mrezami smo razvili metodo za avtomati¢no dolocanje receptur za pecnosusece premaze. Celotno
delo je potekalo v naslednjih fazah: definicija problema, izbira nacrta eksperimentoy,
modeliranje, statisticna analiza in graficna predstavitev rezultatov. Nevronske mreze v fazi

modeliranja predstavljajo vpeljavo nove metode.

Kljucne besede: pecnosuseci premaz, nacrtovanje eksperimentov, modeliranje, nevronske mreZe,

statisticna analiza, graficna analiza.

Formulations of high solid clearcoat cured at high temperatures were examined by the statistical
experimental design and modelling by analytical function and neural network. The procedure can
be summed up in the following phases: problem definition, experimental design selection, per-
forming the experiments, modelling, statistical analysis, and graphical representation of results.
The new contribution in the present work is the use of neural networks in the modelling phase.

Key words: clearcoat, experimental design, modelling, neural networks, statistic analysis,

graphical analysis.

1 Uvod

Pojem, ki bo nedvomno zaznamoval devetdeseta leta
nadega stoletja v svetovnem gospodarstvu, je kakovost

Pritem pa ne mislimo samo na kKakovost izdelkov, marved
tudi na kakovost celotnega proizvodnega procesa. Stati-
stitno nadrtovanje poskusov in modeliranje sta pomemb-
nejdi fazi v procesu zagotavljanja Kakovosti. Omogocata
nam, da Ze v fazi razvoja izdelka ali procesa zagotovimo
obvladovanje kakovosti in ekonomiénost proizvodov

Vsak izdelek, npr. premazno sredstvo, Ki ga sestavlja
vet deset komponent, zahteva sistematiden pristop kK op-
timizaciji recepture, saj razliéne vsebnosti posameznih
komponent pogojujejo lastnost: premaza . Dandanes se
$e vse preved uporablja metoda poskusa in napake (“trial
and error’), ki zahteva veliko §tevilo poskusov in nepre-
dvidljiv &as razvoja novega izdelka. Pri tej metodi niti ne
vemo, ali je doloen lokalni ali globalni optimum recep-
ture. V veliki vedini primerov lahko dolo¢imo le lokalno
zboljianje. Zato smo se v COLOR-ju odlogili za metode
strogo kontrolirancga statistiénega nacrtovanja posku-
sov, ki omogodajo planiran razvo) izdelkov in uspesno
modeliranje.

Na podlagi metod statistiénega nacrtovanja poskusov
smo naredili modele in optimiziralirecepturo pecnosuieega
brezbarvnega premaza z vi§jo vsebnostjo suhe snovi, to
pomeni z manj$o emisijo organskih topil v ozradje.

Kot novost smo v fazi modeliranja uporabili nevronske
mreZze in dobljeni model primerjali z modelom, ki smo ga
dobili z matematiénimi metodami.

2 Metode

Postopek razvoja novega premaza je bil sestavljen iz sledecih
faz:

1. Izbira sistema (definicija problema)
« dologitev dejavnikov, ki vplivajo na lastnosti 1zdelka

« opredelitev vseh lastnosti izdelka in doloCitev nacina
merjenja le-teh, ter doloditev obmocij znotra) Katerth
zelimo posamezne dejavnike spreminjati in optimizirati

2. Izbira vrste eksperimentalnega naCrta

3. Izvedba ekspenimentov
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4. Modeliranje z ve¢ metodami

5. Statistitna analiza rezultatov dobljenih z razliénimi
modeli (grafi¢ne predstavitve rezultatov)

6. lzbira optimalne recepture.

