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Navodilo avtorjem 

Prosimo avtorje, da pri pripravi rokopisa za objavo članka dosled-
no upoštevajo naslednja navodila: 
- Članek mora biti izvirno delo, ki ni bilo v dani obliki še nikjer 

objavljeno. Deli članka so lahko že bili podani kot referat. 
- Avtor naj odda članek oz. besedilo napisano na računalnik z 

urejevalniki besedil: 
- VVORDSTAR, verzija 4, 5, 6, 7 za DOS 
- WORD za DOS ali WINDOWS. 
Če avtor besedila ne more dostaviti v prej naštetih oblikah, naj 
pošlje besedilo urejeno v ASCII formatu. 
Prosimo avtorje, da pošljejo disketo z oznako datoteke in raču-
nalniškim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v 
datoteki samo naznačene, na izpisu pa ročno izpisane. 

Celoten rokopis članka obsega: 
- naslov članka (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- podatke o avtorju, 
- povzetek (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- ključne besede (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- besedilo članka, 
- preglednice, tabele, 
- slike (risbe ali fotografije), 
- podpise k slikam (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- pregled literature. 

Članek naj bi bil čim krajši in naj ne bi presegal 5 - 7 tiskanih 
strani, pregledni članek 12 strani, prispevek s posvetovanj pa 
3 -5 tiskanih strani. 

Obvezna je raba merskih enot, ki jih določa zakon o merskih eno-
tah in merilih, tj. enot mednarodnega sistema SI. 

Enačbe se označujejo ob desni strani besedila s tekočo številko 
v okroglih oklepajih. 

Preglednice (tabele) je treba napisati na posebnih listih in ne med 
besedilom. 
V preglednicah naj se - kjer je le mogoče - ne uporabljajo 
izpisana imena veličin, ampak ustrezni simboli. 

Slike (risbe ali fotografije) morajo biti priložene posebej in ne 
vstavljene (ali nalepljene) med besedilom. Risbe naj bodo izde-
lane praviloma povečane v merilu 2:1. 
Za vse slike po fotografskih posnetkih je potrebno priložiti izvirne 
fotografije, ki so ostre, kontrastne in primerno velike. 

Vsi podpisi k slikam (v slovenskem in angleškem jeziku) naj bodo 
zbrani na posebnem listu in ne med besedilom. 

V pregledu literature naj bo vsak vir oštevilčen s tekočo številko 
v oglatih oklepajih (ki jih uporabljamo tudi med besedilom, kadar 
se želimo sklicevati na določeni literarni vir). 

Vsak vir mora biti opremljen s podatki, ki omogočajo bralcu, da 
ga lahko poišče: 
knjige: - avtor, naslov knjige, ime založbe in kraj ter leto izdaje 
(po potrebi tudi določene strani): 
H. Ibach and H. Luth, Solid State Physics, Springer, Berlin 1991, 
p. 245 
članki: - avtor, naslov članka, ime revije in kraj izhajanja, letnik, 
leto, številka ter strani: 
H. J. Grabke, Kovine zlitine tehnologije, 27, 1993 ,1-2, 9 

Avtorji naj rokopisu članka priložijo povzetek v omejenem obsegu 
do 10 vrstic v slovenskem in angleškem jeziku. 

Rokopisu morajo biti dodani tudi podatki o avtorju: 
- ime in priimek, akademski naslov in poklic, ime delovne orga-

nizacije v kateri dela, naslov stanovanja, telefonska številka, 
E-mail in številka fax-a. 

Uredništvo KZT 
- odloča o sprejemu članka za objavo, 
- poskrbi za strokovne ocene in morebitne predloge za krajšanje 

ali izpopolnitev, 
- poskrbi za jezikovne korekture. 

Instructions to Authors 

Authors are kindly requested to prepare the manuscripts accord-
ing to the follovving instructions: 
- The paper must be original, unpublished and properly prepared 

for printing. 
- Manuscripts should be typed with double spacing and wide 

margins on numbered pages and should be submitted on flop-
py disk in form of: 

- VVORDSTAR, version 4, 5, 6, 7 for DOS, 
- VVORD for DOS or VVINDOVVS, 
- ASCII text vvithout formulae, in which čase formulae should be 

clearly vvritten by hand in the printed copy. 

Preparation of Manuscript: 
- the paper title (in English and Slovenian Language)* 
- author(s) name(s) and affiliation(s) 
- the text of the Abstract (in English and Slovenian Language)* 
- key vvords (in English and Slovenian Language)* 
- the text of the paper (in English and Slovenian Language)* 
- tables (in English Language) 
- figures (dravvings or photographs) 
- captions to figures (in English and Slovenian Language)* 
- captions to tables (in English) 
- acknovvledgement 
- references 

* The Editorial Board will provide for the translation in Slovenian 
Language for foreign authors. 

The length of published papers should not exceed 5 - 7 journal 
pages, of revievv papers 12 journal pages and of contributed 
papers 3 -5 journal pages. 

The international system units (SI) should be used. 
Equations should be numbered sequentially on the right-hand 
side in round brackets. 

Tables should be typed on separate sheets at the end of manu-
script. They should have a descriptive caption explaining dis-
played data. 

Figures (dravvings or photographs) should be numbered and their 
captions listed together at the end of the manuscript. The dravv-
ings for the line figures should be tvvice the size than in the print. 
Figures have to be original, sharp and vvell contrasted, enclosed 
separately to the text. 

References must be typed in a separate reference section at the 
end of the manuscript, with items refereed too in the text by 
numerals in square brackets. 

References must be presented as follovvs: 
- books: author(s), title, the publisher, location, year, page num-

bers 
H. Ibach and H. Luth, Solid State Physics, Springer, Berlin 
1991, p. 245 

- articles: author(s), a journal name, volume, a year, issue num-
ber, page 
H. J. Grabke, Kovine zlitine thenologije, 27, 1993 , 1-2, 9 

The abstract (both in English and in Slovenian Language) should 
not exceed 200 vvords. 

The title page should contain each author(s) full names, affiliation 
with full address, E-mail number, telephone and fax number if 
available. 

The Editor 
- vvill decide if the paper is accepted for publication, 
- vvill take care of the refereeing proces^, 
- language corrections. 

The manuscripts of papers accepted for publication are not re-
turned. 

Rokopisi člankov ostanejo v arhivu uredništva Kovine zlitine 
tehnologije. 
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BESEDA GLAVNEGA UREDNIKA 

Raziskovalcem, ki svoje delo deloma ali v celoti financirajo iz državnega proračuna, se obeta trdo 
leto. Za vse obveznosti prvih šest mesecev, vključno z že podpisanimi pogodbami in pozitivno ocen-
jenimi novimi projekti, je proračun namenil mesečno samo 2/3 lanskih sredstev. Stanje je kritično, 
ker najnovejši vladni ukrep sledi nekaj letnemu nazadovanju, ko se j e delež brutto nacionalnega pro-
dukta (BNP) za raziskovanje zmanjšal od 0.81 v letu 1992 na 0.61 % v letu 1996. Čas bi že bil, da bi 
vrhovi politične oblasti povedali, zakaj niso zadovoljni z delom akademske raziskovalne sfere. 
Nazadovanje je lahko odraz premajhne uspešnosti zadnjih dveh ministrov za znanost in tehnologijo. 
Neki razlog mora že biti zato, da Slovenija hiti v Evropsko zvezo (EU); pri financiranju raziskovanja 
pa se politika obnaša popolnoma drugače kot v razvitih državah EU. 

V šesto leto izhajanja revije Kovine Zlitine Tehnologije (KZT), naslednika Železarskega zbornika pa 
vstopamo vendarle optimistično. Izdajateljem se je pridružila najbolj ugledna slovenska raziskovalna 
inštitucija, Inštitut Jožef Štefan, Ljubljana. 

Revija KZT je citirana v nekaj mednarodnih bazah podatkov. Uredništvo si prizadeva po svojih 
močeh tudi za vključitev v Science Citation Index (SCI). Izgleda, da j e to močno odvisno od citiranja 
KZT v že vključenih referatnih časopisih v tujini. Zato je zelo pomembno, da avtorji, ki objavljajo 
prispevke v KZT, revijo citirajo v svojih objavah v tujini. Citiranost je pot, da bi dosegli večji interes 
za objavljanje tudi med avtorji iz tujine. Če bo KZT v indeksu SCI s primerno citiranostjo, bodo 
objave v njej imele rang mednarodne reference, kar za slovenske avtorje ne bi smelo biti nepomem-
bno. 

Glavni urednik 
Prof.dr. Franc Vodopivec 



4. KONFERENCA O MATERIALIH IN TEHNOLOGIJAH 
1.-4. oktober 1996, Kongresni center, Portorož, Slovenija 
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4. POSVETOVANJE O MATERIALIH 
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Nagrajeni mladi raziskovalci za najboljši raziskovalni dosežek 
predstavljen na 
48. Posvetovanju o metalurgiji in kovinskih gradivih in 
4. Posvetovanju o materialih na 16. Slovenskem vakuumskem 
posvetovanju, 
Portorož 1 .-4. oktober 1996 

Mag. Matjaž Godec, dipl. ing. metalurgije, rojen 22. 6. 1961, j e nagrajenec za področje 
kovinskih materiali. Na posve tu j e predstavil delo: "Vpliv kositra na rekristalizacijo neo-
rientirane elektro pločevine". 
Študij metalurgije na Fakulteti za naravoslovje in tehnologijo v Ljubljani je zaključil 
oktobra 1987 z diplomo: "Difuzijska zapora TiN v mikroelektroniki". Svojo razisko-
valno pot je začel v Iskri Mikroelektroniki. Pozneje se je zaposlil na Inštitut Jožef Šte-
fan, kjer je maja 1992 zagovarjal magisterij iz področja karakterizacije titan silicidnih 
plasti. 
Sedaj je zaposlen na Inštitutu za kovinske materiale in tehnologije, kjer pod mentorskim 
vodstvom doc. dr. Monike Jenko pripravlja doktorsko disertacijo. V času podiplomskega 
študija se je izpopolnjeval na Inštitutu za fiziko v Zagrebu. Leta 1996 je pol leta kot 
gostujoči znanstvenik delal na Max-Planck-Institute fiir Eisenforschung, Diisseldorf, v 
Nemčiji, na oddelku za fizikalno kemijo pri prof. J. H. Grabkeju. 

Mojca Podlipnik, dipl. inž. kemije, rojena 9. 1. 1970 v Kranju, je nagrajenka za področ-
je keramike. Po končanni Gimnaziji v Kranju (tedaj Srednja šola pedagoške, računal-
niške in naravoslovno-matematične usmeritve) se je leta 1988 vpisala na Fakulteto za 
kemijo in kemijsko tehnologijo (tedaj FNT, Oddelek za kem. in kem. tehnologijo), Uni-
verze v Ljubljani. Leta 1995 je diplomirala na smereh kemija in kemijsko izobraževanje. 
Istega leta se je zaposlila na Odseku za keramiko na Inštitutu Jožef Štefan in se vpisala 
na podiplomski študij kemije. 

Robert Cvelbar, dipl. inž. stroj., rojen 28. 12. 1966 v Novem mestu, je nagrajenec za 
področje polimeri. Predstavil je delo: "Optimizacija merjenja lezenja viskoelastičnih ma-
terialov". 
Leta 1985 je končal Srednjo šolo za strojništvo v Ljubljani. Študij j e nadaljeval na 
Fakulteti za Strojništvo v Ljubljani ter ga marca 1992 končal na smeri Konstrukterstvo 
in gradnja strojev. Po diplomi je odšel na izpopolnjevanje na Lehrstuhl fiir Kunststoff-
technik - L K T na Friedrich-AIexander Universitat Erlagen-Nurnberg, Erlagen v Nemčiji . 
Jeseni leta 1992 s e j e vpisal na podiplomski študij. Od leta 1992 je redno zaposlen na 
Centru za eksperimentalno mehaniko na Fakulteti za strojništvo Univerze v Ljubljani 
kot strokovni sodelavec, od leta 1995 pa kot asistent za mehaniko. Sodeloval je pri več 
raziskovalnih in aplikatvinih nalogah. Rezultate dela je predstavil v tujih in domači stro-
kovni literaturi ter na kongresih. Trenutno raziskovalno področje dela je mehanika ter 
karakterizacija mehanskih lastnosti viskoelastičnih materialov. 



5 KONFERENCA O MATERIALIH IN TEHNOLOGIJAH 
1.-3. oktober 1997, Kongresni center GH Emona, Portorož, Slovenija 

Na letošnji 5. Konferenci o materialih in tehnologijah, ki bo od 1 do 3. oktobra 1997 v 
Kongresnem centru GH Emona, v Portorožu bodo obravnavana področja kovinskih 
materialov, anorganskih materialov, polimernih materialov in vakuumske tehnike Na 
konferenci bomo proslavili 65 letnico, dveh priznanih slovenskih strokovnjakov. 

Prvi dan, 1. oktober 1997, bo posvečen prof. dr. Dragu Kolarju in bo s tem poudarek 
tega dela konference na področju anorganskih materialov. 

V čast prof. dr. Kolarju bodo predavali najvidnejši tuji in domači strokovnjaki s področja 
anorganskih materialov, ki so obenem tudi njegovi dolgoletni sodelavci in prijatelji. Tuji 
predavatelji bodo Prof.Dr.rer.nat. Dr. H.c.mu/t., Giinter Petzow, Max-Planck-Institut, 
Stuttgart, Prof.Dr. Richard Brook Chief Executive, EPSRC(Engineering and Physical 
Sciences Council), Swindon, Great Britain in Prof.Dr. Robert Davies, North Carolina 
State University, Department of Material Science and Engeenering, Raleigh, North 
Carolina, USA. 
V okviru vabljenih predavanj posvečenim anorganskim materialom bodo med domačimi 
vabljenimi predavatelji poleg prof. dr. Draga Kolarja še prof dr. Franc Vodopivec, 
Inštitut za kovinske materiale in tehnologije, član Državnega sveta Republike Slovenije za 
področje raziskav in prof.dr.Stane Pejovnik, direktor Kemijskega inštituta Ljubljana. 

3. oktober je namenjen prof dr. Jožetu Gasperiču in področju vakuumske tehnike. 
Njegova osebna prijatelja in priznana tuja strokovnjaka s področja vakuumske tehnike in 
površin Prof. Dr. Jose de Segovia, Instituto de Fisica Aplicada. CETEF Madrid in Univ. 
Prof. Dr. Rudolf Dobrozemsky, Austrian Research Center Seibersdorf, bosta njegov jubilej 
počastila z vabljenimi predavanji. Poleg prof. dr. Jožeta Gasperiča bo med vabljenimi 
predavatelji še doc.dr. Momka Jenko, Inštitut za kovinske materiale in tehnologije 
Ljubljana. 

Prijavljenih je skupno okrog 120 prispevkov iz področij kovinskih materialov, anorganskih 
materialov, polimerov in vakuumske tehnike. Med aktivnimi udeleženci so tudi sestavljalci 
vladnega dokumenta Strategija povečanja konkurenčne sposobnosti slovenske industrije. 
Obravnavani bodo različni problemi s področja materialov, izsledki temeljnih in 
aplikativnih raziskav in razvoja ter tehnološki problemi in razvojni načrti podjetij. Večina 
del bo predstavljena v obliki postrov, med govorniki bodo poleg udeležencev iz tujine in 
gospodarskih vodstev še domači vabljeni ugledni raziskovalci in mladi raziskovalci. 
Dosedanje izkušnje kažejo, da so mladi raziskovalci sposobni, da v 10 minutah, kolikor je 
za vsakega na voljo v programu, zelo kakovostno predstavijo svoja dela. Najboljša dela 
mladih raziskovalcev bodo nagrajena. 
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Industrijska in tehološka politika 

F. Vodopivec1, IMT Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

1 Kaj je? 

Prepričan sem, da ni več razmišljajočega državljana, 
ki ni prepričan, da Slovenija potrebuje učinkovito indus-
trijsko in tehnološko politiko in iz njiju izpeljano razis-
kovalno razvojno (RR) politiko vsaj iz dveh razlogov: 
zaradi doseganja zadostne stopnje rasti GDP, ki mora 
dosegati 6,5%, da se bomo v eni generaciji približali se-
danji Avstriji, če bo ta država imela 2,5% rast, in zato, da 
se Slovenija ohrani kot suverena državna entiteta. Videti 
je kot da nekaterim vplivnim ekonomskim teoretikom in 
politikom še ni popolnoma jasno, kaj industrijska poli-
tika sploh je. Tako bi se dalo sklepati iz dejstva, da pro-
glašajo tisto, kar je zapisano v dokumentu "Izhodišče in 
usmeritve gospodarske politike Slovenije", za industrij-
sko politiko, dokument pa je nekakšen splet analiz stanja 
gospodarskih in socialnih segmentov države, brez realnih 
napotkov, kako zadeve spremeniti ob upoštevanju dejan-
skega stanja in dejstva, da je v drugem členu ustave 
zapisano, upam, da ne zaradi lepega zvena, da je Slo-
venija pravna in socialna država. Pred leti sem zapisal, 
da je strategija gospodarskega razvoja sklop ukrepov, ki 
izhajajo iz realnih razmer in ustvarjajo pogoje za obstoj 
in rast segmentov gospodarskih dejavnosti, za katere je 
bolj kot za druge mogoče pričakovati na osnovi proizvo-
dov, tehnološkega znanja in obstoječih trgov, da imajo 
realno možnost za trajen tržni uspeh. 

Eno je. kar že obstaja in daje tržni proizvod in se 
mora zato stalno razvijati, da bi ohranilo ali povečalo 
svoj tržni delež, drugo pa je, kar bi lahko novega nastalo, 
ker so se pokazale realne tržne možnosti in se lahko 
uresniči z materialnimi in strokovnimi potenciali, ki so 
na voljo. In dalje sem v istem spisu zapisal: "iz gospo-
darskih težav bomo izplavali le, če bomo usposobili ob-
stoječe nizke in srednje tehnologije za kakovostni in 
cenovni prodor na evropski trg, ne pa gradili razvoj in 
rast na tehnologijah in proizvodih, za katere nimamo 
pravih tržnih možnosti. To se je dogajalo v preteklosti, 
ko smo slepo posnemali bolj razvita okolja in doživeli 
prve velike neuspehe prav na področju visokih tehnolo-
gij"1. Dokaz, da to stališče pridobiva na teži, so članki g. 
M. Kosa in L. Sočana o pomenu ohranitve velikih pod-
jetij kot nosilcev tehnološkega in industrijskega razvoja. 
Potrditev te teze najdemo tudi v odgovorih na anketo o 
inovativnosti na Finskem. 197 podjetnikov je na vrsto 
vprašanj najbolj določeno dalo naslednje tri odgovore2 

na vprašanje, kaj vpliva na tehnološki razvoj in industrij-
sko rast: 

1 Prof. Dr. Franc V O D O P I V E C 
Jamova 1 
1000 Ljubl jana 

• najbolj uporabl jana tehnološka strategija je izbolj-
šanje obstoječe tehnologije (80% pozitivnih odgovo-
rov) 

• zelo pomembna je strategija na osnovi novih izdelkov 
za obstoječe trge (78% pozitivnih odgovorov) 

• boljša uporaba obstoječih inputov (81% pozitivnih 
odgovorov) 
Temelj tehnološke in inovacijske politike so torej lah-

ko le obstoječe proizvodnje, ki se morajo usposobiti za 
uspeh v novih tržnih razmerah. Zato je potrebno več vla-
gati v RR. ki mora biti usmerjen v zmanjšanje stroškov, 
povečanje kakovosti in povečanje produktivnosti s 
posodabljanjem proizvodnih naprav. S temi izhodišči je 
opredelitev industrijske in tehnološke politike preprosta, 
strokovna, vendar ne monodisciplinarna naloga, in ne 
apolitična. 

Znani publicist R. Heilbroner3 namreč pravi, da ni 
mogoče imeti "nepolitične ekonomije". Zato ni nobenega 
opravičila za spanje slovenskih vlad in stroke v zadnjih 
štirih letih pa tudi ne za ideološko obarvane razprave o 
tujem kapitalu. Kar sami ne znamo, ne moremo ali 
nočemo in nas je sram priznati, vendar j e potrebno, 
moramo pač prepustiti tu jemu kapitalu. Sicer pa po-
spešene rasti GDP ni mogoče financirati popolnoma brez 
tujega kapitala4, še posebej, če se hočejo podjet ja vklju-
čiti v velika predvsem evropska industrijska podjet ja kot 
poddobavitelji. Zato so načelni odpori proti njemu izra-
zito čustveni. 

Elementi industrijske politike so: izgradnja optimalne 
infrastrukture, prilagoditev sistema izobraževanja, pod-
pora raziskovanja in inovativnosti, davčne olajšave, 
začasne zaščite posameznih segmentov industrije, urav-
notežena vrednost domače valute, razumne bančne obre-
sti5. Vsi ti elementi industrijske politike so v pristojnosti 
DZ in vlade, ki sta odgovorna za nj ihovo uresničitev, 
seveda, če hočeta ustvariti gospodarsko trdno in socialno 
stabilno državo. 

J. Mayer-Stamer6 pravi, da industrijska politika ob-
sega vse ukrepe, s katerimi je mogoče vplivati na indus-
trijske strukture in imajo za cilj zmanjšat i negativne 
vplive trga na narodno gospodarstvo. V času krize 
postanejo nujni prilagoditveni ukrepi v podjet j ih za 
njeno obvladovanje. Industrijska politika j e bila in je še 
danes eden od temeljev EU. Večina držav je sicer javno 
ne zagovarja, vendar pa jo izvajajo in se često ravnajo z 
močnim upoštevanjem velikih podjetij in potreb lokalnih 
skupnosti. Po istem avtorju se industrijska politika 
uresničuje na petih področjih: v tehnološki, regionalni in 
zunanjetrgovinski politiki ter politiki konkurenčnosti in 
standardizacije. Ni vprašanja: ali ja, ali ne industrijska 



politika, temveč kakšna, dobra ali slaba. Pri majhnih 
narodih in državah ima industrijska politika še eno 
vlogo, je namreč ena od politik, potrebnih za ohranjanje 
državne suverenosti, s tem pa tudi dolgoročno ohranjanje 
jezika in kulturne samobitnosti. 

2 Kaj se dogaja v Sloveniji? 

Kaj se dogaja v Sloveniji, vemo. V drugi polovici leta 
1995 in v prvi polovici leta 1996 industrijske rasti 
praktično ni, ker Vlada in NB nista hotele upoštevati 
pravočasnih opozoril gospodarstvenikov iz izvoznega 
sektorja, da z ukrepi v podjetjih ne morejo izravnati to-
larske inflacije. V razgovoru, objavljenem v Delu - SP z 
dne 26.IV. 1996, je predsednik vlade te ukrepe obljubil, 
vlada pa jih je sprejela poleti. Vprašanje je, zakaj tako 
pozno? Je mogoče vlada potrebovala eno leto, da je do-
jela, da so bila opozorila izvoznikov upravičena. Se je 
mogoče vlada šele sedaj zavedla, da mora Slovenija 
imeti neko realno industrijsko politiko in da brez rasti in-
dustrije ni mogoče doseči zadostne rasti GDP. 

Ravnanje vlade jemljem kot dokaz, da nima industrij-
ske politike in, kar bi bilo še slabše, da se ne more dogo-
voriti o njenih izhodiščih, dokler ne nastanejo skoraj ne-
popravljive posledice, ki bi se lahko preprečile ali 
zmanjšale s pravočasnimi ukrepi. Ali se še zmeraj misli, 
da bo las tninjenje vse gospodarske probleme uredilo, 
čeprav primeri iz držav EU kažejo, da tudi pretežno pri-
vatna industrija ne uspeva brez podpore dobre industrij-
ske politike7? Je v vladi še vedno mnogo posameznikov, 
ki smatrajo, da Slovenija mnogih sedanjih industrij ne 
potrebuje in da bo mogoče njihov propad lahko nado-
mestila s storitvami? Če so taki posamezniki, bi bilo ko-
ristno, da pogledajo statistične podatke o tem. kje nastaja 
GDP v državah EU, predvsem majhnih, in se zamisli nad 
dejstvom, da pomeni jo industrijski proizvodi 80% 
slovenskega izvoza in da praktično ni izvoza storitev, 
razen prometa in turizma. 