1 Definicije problema in izbira dejavnikov ter lastnosti

Dologiti moramo vse dejavnike, (faktorji, neodvisne spre-
menljivke, parametri) za katere domnevamo, da vplivajo na
kakovost oziroma lastnosti izbranega izdelka. Za vsak
dejavnik posebej moramo dolociti obmodje, znotraj katere-
ga dejavnik lahko spreminjamo. To so spodnje in zgornje
meje dejavnika. Izbrane vrednosti dejavnikov znotraj teh
meja imenujemo nivoje. Izbira nivojev je odvisna od pre-
hodnega poznavanja sistema. Pri tem moramo paziti, da ne
izberemo preozkega obmodja, v katerem mi globalnega
maksimuma.

Pri opredelitvi lastnosti (odgovori, odvisne spremen-
ljivke) izdelka si lahko v veliki meri pomagamo z zahtevami
po kakovosti, ki jih postavljajo kupei izdelkov ali standardi
za posamezne izdelke. Ce so lastnosti dolodene s standardi,
so ponavadi dolocene tudi metode za njthovo merjenje, sicer
moramo opredeliti tudi metode merjenja.

Obravnavani sistem smo dolo€ili s tremi dejavniki, od
tega sta dva sestavni del recepture (koncentracija polimera in
koncentracija katalizatorja), tretji pa jetemperatura zamreZe-
vanja premaza. Slednji je pomemben zato, ker imajo upo-
rabniki razliéne moZnosti zamreZevanja premazov. Vse
dejavnike smo spreminjali na treh nivojth (+1, 0, -1).

Merili smo 6 lastnosti: trdoto, elasticnost, odpornost na
udar n proti udar, odpornost na MIBK in oprijem premaza
na podlago. Debelina premaza ter éas zamrezevanja prema-
za sta bila pri vsch poskusih neizpremenjena.

2 Izbira vrste eksperimentalnega nacria

Stevilo eksperimentov v naértu je odvisno od Stevila 1z-
branih dejavnikov in Stevila nivojev posameznega dejavni-
Ka'? Vegje jestevilodejavnikov in mivojev, veC eksperimen-
tov vsebuje potreben naért. Stevilo eksperimentov pogosto
omejuje tudi njithova cena.

[zbrati moramo nacrt cksperimentov, ki nam da dober
opis spreminjanja lastnosti sistema v odvisnosti od de-
javnikov

Uporabili smo popolni naért za tri dejaviike na treh
nmivojth s 27 poskusi (Slika 1).

3 lzvedba cksperimentov

Vse vzoree smo pripravili po eksperimentalnem nacrtu i
wzvedlr potrebne mernitve za vseh 6 lastnosti pri vsakem
vzorcu. Naredih smo 27 poskusov, ki jih doloca cksperi-
mentalnt naért m 15 poskusov za valdaciyjo modela in
preizkus optimalne tocke Pri izvedbi ekspenimentov mora-
mo paziti na dve stvars
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Slika 1:Tronivojski naért za tn dejavnike, ki ga sestavlhja 27
eksperimentov
Figure 1:Three level experimental design for three factors with
27 experimental points.

- ponovljivost eksperimentov,

- vrstnired izvajanja eksperimentoy po naértu (vrstni red
1zvajanja naj bo nakljuden)

4 Modeliranje

Modeliranje bi lahko na kratko definirali Kot prilagajanje
odzivnih povriin (response surfaces) eksperimentalnim
podatkom. Véasih so modeliranje 1zvajali predvsem 2z
analiti¢nimi funkcyami (najved polinomi). Novost v te)
fazi postopka in veliko prednost predstavlja modeliranje
znevronskimi mrezami %4, Nevronske mreZe so preprosta
ratunalniika simulacija delovanja nevronskih celic (uden-
Ja, pomnenja in odlotanja). Pri modeliranju z nevronski-
mi mrezami in § polinomi so vhodni podatki st 'V
primeru polinomov je potrebno za vsako lastnost narediti
poseben model. Model za vse lastnosti skupaj lahko
naredimo Sele, ko 1zvedemo primerno transformacijo
merjenih lastnosti (lineama Kombinacija vsch lastnosti)