Ni nobenega dvoma, da je predvsem odsotnost 
razumne in realne industri jske politike, kot rezultat 
zmedenih in nerealnih konceptov gospodarskega razvoja 
v obdobju nekaj pred osamosvojitvijo in po njej, vzrok, 
da so se zaradi kratke "tranzicijske krize" zrušila mnoga 
podjetja in da so sanacije danes take, kakršne pač so. Na 
razvalinah podjeti j so bile sanirane banke, katerih fan-
tomsko premoženje, posledica neodgovornih investicij-
skih odločitev njihovih vodstev v preteklosti, je postalo 
javni dolg. Prav gotovo je to edinstven primer na svetu in 
prav neverjetno in nerazumno je, da je nastal tako velik 
javni dolg ob istočasni izgubi okoli 240.000 delovnih 
mest, predvsem v industriji, da imamo prometno infra-
strukturo in energetiko v nezavidljivem položaju in da 
vsa preostala delovna mesta v industriji niso varna, ker 
dodana vrednost ni zrastla. Ne samo, da se nihče v poli-
tiki in administraciji, ki je plačan, da ta vprašanja ureja, 
ne čuti krivega, tudi se ne čuti odgovornega za nastanek 
najmanj 20.000 delovnih mest letno, računajoč ob tem, 
da se do 10.000 delovnih mest sprosti zaradi upokojitev. 

Leta 1996 s e j e na Univerzi in visoke šole vpisalo o-
koli 17.500 študentov. Torej bomo čez pet let potrebovali 
najmanj toliko visokokvalificiranih delovnih mest. 

Dokler nisem prebral razprave C. Gomeza in R.M. 
Ungerja "Naslednji korak"9, nisem bil prepričan, da se 
zadeve odvijajo po scenariju, ki je značilen za neolibera-
lizem. Vendar pa so me prepričala stališča, kot n. pr. "V 
praktični obliki se izkaže z vzdrževanjem nizkih obresti 
na notranje javne in zasebne prihranke, z zavračanjem 
politike rasti, s pasivnim sprejemanjem sorazmerne pred-
nosti in s preračunljivim pristajanjem na brezmejne 
obrestne mere in precenjeno valuto v makroekonomski 
politiki. Raznoliki vidiki tega, kar lahko imenujemo ope-
rativna različica neoliberalizma, imajo eno skupno točko, 
razkroj države kot dejavnika, ki izvaja strategijo nacio-
nalnega razvoja". To in še marsikaj zapisanega se preveč 
dobro ujema z razmerami v Sloveniji , da ne bi bilo 
očitno, da se razmere dogajajo po ekonomskem modelu, 
preverjenem v Braziliji. Koristno bi bilo, če bodo novi 
nosilci politične oblasti članek prebrali predvsem zato, 
ker avtorja predlagata poti iz neoliberalizma, ki bi ob 
razumni presnovi bile uporabne tudi za Slovenijo, ne 
glede na to, da se po politični in gospodarski moči ter 
človeškem potencialu Slovenija ne more primerjati z 
Brazilijo, saj kot pišeta avtorja "Prava pot temelji na 
čimvečji vključenosti nacionalnih zmogljivosti. Poslan-
stvo realističnega in pogumnega vizionarja je v tem. da 
uresniči vse potrebno in vspodbudi ljudstvo, da preseže 
razočaranja iz preteklosti". In neoliberalizem dosedaj v 
Sloveniji ni žel prav velikih uspehov, državljani pa smo 
na volitvah dokazali, da to vemo. 

3 Kako iz zastoja? 

Razumno izhodišče o tem, kakšen naj bo cilj industri-
jske in tehnološke politike primeren tudi za Slovenijo, je 
zapisal S. Garelli8: "V tej novi strukturi bodo postale 
velike družbe centri odličnosti in tehnološke ter uprav-
ljalske inovativnosti. Čeprav ne bodo ustvarjale novih 
delovnih mest. bodo poskrbele za vzpodbudo (puli) za 
druge segmente gospodarstva. Podjet ja bodo imela 
močno jedro ter široko periferijo, ki se bo spreminjala po 
velikosti in strukturi in se bo maksimalno prilagajala 
razmeram. V tej strukturi bodo postale prednosti (assets) 
sposobnost upravljanja s partnerstvom in mehka stran 
kompetitivnosti ob upoštevanju, da bo morala vsaka 
država pokrivati specifične stroške lastnih vrednot 
(opomba pisca: te so odvisne od stopnje kulturnega raz-
voja, kjer se Slovenija lahko primerja le z evropskimi 
državami). Dalje piše: "Čedalje manj možnosti bo za 
znižanje cen na sektorju blue collars productivity, pač pa 
bo potrebno povečati vsaj za eno tretjino white collars 
productivity. Nesprejemljivo je na primer, d a j e potrebno 
za montažo osebnega računalnika 1,75 ure, da pride do 
kupca pa potrebuje ta računalnik 72 ur. Če pomislim na 
to, koliko potov in časa je potrebno za pridobitev lokacij-
skega ali gradbenega dovoljenja, so rezerve tudi drugod. 



Kakšna naj bo torej tehnološka politika za Slovenijo 
in kako jo oblikovati? Najprej, ni nobenega dvoma, da so 
nosilci tehnološke politike zadosti velika podjetja ali pa 
sinergistično povezane združbe podjetij . Če takih pod-
jetij in združb v slovenski lasti ne bo, tudi slovenske in-
dustrijske in tehnološke politike ne bo. Podjetja v tuji 
lasti se bodo namreč ravnala po politiki lastnikov, ki se 
bo, ali pa ne, ujemala s slovensko. Odgovor, kje imamo 
najbolj realne možnosti tehnološke rasti, je v treh odgo-
vorih finskih gospodarstvenikov, ki so navedeni v začet-
nem delu tega spisa, drugod so nam vrata kratko- in sred-
njeročno zaprta. Dokaz za to so bridke industrijske iz-
kušnje iz mikroelektronike, računalništva in robotike. 

V Sloveniji smo imeli v obdobju največje industrij-
ske proizvodnje dobro razvite nizke in srednje tehnolo-
gije ter proizvode. Dokaz za to je hitra preusmeritev v 
izvoz, ki bi bila še bolj uspešna, če bi vodstva podjetij 
poskrbela za pravočasno posodabljanje proizvodnje, če 
zaradi pasivnosti in neodgovornosti vlad mnoga podjetja 
ne bi ugasnila ali se zmanjšala pod kritično velikost in če 
mnoge klasične tehnologije ne bi bile razvojno in razis-
kovalno podcenjene, vsaj od leta 1965 dalje. To in nespo-
sobna vodstva so bila vzrok, da mnoga, močno v izvoz 
usmerjena podjet ja niso bila tehnološko in stroškovno 
konkurenčna ter so v izvozu ali celo v proizvodnji 
ustvarjala izgubo. Samo neznanje je lahko botrovalo pre-
pričanju, da se bodo lahko stroški podjet ja dovolj 
zmanjšali z zmanjšanjem števila zaposlenih in jih zato ne 
bo potrebno plačevati, ker jih bo prevzela država. Zgo-
vorno je v tem oziru poročilo APPR o uspehu gospo-
darskih družb v letu 1995, kjer najdemo podatek, da so 
bile od celotnih stroškov podjetij bruto plače 16,6%, ma-
terialni stroški in zunanje storitve pa 70%. Sanacijski 
programi, ki tega niso upoštevali, pa tudi ne bilanc 
konkurence, so odpovedali, ali pa so bili po nepotrebnem 
predragi. Slovenija je zaradi neznanja ali neodgovornosti 
odločujočih l judi iz politike, izgubila pomembne 
tehnologije in proizvode. 

Temeljna naloga tehnološke politike je usposobiti ob-
stoječe tehnologije za uspešen nastop na mednarodnem 
trgu, iz dobička teh proizvodenj pa postopoma razvijati 
nove tehnologije in proizvode, kolikor to ni v domeni 
nadnacionalnih družb. Uporaba tujega kapitala je ko-
ristna, če le ne deluje nesprejemlj ivo in trg in kar je 
enako pomembno, omogoča, da se primeren delež RR 
odvija v podjet j ih na Slovenskem. Na obe politiki j e 
namreč potrebno gledati tudi s stališča zaposlovanja 
mladih, katerih stopnja izobraženosti iz leta v leto raste. 

Na katerih industri jskih segmentih bi danes v 
Sloveniji lahko nastale fleksibilne združbe podjetij, ki bi 

ustrezale Garell i jevemu modelu in sinergistično izko-
riščale tehnološke možnosti, specializacijo ter vertikalno 
in horizontalno povezavo. Tako bi si majhna in srednja 
podjetja širše odprla vrata v izvoz. Take možnosti so na 
področju tekstilne, lesne, elektro, kemijske, prehrambne 
in kmetijske ter celulozno-papirne industrije ter neže-
leznih kovin. Malokdo lahko razume razloge, zakaj se ne 
izkorišča vsa mogoča sinergija tehnološke povezave Im-
pola in Taluma, ki imata povrhu še istega lastnika 
državni "Sklad za razvoj". Vprašanje je, ali si lahko še 
opomore industrija investicijske in energetske opreme, 
kjer smo imeli včasih prestižna Metalno in Litostroj. Far-
macevtski sektor je danes uspešen, trdnost te uspešnosti 
bo na preizkusu, ko bodo okoliščine zahtevale, da se us-
meri na zahodne trge v takem deležu kot druge indus-
trije, ki so danes finančno manj uspešne tudi zaradi večje 
prisotnosti na zahodnih trgih. Proizvodnja delov za avto-
mobile in avtomobilov samih je večinoma v tuji lasti in 
Slovenija ne bi smela dovoliti, da nastanejo okoliščine, 
ki bi lastnikom opravičile zmanjšanje ali ustavitev proiz-
vodnje. Kovinsko predelovalno industrijo bi kazalo 
povezati v koncem, podoben SZ, in jo postopoma us-
meriti v večjo porabo materialov, ki se rentabilno proiz-
vajajo v Slovenskih železarnah. 

Vse to pa se lahko uresniči samo pod pogojem, da se 
država in lastniki zavedajo, da ni obstanka, ka j šele 
napredka, brez kontinuirne inovativnosti in podobnih 
vlaganj v RR, kot v razvitih državah EU. Razumna 
tehnološka politika v sklopu pametne in ambiciozne in-
dustrijske politike lahko tudi pospešuje koncentracijo 
lastnine in nastanek večjih združb, ki bodo lahko samo-
stojni subjekti na odprtem trgu, še več pa takih, ki ne 
bodo le obrobni deli programa nadnacionalk. 
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The 5th European Conference on Advanced Materials. Processes and Applicat ion 
' E U R O M A T 97' takes plače 21-23 April 1997 at Maastricht, the Netherlands. The 
theme of the conference is: 

MATERIALS, FUNCTIONALITY & DESIGN 

Some 600 presentations in 8 parallel symposia will address metals (2), polymers, ce-
ramics, functional materials, surface engineering, characterisation as well as design 
and production. The presenters come from about 50 countries. There are 9 Key-note 

n/lA A C T D i r ^ U T mi ' e c t u r e s a n d 4 workshops. The conference is organised on behalf of the Federation of 
M A A b I H l U H I - N L European Materials Societies (FEMS) by the Dutch Materials Association (BvM). 
21-23 april 1997 

During the conference the Material Engineering Exhibition takes plače at the same lo-
cation, the Maastricht Exhibition and Congress Centre, MECC, at Maastricht. The ex-
hibition will comprise some 500 m 2 and 150 participants. 