Prinevronskih mrezah pa lahko modeliramo vse lastnosti
Z €no samo mrezo

Obstaja vet razlik med polinomskimi in nevronskimi
modeli 7%

Polinomski model:

o za vsako merjeno lastnost potrebujemo poseben
model - eksplicitno podano funkcijo,

e funkciyja predstavlja ncko naravno zakonitost, ki je
ovrednotena s kvaliteto parametrov,

o za napovedovanje mtegralne lastnosti je potrebno
narediti $¢ model, ki je v sploSnem popolnoma dru-
gaden, Kot so ostali modeh posameznih lastnost
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Nevronska mreZa

* zavseposamezne in za integralno lastnost imamo leen
model - nevronsko mre2o,

+ posamezen nevron na izhodnem nivoju podaja vred-
nosti todno dolodene lastnosti,

« udenje nevronske mreze poteka istocasno za vse last-
nosti.

Pri modeliranju z analitiénimi funkcijami smo uporabili
polinome drugega reda,

Y=Ax +Bx +Cx +Dx x +Ex x +Fx x +
i il i2 i) T174 e 2 i37)
+Gx, x+Hx x+ix,x +J

 62) ho o O Wias o ¢ | i

i=lastnosti: trdota, clastitnost, MIBK, udar, kontra udar,
oprijem, integralna lastnost.

A,B,C,D,E, F,G,H, I, J= izratunani parametri so
7 vsako posamezno lastnost 7 razlicni.

Pri tem smo za vsako lastnost premaza doloCili drug
model. Integralno lastnost premaza, ki je funkcija vsch
lastnosti skupaj, smo dobili z uporabo optimizacijskega
kriterija. Zan) smo 1zbrali linearno kombinacijo posame-
mih lastnosti premaza. Pri tem smo predpostavili, da vse
lastnosti enakovredno prispevajo h konéni lastnosti pre-
maza. V primeru, da je za dolotenega Kupca ena od last-
nosti premaza pomembnejsa, damo tej lastnosti vedj
pomen tako, da j1 dolodimo vedjo uteZ.

Primodeliranju znevronskimi mrezami smo uporabili
‘back-propagation’ algoritem®, ki sodi v skupino algorit-
mov z nadzorovamim ulenjem. To pomeni, da mreZo
uiimo s tem, da spreminjamo njene utezi glede na primer-
Javomed 1zracunanimi in eksperimentalnimi vrednostmi,
Z nevronskimi mrezami modeliramo tako, da najprej
mre2o prilagodimo (udenje mreZe) eksperimentalnim po-
datkom Nato jo testiramo na podatkih, ki niso bili
uporabljeni pri uenju m Sele po testu lahko prilagojeno
nevronsko mreZo (naudena mreza) uporabljamo kot mo-
del.

Pred zadetkom udenja nevronske mreZe izberemo njeno
arhitekturo (Slika 2). Vhodni podatkiso 3 vhodni nevroni
(temperatura, koncentracija Katalizatorja in koncentracija
polimera), 1zhodni podatki (6 nevronov) pa so lastnosti
premaza (trdota, elastiénost, MIBK test, udar, kontra
udar, oprijem). Bol) problematiéna je doloCitey Stevila
sknitth nivojev in $tevila nevronov na njih. V nasem
primeru smo 1zbrali samo en skriti nivo, Ki ga sestavlja 20
nevronov. Na sliki 2 so prikazane samo nekatere povezave
med nevroni. Dejansko je vsak nevron vhodnega nivoja
povezan z vsakim nevronom skritega nivoja in vsak
nevron skritega nivoja je napre) povezan z vsakim voziom
whodnega nivoja. Arhitekturo nevronske mreze lahko
doloimo na podiagi 1zkusen). Na Koncu doloimo 3e
wristni red podajanja vektorjev za treniranje n Stevilo
iteracij uenja, ki je pogojeno z redom velikosti napak
meritev.