EUROMAT 97 includes various competitions; 
- The ' F E M S ' European Material Medal; 
- The Materials Science and Technology Prize, stimulation award for young (under 

40) researchers; 
- Material related photo competition (4 categories); 
- Material related educational video /CD-i/CD-ROM competition (2 categories); 
- Design competition for a 'changeable building intended for living and working in 

2015 ' . 

The conference is closed by an international plenary session on "Innovation by Mate-
r ia l technology". Besides the science- and technologyprogramme also a socialpro-
gramme is organised. 



O ugodnosti ekonomskih kategorij odločajo tudi 
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Bonniness of Economic Categories is also Influenced by 
Engineers 
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Neskladje med družbenimi potrebami in zmožnostjo družbe, da jih zadovolji, nam ponazarja najbolj temeljni dejstvi gospodarskega 
življenja: redkost in izbiro. Izbira med možnimi vrstami pridobivanja dobrin za čim bolj popolno zadovoljitev potreb v družbi se 
opravi v različnih gospodarskih sistemih na različne načine, in to na podlagi ekonomskega (usklajevalnega) mehanizma. Pri tem 
nam produkcijska funkcija kot tehnično razmerje med proizvodnimi tvorci in proizvodom pokaže, koliko določenih dobrin je največ 
možno ustvariti z vsako možno kombinacijo proizvodnih tvorcev. Tisto, kar merimo kot stvarno rast nekega gospodarstva, 
imenujemo kosmati domači proizvod (KDP). Ta je skupaj s kategorijami narodnega dohodka oziroma čistega proizvoda kot delov 
KDP med najbolj udarnimi kazalci gospodarske moči vsake države, tudi Slovenije. Na narodnogospodarski ravni se prizadevanja 
za rast KDP osredotočajo na povečevanje proizvodnosti, števila in kakovosti delovne sile, vključno z znanjem oziroma 
informacijami, ter obsega kapitala. Del te rasti je povezan s povečanjem obsega vloženih proizvodnih tvorcev, kapitala in dela, 
preostanek pa je pogojen s tehnološkim napredkom in organizacijskimi izboljšavami. Pri iskanju najustreznejše vrednostno izražene 
produkcijske funkcije v procesih ustvarjanja je učinkovito sodelovanje ekonomistov in inženirjev odločilnega pomena za rast KDP. 

Ključne besede: kosmati domači proizvod, poslovno premoženje, uspešnost 

The imbalance betvveen society's wants and its ability to meet these wants illustrates the most basic facts of economic life: scarcity 
and choice. Choice among the potential ways of providing goods for the best fulfilment of needs in a society is made in different 
economic systems in different ways and on the basis of an economic co-ordinating mechanism. Here, the production function as a 
technical recipe shows us what the maximum output of different goods is for each alternative combination of production factors. 
What is measured as the real growth of an economy is named gross domestic product (GDP). It is, together with nationai income 
and/or net product as parts of GDP, one of the most impressive indicators of the economic power of any country, including 
Slovenia. On the level of the nationai economy, efforts to increase GDP have been focused on increasing productivity, the number 
and skills of the labour force, including knovvledge and/or information, and the volume of capital. Part of the growth is related to 
increases in these production factors, vvhile the remaining part of grovvth is attached to technological advancements and 
organisational improvements. In searching for the most proper money expressed production function in production processes, 
efficient co-operation betvveen economists and engineers is of significant importance for the growth of GDP 

Key words: gross domestic product, business assets, effectiveness 

Pojmovnik ključnih besed: 

ČISTE NALOŽBE: del povečanja obsega (in vred-
nosti) premoženja (v letu dni). Kosmate naložbe so po-
dane z letnim obsegom povečanja proizvajalnih sredstev 
ali kapitalskih zmogljivosti. Ciste naložbe so tako enake 
kosmatim naložbam, zmanjšanim za vrednost amorti-
zacije. 

KONČNI POSLOVNI UČINKI: dobrine, ki so v eko-
nomski celici pridobljene za končno (u)porabo (pri kup-
cih) in niso namenjene ponovni predelavi. 

KOSMATI DOMAČI PROIZVOD (KDP): del v de-
narju izražene vrednosti končnih poslovnih učinkov, 
pridelkov, izdelkov in storitev, ustvarjena v mejah 
države, četudi so jo ustvarili tujci. 

KOSMATI NACIONALNI PROIZVOD (KNP): del v 
denarju izražene vrednosti vseh končnih poslovnih 
učinkov, pridelkov, izdelkov in storitev, ustvarjena s 
premoženjem (državljanov opazovane) države, četudi 
ustvarjena v tujini. 

N O M I N A L N I KOSMATI NACIONALNI PROIZ-
VOD: ugotovimo ga z ovrednotenjem proizvodov ali 

' Prof. Dr. Miran MIHELČIČ 
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blaga in storitev po cenah, po katerih so bili prodani, in 
nato zmnožke seštejemo (v mednarodnih primerjavah ga 
poimenujemo tudi kot KNP v ameriških dolarjih, saj so 
cene, uporabljene za vrednotenje poslovnih učinkov, 
enake tistim v obdobju, v katerem so poslovni učinki 
prodani). 

POSLOVNO PREMOŽENJE ali SREDSTVA: zgrad-
be, oprema, zaloge in druge stvari, pravice in denar v 
funkcij i ustvarjanja bogastva; v bilancah stanja pos-
lovnih sistemov je prikazano na aktivni strani, za razliko 
od virov sredstev (lastni kapital, nerazdeljeni dobiček, 
pasivne časovne razmejitve in različne vrste obveznosti 
do drugih virov), ki so prikazani na pasivni strani istega 
knjigovodskega dokumenta. 

STVARNI KOSMATI NACIONALNI PROIZVOD: 
vrednost K N P dobljena z ovrednotenjem prodanih pos-
lovnih učinkov po cenah v nekem izbranem letu. V 
medletnih primerjavah kaže tako upoštevati leto, od 
katerega je minilo vsaj 5 let. V mednarodnih primerjavah 
j e poimenovan tudi "KNP v stalni vrednosti neke 
uveljavljene valute, npr. ameriških dolarjih", saj so cene 
za ovrednotenje proizvodov in storitev stalne in se ne 
spreminjajo. Stvarni KNP torej upošteva vplive inflacije. 

UČINKOVITOST: Biti učinkovit, pomeni delati 
stvari "prav". Učinkovitost je notranja značilnost sistema 



(zaprti sistemi), da izpolni zahtevano nalogo v dolo-
čenem času, če deluje v določenih pogojih, in je funkcija 
razpoložljivosti, prilagojenosti in zmogljivosti (sistema); 
merimo jo z razmerjem med izložki in vložki; presojamo 
jo s tehničnega, ekonomskega, organizacijskega in dru-
gih vidikov (izraba virov, proizvodnost, gospodarnost...). 

USPEŠNOST: Biti uspešen, pomeni delati "prave" 
stvari oziroma dosegati postavljene cilje; uspešnost je 
zunanja značilnosti sistema (odprti sistemi) in jo sistemu 
priznajo drugi. Merimo jo s stopnjo zadovoljitve potreb 
v najširšem pomenu (novi poslovni učinki, visoka stop-
nja zanesljivosti dobave, storitvena pripravljenost od-
prave napak, napreden odnos do naravnega okolja, hu-
manizacija dela in odnosov ..). 

1 Potrebe in dobrine 

Življenje posameznika in različno organiziranih oblik 
družbene skupnosti zahteva zadovoljitev vrste potreb 
(osebnih, skupnih, splošnih, razvojnih) z določenimi do-
brinami. Potrebe skušamo potešiti s koristnimi dobri-
nami. Nekateri zato trdijo, d a j e prva beseda iz ekonom-
skega besednjaka, ki se jo kaže naučiti, koristnost. 

Dobrine za zadovoljevanje potreb so različne. So za 
razliko od potreb, ki so praktično neomejene, žal ome-
jene. Del imo j ih po več merilih. Za nas je najpo-
membnejša členitev tista na naravne dobrine, ki niso 
predmet gospodarjenja , in gospodarske dobrine, ki so 
predmet gospodar jenja . Zato se študij ekonomike na 
vseh ravneh usmerja - ob ustreznem razumevanju potreb 
- na vrednostno obvladovanje smotrnosti procesov, s 
katerimi pridobivamo dobrine. 

V razmerah redkosti in nezadostnosti dobrin ekonom-
ska znanost na ravni družbe in poslovnega sistema 
uveljavlja smotrnost pri izbiri najboljše različice za zado-
voljitev (pravilno) izbranih ciljev. Neskladje med družbe-
nimi potrebami in zmožnost jo družbe, da zadovolji te 
potrebe, nam ponazarja najbolj temeljni dejstvi gospo-
darskega življenja: redkost in izbiro (1; Ruffin, Gregory, 
1990, str. 30). Z redkostjo imamo opraviti, ker želje ljudi 
presegajo družbeno zmožnost za njihovo zadovoljitev. 
Izbira je nujna, ker mora nekdo odločiti, čigave in katere 
potrebe naj bodo potešene. Z redkostjo imamo opraviti 
ne glede na to, ali gre za bogato ali revno družbo. 

Iz razmer ja med izidi in vložki izvira izhodiščni 
vzvod ekonomske dejavnosti. Zaradi nujnosti medseboj-
nih stikov pri pridobivanju dobrin gre pri procesu gospo-
dar jenja za odstranjevanje ne le naravnih, ampak tudi 
družbenih ovir. Potreba po odstranjevanju teh ovir je, 
zgodovinsko gledano, naraščala s prostorsko širitvijo 
blagovnega gospodarstva. S povezavo gospodarskih enot 
znotraj državnih meja se je razvijalo narodno gospo-
darstvo. Moč narodnega gospodarstva in s tem tudi 
sposobnost države za zadovoljevanje potreb v državi je 
odvisna od rezultatov gospodarjenja in s tem poslovanja 
vseh poslovnih sistemov, zlasti pa podjetij . 

2 Ekonomski okvir nastajanja dobrin in produkci-
jska funkcija 

Zaradi ohranjanja in širjenja (zadovoljevanja) potreb 
se delni procesi nastajanja dobrin, njihove delitve, men-
jave in porabe stalno obnavljajo, celo v razširjenem ob-
segu, zato govorimo o obnovitvenem ali reprodukcij-
skem procesu, ki ga lahko opazujemo tako znotraj 
posamezne ekonomske celice kot na ravni družbe kot 
celote. V državi kot predstavnici organizirane družbe je 
potrebno s ciljem uspešnega obnovitvenega procesa usk-
lajevati gospodarske in druge dejavnosti. Pri tem je treba 
dati (prave) odgovore na temeljna ekonomska vprašanja, 
ki so med seboj povezana, in sicer: 
1. Kaj bo ustvarjano v družbi in v kakšnih količinah; 

gre za izbiro med raznimi možnimi prihodnjimi do-
brinami ter njihovimi konkretnimi količinami. Tako 
se že odloča v največji meri tudi o tem, katere 
potrebe in koliko bodo zadovoljene, saj predstavlja 
sposobnost ustvarjanja praviloma tudi količinske in 
kakovostne omejitve za porabo. 

2. Za koga bodo dobrine ustvarjene oziroma pri-
dobljene, kdo in koliko bo sodeloval v prilaščanju 
koristi od ustvarjenih dobrin - tu gre za vprašanje 
razdelitve "proizvoda" med skupine in posameznike. 

3. Kako bodo dobrine ustvarjene oziroma pridobljene, 
kdo jih bo pridobival, s kakšnimi sredstvi ter po 
kakšnem tehnološkem postopku; za posamezno eko-
nomsko celico je izbira tehnologije sorazmerno ome-
jena, zlasti v sodobnih gospodarstvih. Vključevanje 
ekonomske celice, npr. podjetja, na svetovni trg zah-
teva namreč ustrezno konkurenčno sposobno tehnolo-
gijo. Z vidika gospodarstva države pa je izbira dosti 
širša, saj gre za odločitev za konkretne tehnologije, še 
bolj pa za sestavo ustvarjanih poslovnih učinkov, 
torej za izbiro (in spodbujanje) določenih dejavnosti, 
ki imajo v meddržavnih primerjavah določene pred-
nosti oziroma so vsaj najpr imernejše za tekmo na 
svetovnem trgu glede na razpoložljivo sestavo proiz-
vodnih tvorcev (zemlja, proizvajalna sredstva, de-
lovna sila). 

Izbira med možnimi vrstami pridobivanja dobrin za 
čim bolj popolno zadovoljitev potreb v družbi se opravi 
v različnih gospodarskih sistemih na različne načine in to 
na podlagi ekonomskega (usklajevalnega) mehanizma. 
Vse razpoložljive proizvodne tvorce (z naravnimi viri 
vred) kaže ob takem cilju razporediti med različne de-
javnosti sorazmerno intenzivnosti potreb v družbi po 
poslovnih učinkih teh dejavnosti. To razporejanje poteka 
- če predstavimo obe skrajnosti - bodisi po vnaprejšnjem 
načrtu za družbo kot celoto ("totalno planiranje"), bodisi 
na podlagi odločanja v vsaki enoti nastajanja blaga pose-
bej. V teh enotah upoštevajo določene informacije, ki jih 
posreduje trg kot druga oblika usklajevalnega me-
hanizma. 

Problem izbire glede ustvarjanja lahko statično, v 
danem trenutku, ko družba razpolaga z določeno koli-
čino in sestavo proizvodnih tvorcev, ponazorimo poeno-



stavljeno, če upoštevamo le dve možni skupini dobrin 
(npr. hrano kot prvo, vse ostale dobrine pa kot drugo 
skupino), v obliki transformacijske krivulje oziroma kri-
vulje različnih možnost i nastajanja. Ta krivulja nam 
pokaže največje možne količine teh dveh skupin dobrin, 
ki so v nastajanju dosegljive ob popolni izrabi razpo-
ložljivih proizvodnih tvorcev. Če povzamemo primer 
takšne transformacijske krivulje po Samuelsonu, dobimo 
naslednjo lestvico izbirnih možnosti nastajanja: 

Preglednica 1: Prikaz izbirnih možnosti nastajanja dveh skupin dobrin 
Table 1: The alternatives of produetion of the two groups of goods 

alternativne možnosti enote hrane enote drugih dobrin 
A 
B 
C 
D 
E 
F 

15 
14 
12 
9 
5 
0 

Slika 1: Transformacijska krivulja izbire med nastajanjem hrane in 
drugih dobrin v gospodarstvu 
Figure 1: The transformation curve of choice between the produetion 
of food and other goods in economy 

Te možnosti lahko vrišemo v koordinatni sistem kot 
transformacijsko krivuljo. Krivulja nam ponazarja naj-
večje možne količine nastajanje obeh skupin dobrin v 
državnem gospodarstvu za vsako kombinacijo razmes-
titve razpoložljivih tvorcev med dve dejavnosti, v katerih 
te dve skupini dobrin nastajata. 

To seveda pomeni, da na sliki 1 ne moremo izbrati 
kombinacije G, čeprav bi si jo z vidika zadovoljevanja 
potreb želeli, saj desno od točke D (torej večjo količino 
hrane ob enaki količini drugih dobrin) ni možno 
ustvariti. Seveda pa lahko ustvarimo kombinacijo dobrin 
v točki H. Toda v tem primeru proizvodni tvorci niso 
(povsem) izrabljeni (ali uporabljeni) na najbolj učinkovit 
način; priča smo določeni ravni njihove nezaposlenosti 
ali nesmotrni uporabi tvorcev. Isto gospodarstvo bi 
namreč lahko z boljšo izrabo tvorcev ustvarilo več (npr. 
katerokoli kombinacijo dobrin na krivulji na loku med 
točkama C in D) ene dobrine ob nezmanjšanem ali celo 
nekoliko povečanem ustvarjanju druge. S tem bi seveda 
bolje zadovoljili potrebe v družbi. 

Če zanemarimo vprašanje, za koga ustvarjamo, saj 
nas bi to dodobra popeljalo v problematiko delitve in po-
rabe, pa si kaže ob takem ciljnem občinstvu nedvomno 
postaviti vprašanje, kako. Največja dosegljiva količina 
dobrin v nekem obdobju (ustvarjanje vedno zahteva 
določen čas) je pri tem podana: 

• z razpoložljivim obsegom proizvodnih tvorcev 
• z metodo ali načinom (tehnologijo, tehniko in organi-

zacijo) uporabe, kombiniranjem proizvodnih tvorcev. 
Če predpostavimo, da smotrne enote ustvarjanja 

(ekonomske celice) uporabijo najboljše možne metode 
ustvarjanja, potem nam produkcijska funkcija* kot teh-
nično razmerje med proizvodnimi tvorci in proizvodom 
pokaže, koliko je določenih dobrin največ možno 
ustvariti z vsako možno kombinacijo proizvodnih tvor-
cev. 

Vzemimo za primer, da je določeno (enako) količino 
izbrane dobrine možno ustvariti z različnimi kombinaci-
jami dveh proizvodnih tvorcev. Ti nastopajo v kombi-

sredstva 6 3 2 1 

delo 1 2 3 6 

Q = f (D, K) 
Q - določena (izbrana) 

količina proizvoda 

ro > 
73 <1) 

6 d e l o ( D ) 

Slika 2: Produkcijska krivulja 
pri nastajanju izbrane količine 
neke dobrine 
Figure 2: The produetion curve 
of the chosen quantity of the 
particular good 



nacijah 1, 2, 3 in 6 pri enem in drugem proizvodnem 
tvorcu (delovna sredstva ali "kapital", delo). 

Naslednji korak pri odločitvi, s katero kombinacijo 
dveh proizvodnih tvorcev se bomo lotili ustvarjanja 
izbrane količine te dobrine, j e povezan s ciljem, da 
izberemo kombinacijo, ki zagotavlja to ustvarjanje z naj-
manjšimi stroški. Iz tega pa sledi, da je izbira najbolj 
primerne kombinacije odvisna le od tehnične učinkovito-
sti proizvodnih tvorcev, ampak tudi razmerja cen proiz-
vodnih tvorcev, po katerih ekonomska celica te tvorce 
nabavlja. 

Tvorce oziroma njihove vložke v dano kombinacijo 
ustvarjanja poslovnih učinkov kaže razčleniti glede na to, 
kako se spreminjajo v času. Tvorcu oziroma prvini pos-
lovnega procesa bomo dali značaj stalnosti, če se v ob-
dobju ustvarjanja njegova količina ne more spreminjati, 
in značaj spremenljivosti, če se njegov obseg lahko spre-
minja. Na pojem stalnosti ali spremenljivosti seveda 
vpliva časovna razsežnost, saj s podaljševanjem opazova-
nega obdobja lahko prihaja do sprememb v kombinaci-
jah. V sami analizi ustvarjanja in analizi stroškov pri tem 
razlikujemo med (primerjaj: 2; Rebernik, 1995, str. 76): 

(1) zelo kratkim rokom, kjer gre za časovno obdobje, 
v katerem ne moremo izvesti nobene spremembe v kom-
binaciji prvin in so torej vsi vložki stalni 

(2) kratkim rokom, kjer gre za časovno obdobje, v 
katerem lahko nekatere vložke pri lagajamo oziroma 
spreminjamo (npr. delovne predmete) in je torej najmanj 
en vložek spremenljiv 

(3) dolgim rokom, kjer gre za časovno obdobje, ki je 
dovolj dolgo, da lahko spremenimo vse stalne in spre-
menljive vložke, s katerimi razpolaga ekonomska celica. 

3 Nekaj iz zgodovine produkcijske funkcije pri nas 

A. Bajt (3; 1969, str. 430) je ugotavljal (Pk = proiz-
vod, merjen s tekočimi tržnimi cenami; Pn = proizvod, 
merjen z normalnimi /produkcijskimi/ cenami), d a j e bil 

v Jugoslaviji ob danem sistemu delitve le manjši del 
družbenega proizvoda Pk (v glavnem le tisti, ki gre za 
obresti na trajne in začasne kredite) odvisen od sredstev. 
Ker je bistvo produkcijske cene prav močna odvisnost 
proizvoda Pn od velikosti sredstev - s (čeravno niso, kot 
vemo, izražena v izračunu produkcijske cene na enak 
način kot v Cobb-Douglasovih produkcijskih funkcijah), 
je razumljivo, da vrednost količnikov s (po Douglasu: 1 -
k) naraste, če preidemo od Pk na Pn. Gospodarjenje s 
sredstvi v našem gospodarstvu je bilo prav zaradi 
takšnega načina delitve družbenega proizvoda izjemno 
slabo, saj so jih celo v teoriji neredko šteli za proste do-
brine. 

Tudi Frankovič (5; primerjaj: 1973, str. 8-18) je bil 
mnenja, da se ustvarjeni dohodek industrijskih podjetij 
niti približno ni pravilno delil na proizvodna tvorca. Delo 
je nedvomno prispevalo v jugoslovanskem povprečju 
manj k oblikovanju proizvoda, kot pa je bil njegov delež 
v razdelitvi proizvoda. Zaradi tega pa j e bila tudi 
udeležba kapitala na ustvarjenem proizvodu manjša, kot 
je bil njegov prispevek. Uvedba neke družbeno dogovor-
jene cene za uporabo družbenega kapitala bi ta razkorak 
nedvomno lahko v veliki meri odpravila. S tem pa bi bili 
podani tudi temeljni pogoji za izenačevanje pogojev go-
spodarjenja, za približevanje načelu nagrajevanja po delu 
in - "last but not Ieast" - tudi za bolj stabilno gospo-
darsko rast v daljši perspektivi. 

Bajt (3; 1969, str. 432) pa je dalje ugotavljal, da se 
takratni družbeni proizvod - tega lahko približno 
enačimo z današnjim kosmatim domačim proizvodom -
v jugoslovanskem gospodarstvu kot celoti vendarle ni 
delil (izključno) na podlagi samostojnih odločitev gospo-
darskih osebkov, t.j. trga, ampak načrtno, in sicer tako, 
da je bil delež sredstev (akumulacija s prodajnim 
davkom) bistveno večji, kot bi bil v gospodarstvu s sa-
mostojnimi odločitvami gospodarskih osebkov. 

Ob tem, ko je bil delež akumulacije v razporeditvi 
večji, kot bi bil v gospodarstvu s samostojnimi 

* Napreprostejša in še vedno najširše uporabljena proizvodna funkcija 
v neoklasični makro teoriji delitve je tako imenovana Cobb-Dougla-
sova funkcija. Le-ta je bila razvita v 20. letih tega stoletja na osnovi 
ugotovitev Paula H. Douglasa. Opazoval je časovne serije indeksnih 
številk za delo, kapital in učinek v predelovalni industriji ZDA ter za 
ameriško zvezno državo Massachusetts. Ti indeksi so naraščali v 
modelih logaritmično izraženih premic, naznačujoč stalne dolgoročne 
stopnje rasti. Serije "kapitala" so rasle hitreje in serije "dela" počas-
neje. Serije "učinka" so bolj dosledno sledile delu kot kapitalu, ne 
glede na to, če je bil slednji opredeljen z vključitvijo ali izključitvijo 
obratnega kapitala. Iščoč matematični obrazec, ki bi povzel ta 
razmerja, s katerim bi bilo mogoče vključevati stalne odnose na 
lestvici (linearna istovrstnost) skupaj s padajočimi odnosi na 
posamične vložke, je Douglas stopil v stik s Charlesom W. Cobbom, 
matematičnim strokovnjakom. Rezultat njunega sodelovanja je bil 
obrazec, ki je postal standard. Ta se z našimi oznakami glasi: 

x = xoaa b , _ a ali logf-g-j= log xo + a 

v Douglasovih oznakan pa: 

P = bLkc'"k ali l o g f ^ V log b + k l o g f ^ j 

Prvine (x, a, b ali P. L. C) pomenijo "homogeniziran" učinek, delo in 
kapital, medtem ko so parametri (xo, a ali b, k) statistične stalnice, 
predpostavljeno pozitivne, prilagojene metodi najmanjših kvadratov. 
Parameter a ali k je. kot bomo videli, pravzaprav ocenjen makroeko-
nomski delež dela. Najpreprostejša razlaga xo ali b je statistični 
zaobsežek za takšne sprejemljivke, kot so zemlja, ravnateljevanje, teh-
nični razvoj in (včasih) obratni kapital, kakor tudi za slabosti is-
tovrstnosti temeljnih spremenljivk (x, a, b). 