T vt s ks s ] bemend &

Slika 2: Arhitektura nevronske mreze. Krogi predstavljajo
nevrone. Narisane so samo nekatere povezave med nevront, ostale so
oznadenc s pikami
Figure 2: The architecture of the neural network. Neurons are
marked with circles. Only some connections between neurons are
drawn, the rest of them are marked with dots.

5 Statustiéna analiza podatkov in grafi¢ne predstavitve
rezultatoy,

Statistina analiza, Ki nam odgovori na vprasanji ali je
model primeren in kaksna je ponovljivost eksperimentov, je
analiza vanance'. Rezultat, kismo ga dobili, so bilimodeli,
K1 so nam za vsako razmerje dejavnikov napovedali lastnos-
t1 premaza. Tako smo lahko na osnovi modela, za vsako
totko znotraj preiskovanega prostora, doloili recepturo,
kot tudi lastnosti premaza.

V tabeli 1 so predstavljene primerjave rezultatovanalize
variance za polinomske modele in neuronko mrezo. Rezul-
tati so podani za posamezne in integralno lastnost.

1z vrednosti v tabeli 1 vidimo, da nevronske mreze
predstavljajo boljii model za napovedovanje lastnosti pre-
maznega sredstva. Na osnovi primerjave med F, in F_ so
skoraj vsi modeli, razen Kvadratnega in nevronskega mo-
dela za oprijem in kvadratnega modela za MIBK, primerni.
Primernost izbranih dejavnikov za opis izbranih lastnosti
glede na C, in C, je najboljsa v primeru MIBK testa in nato
si sledijo vrednosti za oprijem, elasticnost, trdoto, integral-
no lastnost, kontra udar in udar.

Globalni optimum mtegralne lastnosti izracunamo pri
kvadratnem modelu z odvajanjem, pri nevronskih mrezah
pa na osnovi genetskega algoritma®. Predstavitev modela v
trodimenzionalnem prostoru je omejena na predstavitev
dveh dejavnikov in ene lastnosti istofasno in sicer v obliki
kontur (Slika 3) ali trodimenzionalnih grafov. Podrocje
optimalnih lastnosti je podrocje maksimuma. Vse recepture,
katerih tofke padejo v to obmogje, zagotavljajo i1zdelke
podobnih t. j. optimalnih lastnosti. Graf tudi napove, kako
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Tabela 1: Rezultati analize variance za polinomske kvadratne modele (Model; kv, p.) in nevronsko mreZo (Model: n.m.) za modele slededih
lastnosti: trdota, elasti€nost, MIBK test, udar, kontra udar, oprijem in integralne lastnosti C, je kvadratni koren povpredja kvadratov napak,
C, Je koeficient variacije, C, je korelacijski koeficient, C, je doloitveni koeﬁcnem in C, je standardna deviacija

Table 1: Results of analysis of variance for quadratic polynoms (Model: kv.p.) and neural network (Model: n.m.) models for hardness,
clasticity, MIBK test, direct impact, reverse impact, adhesion and common property. C, 18 square root of error mean square, C, is coefficient
of variation, C, is correlation eoeﬂ'menl. C, is determination cocﬂ'ment and C, is standard deviation.