Ta funkcija je dala Douglasovim podatkom presenetljivo visoke kore-
lacijske koeficiente. Prav tako značilen je bil vzorec odklonov med de-
janskimi in izračunanimi indeksnimi številkami. Funkcija je v obdob-
jih nazadovanja na splošnem teoretično precenjevala dejanski učinek, 
označen s "prikrito nezaposlenostjo" dela (smatrano kot približno stal-
nim vložkom) in na splošno tudi osnovnega kapitala. Obratno, kakor bi 
nekdo pričakoval, je bilo na splošno res tudi v obdobjih razcveta. V 
takšnih obdobjih je bil izračunani učinek manjši kot dejanski, ker sta 
delo in kapital nastopala prekomerno in je inflacija zato včasih vodila 
k podcenitvi vrednosti kapitala. Uporabljajoč indeksne številke je bil 
parameter xo (Douglasov b) tesno blizu enoti (unity)" (4; Bronfenbren-
ner, 1972, str. 387. 388). 



odločitvami gospodarskih osebkov, ni bilo daleč do opo-
zorila, da je tako stanje za tendenčno opredeljeno učin-
kovitost gospodarstva več kot zaskrbljujoče. Šlo je za 
posledico razkoraka med prispevkom sredstev k druž-
benemu proizvodu (če bi ga opazovali v gospodarskih 
celicah) ter njegove udeležbe v njem. Ker je vodil ta 
razkorak k vedno slabšemu gospodarjenju s sredstvi 
(udeležbo in to "oplojeno" se je dalo lažje zagotoviti s 
povečanim številom delavcev), je to razkorak poglabljalo 
in začarani krog je bil sklenjen, saj smo se vse bolj 
dosledno odmikali od prisile smotrne izrabe proizvodnih 
tvorcev k doseganju ustreznih rezultatov. 

V delitvi (čistega) dohodka bi morali po letu 1976 
(do leta 1990) torej imeti vgrajene takšne modele, ki bi 
ta razkorak zmanjševali, s tem izboljševali gospodarjenje 
s sredstvi, pa obenem zaostrovali tudi ocene delovnemu 
prispevku. To pa nas obenem opozarja, da odprava 
problema slabega gospodar jenja s sredstvi v pogojih 
družbene lastnine nikakor ni bila enostavno rešljiva le z 
uvedbo (višje) cene kapitala (npr. obresti na sredstva), saj 
bi po tej logiki morali za doseganje večjega prispevka 
živega dela enostavno dvigniti nagrado za ta prispevek 
(plačo, osebni dohodek). Ob enakem rezultatu (in ob 
enakih stopnjah povečanja nagrad) ne bi bili priča nobe-
nim kakovostnim spremembam. Rešitev je zato kazalo 
iskati v neenakih stopnjah rasti nagrade različnim proiz-
vodnim tvorcem, večji gibljivosti proizvodnih tvorcev ali 
v spodbudnih prvinah prisile k boljši uporabi ali izrabi 
posameznih proizvodnih tvorcev ali v kombinaciji 
posameznih od teh orodij. 

Znotraj takratnega družbenoekonomskega sistema je 
pot k postopni uveljavitvi takih sprememb ponudila 
zamisel o kategoriji (osebnih dohodkov na podlagi) 
minulega dela. Zanimivo je, da slovenski in drugi jugo-
slovanski ekonomisti, ki so sicer ugotavljali prenizko ra-
ven nagrade za tvorec kapital, niso nič kaj zavzeto sode-
lovali pri praktični izvedbi te zamisli, ki bi (1) škodljiv 
razkorak v delitvi dohodka na podjetniški in državni 
ravni vsaj do neke mere zmanjšala, in (2) ustvarila bolj 
naravne razmere za prehod v podjetniško-tržni sistem. 
Nakopičene ekonomske slabosti je zato v spregi z 
družbenimi napetostmi lahko presegla samo vzpostavitev 
novega družbenoekonomskega sistema. Ta pa je v danih 
političnih razmerah z razdružitvijo Jugoslavije in razpa-
dom enotnega trga vodila v Sloveniji tudi do hudega 
padca vrednosti družbenega proizvoda. 

4 Učinkovitost proizvajanja 

K ustvarjanju kosmatega domačega proizvoda [KDP 
= f (D. K)] v državi največ prispevajo podjetja in tudi 
nekatere druge združbe, skratka poslovni sistemi, z 
uspešnim poslovanjem. Na narodnogospodarski ravni se 
prizadevanja za rast kosmatega domačega proizvoda os-
redotočajo na povečevanje proizvodnosti, števila in ka-
kovosti delovne sile, vključno z znanjem oziroma infor-
macijami, ter obsega kapitala. Ta omogoča določeno 

raven financiranja in s tem tudi naložb v tehnologijo. Pri 
tem je popolna ekonomska učinkovitost v državi kot 
ekonomski celici dosežena takrat, ko so prvine v državi 
tako razporejene, da j ih ni moč bolje zaposliti. To 
pomeni, da je izboljšanje položaja nekoga možno le na 
račun nekoga drugega. Poglejmo si, kako podobno na-
ravnana prizadevanja potekajo v združbah. 

Zasnova učinkovitosti ustvarjanja je pomembna 
zaradi redkosti dobrin, saj je treba omejene vire (inpute) 
čim bolje izkoristiti. Omenili smo že, da velja, da viri 
niso učinkovito izkoriščeni, kadar je možno z njihovo 
drugačno rabo narediti vsaj eno dobrino bolje, ne da bi 
drugo naredili slabše (ali manj) oziroma obratno, viri so 
učinkovito izkoriščeni, kadar z njihovo drugačno rabo ni 
mogoče narediti bolje niti ene dobrine, ne da bi pri tem 
naredili vsaj eno dobrino slabše. 

Ker vselej obstaja več načinov za proizvodnjo 
določene dobrine ali več različnih kombinacij proizvod-
nih tvorcev za doseganje danega izida, zasnova učinkovi-
tosti vključuje izbiranje med vrsto možnih alternativ. V 
zvezi s tem moramo (2; Rebernik, 1995, str. 73) ločevati 
troje pojmov, in sicer: 
1. tehnološka (tehnična) učinkovitost, ki meri rabo vlož-

kov s fizičnimi izrazi 
2. ekonomska učinkovitost , ki meri rabo vložkov s 

stroškovnimi izrazi, ter 
3. inženirska učinkovitost, ki govori o najmanjših po-

troških določene dobrine za dani izid. 
Inženirska in tehnološka učinkovitost sta osnova eko-

nomske učinkovitosti, saj je le-ta odvisna tako od cen 
proizvodnih virov kot od njihovih potroškov. Tehnična 
učinkovitost torej zahteva takšne proizvodne procese, ki 
ob dani tehnologiji za dano raven izida ne trosijo več 
vložkov, kot je nujno. Po drugi strani pa ekonomska 
učinkovitost predstavlja proizvajanje z najmanjš imi 
stroški, saj je podjetje vključeno v ekonomsko učinko-
vito proizvodnjo tedaj in samo tedaj, kadar uporablja 
proizvodne vire (prvine) v odmerkih, za katere velja, da 
so (za dani izid) stroški na enoto izida najmanjši . 

Z drugimi besedami: proizvodni proces j e za 
določeno stopnjo izida ekonomsko učinkovit, kadar ne 
obstaja noben drug proces, ki bi ga lahko uporabili za 
proizvodnjo te stopnje izida po nižjih stroških (na enoto). 
Z narodnogospodarskega vidika to pomeni, da o eko-
nomski učinkovitosti lahko govorimo takrat, kadar je go-
spodarstvo na (zgornji) meji svojih proizvodnih mož-
nosti. 

Tehnološka učinkovitost je temelj ekonomske učin-
kovitosti podjetja. Podjetje, ki maksimira dobiček, ne bo 
nikoli prostovoljno izbralo takšnega proizvodnega 
procesa, ki "zapravlja" prvine poslovnega procesa. Če 
ima možnost proizvesti 100 enot izida z 10 enotami dela 
in 10 enotami kapitala, j e jasno, da za teh 100 enot izida 
ne bo izbralo procesa, ki bi zahteval npr. 10 enot dela in 
12 enot kapitala. 



5 Vloga tehnološkega napredka pri povečevanju 
učinkovitosti 

Gledano v celoti, si tehnološki napredek (primerjaj: 
6; Rosegger, 1996, str. 20, 21) lahko predstavljamo kot 
čisto povečanje družbene zaloge znanja proizvajalnih 
veščin, ki ga neko gospodarstvo (uspešno) uporabi v nas-
tajanju novih dobrin. To povečanje le stežka merimo, 
lahko pa domnevamo, da vpliva na naravo in količino 
vložkov in izložkov, kakor tudi na razmerje med vložki 
in izložki. Tisto, kar merimo kot stvarno rast nekega go-
spodarstva, imenujemo kosmati domači proizvod (KDP). 
Če vidimo, da je le del te rasti povezan s povečanjem 
obsega vloženih proizvodnih tvorcev, kapitala in dela, 
lahko sklepamo, da je preostanek rasti nastal na temelju 
tehnološkega napredka (in organizacijskih izboljšav). Pri 
tem seveda ostaja odprto vprašanje, ali organizacijske 
izboljšave opazovati kot del tehnološkega napredka ali 
zunaj njega. 

Z uporabo takega načina razmišljanja so številni ra-
ziskovalci ustvarili statistične razvide, s katerimi so 
dokazovali, da spremembe v tehnologiji dejansko vpli-
vajo na precejšen del gospodarske rasti. V raziskavah te 
vrste pa so dobile "tehnološke spremembe" nekoliko 
čudno vlogo. Gre za to, da jim je bilo prisojeno toliko 
deleža k povečanju rasti, kolikor se ga ni dalo razložiti z 
drugimi spremenljivkami. Če stvar pogledamo še neko-
liko drugače, vidimo, da je tehnološkim spremembam 
dana preprosto vloga časovne razsežnosti. Kritiki so 
nakazali vrsto problemov, povezanih s takim načinom 
razmišljanja. Prvič, povečanje v obsegu kapitala ne more 
biti ločeno od tehnološkega napredka, razen če naj bi ves 
ta napredek bil neutelešen. Drugič, preprosto vštevanje 
ljudi kot nosilcev delovne sile ali delovnih ur ne odseva 
sprememb kakovosti vloženega dela v času. Tretjič, celo 
če se izognemo tem ugovorom, ostanemo soočeni z dej-
stvom, da je nepojasnjeni del rasti izložka nastal zaradi 
dejavnikov, ki n imajo ničesar opraviti s tehnološkim 
napredkom. Tako npr. institucionalne spremembe, kot so 
spremembe v zakonodaji in predpisih, lahko prispevajo k 
povečanju učinkovitosti gospodarstva in s tem k pove-
čanju celotnega učinka. 

Vsa j še eno pomembno vprašanje zadeva celotne 
učinke tehnološkega napredka. Ob predpostavki, da pris-
peva k izložku in rasti dohodka, se vprašajmo po nje-
govem učinku na porazdelitev dohodka. Ob nekaterih 
kratkoročnih nihanjih statistika pokaže, da se povečanje 
v stvarnem dohodku bolj ali manj sorazmerno porazdeli 
po vseh segmentih družbe, kar pomeni, da se porazde-
litev dohodka po osebah v času le malo spreminja. 
Tehnološki napredek je povzročil revnim v letih okrog 
1990 več dobrega v številnih državah kot leta 1890. Zato 
pa vseeno še ne kaže obravnavati tehnološkega napredka 
kot zdravilo za dohodkovno neenakost. Zato lahko 
rečemo, da so trditve velikih zagovornikov pomena 
tehnološkega napredka, ki pričakujejo, da bo tehnologija 
samodejno rešila družbene probleme, na splošno izraz 
pretiranih pričakovanj. Ne smemo namreč pozabiti, d a j e 

tehnologija tudi eden od poglavitnih dejavnikov pove-
čevanja potreb. 