Lastnost | Model Flof | Flof-knt. | Freg C. C, C, C &
trdota kv.p a1 297 6.8 29.0 20.9 0.83 0.87 36.11
nm. 0.7 2317 119 2898 | 209 0.83 0.87 2415
elasti¢nost kv.p. 18 2317 12.9 0.4 4.5 0.89 0.92 0.53
_ILm. 12 21317 187 042 4.5 0.89 092 0.39
MIBK test Kv.p 16.8 5.143 287 58 6.1 0.99 0.99 2242
nm, 3l 3.339 145.1 582 6.1 0.99 0.99 93 |
udar kv.p. 06 | 2317 42 17.1 244 0.61 0.69 11.44
| . nm._ 0.4 2317 51 | 171 244 0.61 0.69 8.69
kontra udar kv.p. 1.3 2317 35 | 219 392 0.68 0.75 18.90
S nm. L2 2317 42 21 8% 3924 (.68 075 1624
oprijem Kv.p 472 5.143 30t 03 382 098 | 099 0.98
nm._ 255 5.143 8.52 01| 382 098 | 099 0.65
skupna lastnost kv.p. 3.2 3.339 1.8 0.1 10.6 0.82 08 | 009 |
nm. 0.9 2.317 11.6 0.1 10.6 082 08 | 005 |
* (L)
T — NIQIM
| wa / > ’
s Sto rms o it ol
| l.!w'l‘/’/////' % ‘ Value vu&c'w P s 190,000 ; *l‘l:u- Of 23 ie 490 000
ll ( ’
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Slika 3: Kvadratni model integralne lastnosti pri T=180°C v
odvisnosti od % katalizatorja (os X,) in % polimera (os x,)
Figure 3; Quadric polynom model of common property at 180°C
depending on % of catalyst (axis X, ) and % of polymer (axis X, ).

se bo spreminjala neka lastnost, ¢e spreminjamo dejavnike
in obratno.

Na slikah 3 in 4 je prikazana odvisnost integralne
lastnosti izdelka od koncentracije polimera in Koncentracije
Katalizatorja pri temperaturi zamreZevanja 180°C za poli-
nomski (slika 3) in nevronski model (slika 4). Kot vidimo,
Je obmogje optimalnih receptur pri obeh modelih skoraj
identiéno. Vse recepture znotraj tega obmocja zagotavljajo
1zdelku (premazu) optimalne lastnosti. [zbiro recepture lahko
znotra) dolodenega obmodja spremmjamo v odvisnosti od

*trenutnih pogojev (cene, zaloge) in zahtev trzidéa.

Opisani postopek se je 1zkazal Kot zelo uporaben tako za
razvijanje popolnoma novih izdelkov, kjer sistemov ne
poznamo dobro, kot tudi za izboljSevanje e obstojetih
izdelkov.
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Slika 4: Nevronski model integralne lastnosti pri T=180°C v
odvisnosti od % katalizatorja (0s x, ) in % polimera (os Xo»
Figure 4: Neural network model at 180°C depending on % of
catalyst (axis x, ) and %o of polymer (axis x,).
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Polimerne asimetri¢ne porozne membrane

Polymeric Asymmetric Porous Membranes

C. Stropnik, Tehniska fakulteta, Oddelek za kemijsko tehnologijo, Univerza v Mariboru.

Prikaz morfologije, tehnoloskega oblikovanja in uporabe polimernih asimetricnih poroznih
membran (PAPM). Kvalitativho so predstavijene teoreticne osnove nastanka PAPM: razmesanje
raztopine polimera v s polimerom bogato fazo (nosilni del membrane) in v s polimerom revno
fazo (porozni del membrane) zaradi termodinamske nestabilnosti, ki jo povzroci difuzija netopila
vin difuzija topila iz tanke plasti raztopine polimera po potopitvi v koagulacijsko kopel. V
eksperimentalnem delu so predstavijeni nekateri znacilni rezultati raziskav PAPM iz razlicnih

materialov.

Kljucne besede: polimerne asimetricne porozne membrane, fazna inverzija

A short description of the morphology of polymeric asymmetric porous membranes (PAPM) and
their technological application are presented. The theoretical background of PAPM formation by
phase inversion (coagulation process) is given briefly: demixing of the polymer solution into
polymer rich (support part of the membrane) and polymer lean phase (porous structure of the
membrane) is induced by the diffusion of the nonsolvent in and solvent out of its thin layer after
its immersion into the coagulation bath. In the experimental part some typical investigation
results of PAPM from various materials are presented.

Key words: polymeric asymmetric porous membranes, phase inversion

1 Uvod

Namen prispevka je opisati morfologijo m tehnolosko
oblikovanje ter uporabo polimernih asimetriénih poroz-
nih membran (PAPM), podati nekatere teoretiéne osnove
njihove priprave s fazno mverzijo in prikazati nekaj
maéilnih rezultatov raziskovalnega dela.

1962 leta sta Loeb in Sourirajan’ objavila m tudi
patentirala postopek priprave asimetriéne porozne mem-
brane iz celuloznega acetata, s katero je bilo mogode pod
pogoji reverzne osmoze izlo€iti soli, predvsem natrijev
klorid, iz morske vode. Razvo) separacijskih tehnik, ki
uporabljajo Kot svoj bistveni del za loGevanje polimerne
membrane, se je nadaljeval z razvojem ultrafiltracijske
tehnike (lo¢evanja predvsem polimernih snovi) in
mikrofiltracijske tehnike (virusi, bakterije ipd.). K nastetim

- “klasiénim membranskim separacijskim tehnikam™ lahko
pridtevamo tchniko lodevanja plinov in mogode Ze tudi
pervaporacijo in membransko destilacijo. Danes poteka
siloviti razvoj na podrogju “elektro membran” (“elektro-
foreza”, elektrodializa, 1onsko-1zmenjevalne membrane,
bipolame membrane, 1zoclektritne membrane, membrane
1z clektroprevodnih polimerov), tekofinskih membran
(liquid membranes) in na podro¢ju “facilitate transport
membranes”. Razvoj tehnolosko uporabnih membran je
potekal od plo&énih membran (flat sheet), preko spirainih
zvitkov (spiral wound) in cevnih membran (tubular) do

votlih vlaken (hollow fibers), ki imajo pri danem volumnu
najvecjo povrsino. Za obseg konkretne uporabe membran so
ilustrativni podatki o uporabi membranskih separacij v Ciba
Geigy*: v uporabi je 25 razliénih “klasiénih” membranskih
postopkov, v fazi uvedbe pa naslednjih 25, pri emer je 10
klasinih, 15 pa “modernih (eksotiénih)™.

2 Priprava asimetri¢nih poroznih membran s
fazno inverzijo

Poznana je vrsta na¢mov priprave polimemih membran
sintranje uprasencega polimera, ustvarjanje por s (primerno)
natezno silo (stretching), jedkanje “poskodb™ (track etch-
ing), prekrivanje (coating) in s povzro€itvijo fazne inverzije
v raztopimi polimera. Slednjo je mogode povzro€iti s spre-
membo temperature, z odparevanjem topila, s prehodom
netopila 1z pame faze v raztopino polimera ter znajpogostejso
metodo koagulacije raztopine polimera v koagulacijski
kopeli, kije netopilo za polimer. Po zadnjimetodi praviloma
nastanejo polimerne asimetriéne porozne membrane
(PAPM).

Tanko plast raztopine s sestavo x potopimo v netopilo,
1zternarnega diagrama netopilo(N, 1), topilo(To,2), polimer
(P-3) (slika 1) je razvidno, da se¢ z difuzijo netopila v
raztopmo polimera in zdifuzijo topila v koagulacijsko kopel
spreminja sestava raztopme polimera. S pusicami so naka-
zane moZne smeri spreminjanja sestave. Sistem preide 12
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enofaznega obmocja A vdvofazno obmocje B, Kjer s¢ zaradi
zmZanja proste energije razmesa v dve fazi: v s polimerom
bogato in v s polimerom revno fazo. V primeru razmesanja
po mehanizmu jedrenja in rasti je od polozaja v faznem
diagramu odvisno, katera faza se bo pojavila Kot jedro v
matriki druge faze. 1z metastabilnih sestav B! (nad kritiéno
tocko C) bo jedrila tekoda, s polimerom revna faza v matriki
s polimerom bogate faze (“trdna faza™), 1z metastabilnih
sestav B? (pod C) pa bodo nastala jedra s polimerom bogate
faze v “tekoéi1”, s polimerom revni fazi. Hitrost jedrenja in
rasti jeder ter hitrost i nadin koalescence jeder so faktorji,
k1 dolotajo morfologijo membrane. Nosilni trdmi del na-
stane s koagulacijo (“zamrznjenjem”™) s polimerom bogate
faze, Kanale, praznine in pore pa tvori s polimerom revna
faza, K1 se v nadaljnjem postopku izpere iz nastale mem-
brane.