Številni ljudje se strinjajo, da napredek v tehnologiji 
pomeni za večino ljudi ne le napredek v merljivi življenj-
ski ravni, ampak tudi v manj otipljivi "kakovosti živ-
ljenja". Če zanemarimo dejstvo, da se ocene kakovosti 
življenja razlikujejo od posameznika do posameznika, bi 
bilo težko nasprotovati ugotovitvi, da dejansko uničenje 
bolezni, kot so otroška paraliza, možnost dolgih potovanj 
po nizki ceni ali enostavnost, s katero nas televizija ne-
posredno vključuje v neko dogajanje kjerkoli po svetu 
hkrati na nek način pomenijo tudi korak nazaj v razvoju 
človeškega znanja. Ekonomistom pogosto očitajo brzda-
nje prevelikih navdušencev glede pomena tehnološkega 
napredka, toda ključ njihove ocene je utemeljen z rav-
notežjem. Star rek, ki svari, da "ni ničesar takega, kot je 
zastonj kosilo", je sicer splošno znan in vendarle 
resničen. Ekonomika nas uči, da se lahko nekdo dokoplje 
do veljavne ocene le, če zna pretehtati koristi od neke 
aktivnosti v primerjavi s stroški zanjo. Tehtanje ali 
presoja pa seveda vedno vsebuje tudi sistem vrednot ali 
etiko konkretnega okolja presojevalca. 

S problematiko ustreznih meril za presojo se 
srečujemo tudi v polju povezav med ravnijo vlaganj v 
razvoj tehnologije v posameznih industrijskih panogah in 
uspešnostjo podjetij v teh panogah. Obvladovanje teh 
meril bi na državni ravni omogočalo, da se z ustrezno 
industri jsko politiko na tehnološkem področju (beri: 
prenosom subvencij na izbrane projekte, ki ustrezajo 
načelom kakovosti in nacionalne relevance - narodno-
gospodarski multiplikator) v kar največji možni meri pri-
pomore k povečevanju kosmatega domačega proizvoda. 

6 Novoustvarjena vrednost in kosmati domači proiz-
vod ter njegovo ugotavljanje 

Možnost zadovoljevanja potreb je v vsaki razviti 
družbi odvisna od denarno izražene novoustvarjene vred-
nosti, torej od dohodka. Ob tem, ko vemo, da je dohodek 
denarno izražena novoustvarjena vrednost, pa kaže opo-
zoriti, da prihaja do razlike med novoustvarjeno vred-
nostjo in dejansko pridobljenim dohodkom že na ravni 
vsake države. Ta razlika se povečuje , ko gremo proti 
posamični ekomonski celici - poslovnemu sistemu, saj se 
vplivi okolja skozi neskladnost med ponudbo in 
povpraševanjem relativno bolj poznajo pri majhni kot pri 
veliki ekonomski celici - državi. 

S ciljem ugotoviti, kako posluje gospodarstvo neke 
države, si vlade za ugotovitev izida gospodarstva v pos-
topku računovodstva narodnega dohodka izberejo 
določene ekonomske velikosti. Za razumevanje velikosti 
narodnega dohodka in njegovega ugotavljanja, moramo 
najprej sprejeti dvoje temeljnih pravil, t.j. pravilo, d a j e x 
+ x = 2x, in pravilo, d a j e enačba po določitvi pravilo. 

Naj si to konkretno ogledamo na zgledih: 
Pravilo 1: Potrošen tolar je tudi prejet oziroma za-

služen tolar. Vsak tolar, ki ga nekdo potroši, je hkrati to-



lar, ki ga nekdo zasluži. Iz tega sledi, da je vrednost 
celotne porabe enaka celotnemu dohodku. 

Pravilo 2: Vsak nastali poslovni učinek je tudi kup-
ljen (tako so tudi poslovni učinki, ki so ustvarjeni in ne 
prodani, obravnavani kot nabavljeni na zalogo v eko-
nomski celici, ki jih je ustvarila). Iz tega pa izhaja, da je 
celoten proizvod enak celotnemu obsegu prodaje 
(primerjaj: 7; Wessels, 1993, str. 60). 

Narodno ali državno ali družbeno računovodstvo (So-
cial Accounting ali National Accounting) ali makroeko-
nomsko računovodstvo ali nacionalni računi (National 
Accounts) imajo dolgoletno tradicijo, saj njihovi začetki 
segajo v sedemnajsto stoletje. Takrat sta William Petty 
(1664) in G. King (1696) objavila prvi oceni irskega ozi-
roma angleškega narodnega dohodka. Prve sodobne na-
cionalne račune sta objavila leta 1941 lames Meade in 
Richard Stone, ki je prejel za svoje znanstveno delo na 
tem področju Nobelovo nagrado. Pomembna podlaga za 
razvoj teh računov je Leontijeva matrika ameriškega go-
spodarstva. Po pojavu te matrike s e j e sistem nacionalnih 
računov začel pospešeno razvijati, kar je še zlasti 
omogočil napredek računalništva, (primerjaj: 8; Hesen, 
1996, str. 16) 

Posamezne države zelo različno ugotavljajo kate-
gorijo narodnega dohodka oziroma čistega proizvoda kot 
dela kosmatega domačega proizvoda (9; Mihelčič, 1996). 
Tega obravnavamo kot enega najbolj udarnih kazalcev 
gospodarske moči države. Nekatere vštevajo vanj rezul-
tate poslovanja tudi takih dejavnosti, kot so zdravstvo in 
šolstvo. Druge, npr. nekdanja Jugoslavija, pa so določile, 
da se izvirni dohodek združb, ki je v seštevku tvoril večji 
del narodnega dohodka, ustvarja in posledično ugotavlja 
samo v gospodarskih dejavnostih. Preostale, torej ne-
gospodarske dejavnosti pa naj bi bile v tem izvirnem do-
hodku udeležene na temelju svojega prispevka k izvir-
nemu dohodku. 

O nadomestilu za ta prispevek smo v preteklosti go-
vorili kot o izvedenem dohodku za večji del negospodar-
skih dejavnosti . Tega smo do leta 1990 določali v 
procesih svobodne menjave dela, njegovo sedanje in pri-
hodnje (vsebinsko) mesto pa je (ob spremembah druž-
benoekonomskega sistema) predvsem v proračunu 
države. Proračun je tako tudi orodje za prerazporejanje 
dohodka med posameznimi področji v družbi, predvsem 
od njegovih neposrednih ustvarjalcev k njegovim posred-
nim ustvarjalcem (zdravstvo, šolstvo itn.), a tudi k čistim 
porabnikom, npr. za življenjske stroške umsko oziroma 
telesno hudo prizadetih državljanov. 

Pri opredeljevanju izvedenega dohodka prek vsebine 
in obsega proračuna gre za izjemno pomembne družbene 
(ali državne) odločitve. Te se opirajo na ocene o po-
trebnem razvoju posameznih dejavnosti, financiranih iz 
proračuna. Še posebno izjemno mesto ima ob dogovor-
jenem obsegu posameznega področja v prihodnosti tudi 
samo ovrednotenje vloženih proizvodnih tvorcev v 
posamezni proračunsko financirani dejavnosti, predvsem 
ovrednotenje proizvodnega tvorca "delo". Zato kaže opo-
zoriti na pomen kolektivnih pogodb za zaposlene v ne-

gospodarstvu, predvsem v zavodih t.i. javnega sektorja, 
čeprav se s kolektivnimi pogodbami srečujemo tudi v 
gospodarstvu. V teh pogodbah so namreč določene 
postavke plač ali postavke osebnih dohodkov iz 
opravljenega dela, vključno z nekaterimi nadomestili, za 
nosilce posameznih vrst delovne sile, navadno po izo-
brazbenih ali kvalifikacijskih s topnjah. Postavke plač 
zaposlenih v t.i. izstopajočih dejavnostih, kot so npr. 
transportna dejavnost v železniškem prevozu in zdrav-
stvo ter šolstvo, imajo močan vzvodni učinek na plače 
vseh drugih zaposlenih. 

S pomenom dohodka kot kategorije, ki naj bi v bivših 
organizacijah združenega dela pomenila temeljni smoter 
poslovanja z vrednostnega vidika, s e j e v nekdanji državi 
Jugoslaviji od leta 1975 do leta 1989 pretiravalo. Ob 
tem, ko je dohodek stopil v ozadje poslovnih prizadevanj 
podjetij, pa ostaja dohodek (ali izvedenka iz tega pojma) 
kot narodnogospodarska ali makroekonomska kategorija 
še vedno upoštevanja vreden. Pri ugotavljanju makroeko-
nomskih kategorij nasploh pa se srečujemo z nekaterimi 
problemi, o katerih kaže v okviru tega gradiva povedati 
predvsem to, da poznamo tri glavne metode obračuna 
narodnogospodarskih kategorij (proizvodnje): 

• proizvodno metodo: preko ovrednotenja porabljenih 
prvin ali proizvodnih tvorcev v sferi ustvarjanja bo-
gastva 

• dohodkovno ali stroškovno metodo: v sferi "dohod-
kov" ali zaslužkov, ki hkrati praviloma nastopajo kot 
stroški 

• potrošno ali izdatkovno metodo: v sferi izdatkov. 
Vse tri metode zahtevajo ustrezne razvide. Pri nas 

ima tradicijo predvsem proizvodna metoda, zato najprej 
na kratko prikažimo način ugotavljanja narodnogospo-
darskih kategorij po tej metodi. Temeljne kategorije 
obračuna kosmatega domačega proizvoda po tej metodi 
so: 

• kosmata vrednost proizvodnje 
• vmesna poraba 
• dodana vrednost po dejavnostih 
• korekcijske postavke dodane vrednosti. 

Po dohodkovni metodi je kosmati domači proizvod 
predstavljen v obliki "dohodkov". Faza delitve tako nudi 
drugo oporišče za merjenje proizvoda. Ta se po tej me-
todi pojavlja kot rezultat seštevka "dohodkov" proizvod-
nih tvorcev in čistega presežnega proizvoda. 

Z izdatkovno metodo merimo rezultate celotne proiz-
vodnje, vključno z opravljanjem storitev, v fazi porabe in 
to preko spremljanja toka celotnih izdatkov. Ti pa nas-
topajo kot: 

• osebna poraba 
• kosmate naložbe 
• javna poraba 
• čisti izvoz (izvoz minus uvoz). 

Narodni dohodek ali čisti proizvod ali (ožja) dodana 
vrednost tvori skupaj z amortizacijo - če zanemarimo 
korekcijske postavke - kosmati domači proizvod (gross 
domestic product). Če, poenostavljeno rečeno, h kos-



matemu domačemu proizvodu prištejemo še nekatere 
materialne stroške ali vmesno porabo, dobimo kosmato 
ali bruto vrednost domače proizvodnje. Uporaba računo-
vodskih kategorij, za obračun kosmatega domačega 
proizvoda je v evropskih statistikah običajna. Pri tem pa 
se moramo zavedati, da je treba podatke o teh kategori-
jah bistveno popraviti, če želimo dobiti iz podatkov 
združb tudi ustrezne makroekonomske kategorije. 

Kosmati ali bruto domači proizvod (BDP) kaže 
razlikovati od kosmatega ali bruto nacionalnega proiz-
voda (BNP). Pri prvem je upoštevana proizvodnja (v 
širšem smislu) vseh enot, ki poslujejo na ozemlju 
določene države, ne pa tudi proizvodnja enot preučevane 
države, ki poslujejo v tujini. Pri drugem pa so upoštevani 
tudi proizvodni rezultati na temelju domačega kapitala v 
tujini, vključeni pa niso proizvodni rezultati na temelju 
tujega kapitala na ozemlju države. V Sloveniji še ne 
ocenjujemo vrednosti kosmatega nacionalnega proiz-
voda. bil pa naj bi manjši od kosmatega domačega proiz-
voda. 