== bnodcla
spnodala
7
,/
/)"... _\ vezna értg
AN L\
N X B
\ \

To N

AN(Y)

AG, RT = n,;In¢, + n,lnd,+n,In¢, +g,n o + Xnnl@} + %, n,o,

V primeru, kodifuzija topila in netopila poteka tako hitro,
da sestava preide v nestabilno podrocje B brez jedrenja,
nastop: spimnodalno razme3anje faz, tudi potek taksnega
razmesanja vpliva na morfologijo nastale membrane.

Navedeni procesi so Kvantitativno (difuzija) in kval-
itativno (razmesanje) predstavljen: v literaturt™. [zgled
izralunanega ternarmega faznega diagrama (slika 1;
manjs1 diagrami) pa dolocajo mnterakcijski parametr 1z
Flory-Hugginsove enatbe(1)°.

3 Eksperimentalni del
V nasem laboratoriju za organsko ter polimerno kemijo m

tehnologijo smo s fazno inverzijo (potopitev v koagula-
ciyysko kopel) pripravili in Karakterizirali ze vrsto asi-

w

Slika 1.: Fazni diagram za sistem netopibo (N, | )-topilo (To,2)-polimer (P.3), vpliv interakcijskih parametrov na wgled diagrama

Figure 1. Phase diagram for nonsolvent (N, 1 }-solvent (To.2)-polymer (P,3), impact of the interaction parameters on its appearence,
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metriénth poroznih membran 1z razliénih materialov. Delo

smo priceli s konvencionalnima polimeroma: celuloznim A
acetatom (CA, Merck: 11,1962) in polisulfonom (PSf, (o5l
Aldrich Chemical Company: 18,244-3); nadaljevali smo 200
s poli-metilmetakrilatom (PMMA, Akdrich Chemical Com-

pany: 18,226-5) in nekonvencionalnim termoplastiénim
poliuretanom (TPU-elastomer, Elastollan 1190A, BASF); N

v laboratoriju smo tudi sintetizirali politereftaloilimino- 0 - P
fenilhidrazid (PTIPH; polikondenzacija tereftaloildiklo- \ N P
nda in p-ammobenzhidrazida v N,N- dimetilacetamidu \

pri°C; nevtralizacija nastale HC1s Kalkcijevim Karbonatom), \

ki je popolnoma aromatski poliamid. Pripravljene mem- A9

brane smo karakterizirali z dologitvijo pretoka deion- i

oF 20

1izirane vode (pretotna celica AMICON 8400) in nekaterth P ey

mehanskih lastnosti (raztezek pri pretrgu; dinamometer e Rl S )
Textechno Statigraph S), njihovo morfologijo pa smo e Wk
opazovali s SEM (JEOL JSM-840A Scanning Micro- —e— - g 2

scope). 1z obse/mega eksperimentalnega gradiva smo 1z-

brali nekatere znacilne rezultate. Slika 4.: Pretok deionizirane vode skozi mebrane iz razliénih

4 Rezultati in diskusija polimerov v odvisnosti od debeline nanosa raztopine polimera.

Figure 4.: Dependence of deionised water fluxes through mem-
Na sliki 2 je prikazana odvisnost skiéitve tanke plasti brancs from differcnt polymers on the thickness of the casting
raztopine polimera od™jene debeline pri nastanku mem- solutions.

brane ter odvisnost raztezkov pri pretrgu od sestave

raztopine PSf. Prevoji oziroma maksimumi in minimumi  prisotni kanali in makropraznine; druga skrajnost sta mem-
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