Metodologija izračunavanja kosmatega domačega 
proizvoda (v angleščini: gross domestic product) v 
Sloveniji je istovetna z metodologijo, ki se uporablja v 
mednarodnih primerjavah. Ker pa je pri nas izračun kos-
matega domačega proizvoda šele v fazi preučevanja in 
prvih korakov, je treba pri izkazanih podatkih upoštevati 
nekatere omejitve. 

Omeniti kaže tudi to, da je v razvitih tržnih gospo-
darstvih dodobra uveljavljena tudi kategorija (ožje) do-
dane vrednosti (value added), ki jo lahko v marsičem 
enačimo z dohodkom. O njenem pomenu govori med 
drugim tudi davek na dodano vrednost (value added tax), 
ki je glavno davčno orodje v zahodni Evropi. 

7 Nekaj podatkov o makroekonomskih kategorijah 

Glede ustvarjenega obsega družbenega proizvoda v 
Sloveniji je vse do zdaj veljalo kot najuspešnejše pre-
dosamosvojitveno leto 1990, ko so po zahodni metodi 
ugotavljanja KDP naračunali 8671 tedanjih dolarjev na 
prebivalca. V maju 1996 nam je statistični urad (10; 
Delo, 5.5.1996) sporočil, da smo to raven v letu 1995 
presegli in to celo bolj, kot so bili napovedovali 
načrtovalci in Banka Slovenije. Po uradovem računu je 
bil namreč lanski KDP na prebivalca Slovenije 9352 (v 
Avstriji 20.907, Italiji 19.536 in na Portugalskem 
12.841) ameriških dolarjev. Bilo naj bi ga za 3,5% več 
kot leta 1994. Dodatni izračuni pokažejo, d a j e bil KDP 
na zaposlenega v Sloveniji v letu 1995 31.237 ameriških 
dolarjev. 

Da bi dobilo gibanje vrednosti kazalca KDP v 
Sloveniji s primerjavo nekoliko večjo izrazno moč, naj 
povemo, d a j e bil ta (11; Kampuš, 1995, str. 177) /po 
tekočih cenah/ v letu 1990 6822, v letu 1991 pa 5133 
ameriških dolarjev. V istih dveh letih so bile primerljive 
številke za Italijo 14946 in 16107 ameriških dolarjev, za 
Portugalsko 5010 in 5928 ameriških dolarjev in za Irsko 
9668 in 9973 ameriških dolarjev. 

Dodana vrednost industrijskih dejavnosti v stalnih 
cenah iz leta 1994 se je v primerjavi z letom poprej 
povečala za 5,4%, leta 1995 pa za 2,6 odstotka. Na drugi 
strani pa se je dodana vrednost v dejavnostih, ki 
opravljajo netržne storitve (zdravstvo, šolstvo), v letu 
1994 povečala za 0,3 odstotka, v letu 1995 pa za 1,6 od-
stotka. Davki na uvoz in na proizvodnjo so se leta 1994 
povečali za 7,4 odstotka, v letu 1995 pa za 11,5 odstotka, 
predvsem zaradi stvarnega povečanja uvoza izdelkov. 

Ob navajanju dodane vrednosti kaže izpostaviti tudi 
velike razlike: 

a) ki se pojavljajo pri dodani vrednosti na zaposle-
nega po posameznih panogah v industriji Slovenije 
(prednjačijo prehrambna, elektro, nekovinska in kemična 
industrija) in 

b) med dodano vrednostjo, doseženo v posameznih 
industrijskih panogah v Evropski zvezi in Sloveniji; v 
Sloveniji dosegamo v povprečju le tretjino do dobre 
polovice dodane vrednosti v primerljivih panogah držav 
Evropske zveze (12, Stanovnik in Faleskini, 1996, str. 
40-41). 

Z življenjsko ravnijo pojmujemo življenske razmere 
v najširšem smislu. Kosmati domači proizvod pa je le 
eden od kazalcev čiste ekonomske blaginje (NET Eco-
nomic Welfare - NEW), ki se v nekaterih državah že 
uporabljajo za obračun. Zato moramo, kadar delamo 
primerjavo blaginje med državami, upoštevati poleg go-
spodarskih kazalcev, med katerimi sta KDP in KNP naj-
pomembnejša, še ustrezne druge, socialne, kulturne in 
politične kazalce. Naj kot zgled navedem kazalce, kot so 
odstotek brezposelnih glede na delovno silo, število tele-
fonskih priključkov na tisoč ljudi, onesnaženje - emisija 
CO2 na osebo v tonah itn. 

8 Ovire za vstop v panogo in izstop iz nje kot eden 
od zornih kotov ustvarjanja proizvoda 

Gospodarstvo je živ organizem. Lahko je reči: "Smo 
za strukturne spremembe, saj nam bodo pomagale 
povečati kosmati domači proizvod!", težje pa jih je 
uresničiti. V zvezi s temi spremembami kaže zato pose-
bej opozoriti na pomen zasnove sprememb, povezanih z 
ovirami za vstop in izstop iz panoge. Rečeno na sploh, 
dano podjetje, ki že posluje v panogi, želi preprečiti 
drugim podjetjem vstop v isto panogo. Kako lahko to 
stori. Naj navedemo nekaj načinov: 

• pridobiti je treba patente, pravice do varovane in-
telektualne lastnine ali poslovne skrivnosti 

• izrabiti je treba prednosti velikega obsega poslovanja, 
to je doseči nižje povprečne stroške s poslovanjem v 
večjem obsegu 

• pridobiti je treba vlado za tako ureditev, s katero bo 
drugim podjetjem onemogočen vstop v panogo 

• razviti je treba najboljšo tehnologijo take vrste, da bo 
drugim vzelo veliko časa, d a j o uspejo posnemati 

• razviti je treba najboljšo strategijo trženja in oglaše-
vanja 



• v panogi si je treba zagotoviti položaj v času, ko nas-
taja znanje na podlagi ukrepanja in poskusov, ali z 
drugimi besedami; s pravočasnim učenjem je treba 
znižati krivuljo stroškov prej, preden bi imel kdorkoli 
drug možnost vstopa v panogo 

• treba je biti v poslu, če bi to povečalo stroške vašega 
kupca pri zamenjavi vas kot dobavitelja z drugim do-
baviteljem. 
To so vse ovire, ki jih lahko vzpostavite, da zadržite 

druga podjetja od vpletanja v vašo panogo. 
Kot že vzpostavljeno podjetje se lahko soočite tudi z 

ovirami, ko bi želeli izstopiti iz panoge. Med njimi so 
naslednje: 

• stroški odpustitve zaposlenih lahko v skladu s pred-
pisi podjet ja povzročijo stroške izplačil odpuščenim 

• stroške prodaje opredmetenih sredstev 
• stroške ureditve statusa (v nekaterih državah imamo 

opravka s stroški pridobitve mnenja inšpekcije, ki naj 
bi dokazovalo, da niste zažigali strupenih snovi na 
vašem zemljišču). 

9 Kako si zagotoviti zdrave pogoje za gospodarsko 
rast? 

Podatki za države, ki veljajo danes za zgled uspeš-
nega razvoja po drugi svetovni vojni, na primer za 
Nemčijo, Korejo, Singapur, kažejo, da porast domačega 
varčevanja sledi gospodarski rasti in, kar je še bolj 
zanimivo, da je pomen varčevanja javnega sektorja pri 
povečevanju celotnega nacionalnega varčevanja velik. 
Naštete države imajo izrazito izvozno usmerjena gospo-
darstva in visoke devizne rezerve. 

Študija O E C D iz leta 1992 ugotavlja, da pričako-
vanih posledic reformskih posegov v nekdanjih socia-
lističnih državah ne bo brez močnega povečanja doma-
čega varčevanja. Slovenija pri tem ni izjema. Vsem 
željam po tujem kapitalu navkljub morajo te srednje-
evropske in vzhodnoevropske države razrešiti ta prob-
lem, ki j e na nek način podoben prvotni akumulaciji 
kapitala. 

To priča o posebnosti varčevanja poglavitnih narod-
nogospodarskih sektorjev. Tega je potrebno osvetliti tudi 
zaradi iskanja odgovora na vprašanje, ali je lahko zgled 
naši gospodarski strategiji, ki zaradi majhnosti trga pre-
prosto nima druge izbire kot popolno odprtost in izvozno 
usmerjenost, nesmotrnost izsiljenega spodbujanja gospo-
darske aktivnosti brez povečanja domačega varčevanja in 
krčenja realnega sektorja. Ti pogledi se skladajo s 
spoznanjem, da ni možno obravnavati plačnobilančnega 
problema neke države brez povezave s procesi varče-
vanja in investiranja, saj izvoz ne zahteva samo zadostne 

količine blaga, temveč tudi ustrezno povečanje doma-
čega varčevanja. (13; Borak, 1994) 

Sektor podjeti j mora prenesti poudarek na financi-
ranje iz lastnih, pridržanih dohodkov. Obnovitev naložb 
zahteva stabilno in napovedljivo makroekonomsko oko-
lje in povečevanje varčevanja ob danih obrestnih merah. 
Tuje varčevanje bo po vsej verjetnosti ostalo manj dos-
topno, zato je povečanje nacionalnega varčevanja nuj-
nost. Soočenje s to zahtevo pa je seveda tudi soočenje s 
sistemom vrednot, ki je razvit v Sloveniji. Kdo in ali lah-
ko da zanesljiv odgovor na vprašanje, v kolikšni meri so 
se slovenski državljani pripravljeni odpovedati doseženi 
ravni zdravstvenih storitev ob "cenah", ki jih morajo kot 
posamezniki neposredno plačati, razvitemu sistemu kul-
turnih združb itn.? 

Če nam bo uspelo - tudi ob takem soočanju - povečati 
domače varčevanje, pa se bo tako kot v "jugoslovanskih" 
časih še bolj odprl problem pravilnosti izbire naložb 
domačega (in tujega) kapitala. Tu pa bomo - vsaj v in-
dustrijskih panogah - brez učinkovitega sodelovanja eko-
nomistov in inženirjev že spet počeli napake, ki nas 
utegnejo zelo drago stati. Z usmeritvami iz Strategije go-
spodarskega razvoja Slovenije (14, 25.5.1995) si namreč 
pri naložbenih odločitvah ne bomo mogli kaj prida po-
magati. 
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Priprava nikljevih prahov v različnih reakcijskih 
medijih 

Preparation of Nickel Povvders in Different Reaction Media 

J. Maček1, A. Degen, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Ljubljana 
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Nikljeve kovinske prahove s povprečno velikostjo pod enim mikrometrom smo pripravili z redukcijo nikljevih soli s hidrazinom kot 
reducentom v vodnem in nevodnih medijih. Z izbiro reakcijskih medijev (voda, etilen glikol, di- in trietanolamin) smo spreminjali 
povprečno velikost delcev ter druge značilnosti nikljevega prahu. Na potek redukcije/precipitacije in lastnosti končnega produkta 
smo vplivali tudi s spremembo koncentracije reaktantov, temperaturo reakcijske zmesi ter z izbiro izhodnih nikljevih soli. Produkte, 
t.j. nikljeve prahove z velikostjo od 0,1 do 1,25 (im in čistostjo 99,8%, smo analizirali s kemijsko analizo in vrstično elektronsko 
mikroskopijo. 

Ključne besede: nikljevi prahovi, redukcija, precipitacija 

Nickel metal povvders were prepared by the reduction of the nickel salts with hydrazine as a reducing agent in aqueous and 
nonaqueous media. By the selection of the reaction media (water, ethylene glycol, di- and triethanolamine) and reaction conditions, 
the particle size, size distribution and other characteristics of nickel povvders were determined. The course of the nickel metal 
powder reduction/precipitation and properties of the fina! product were also influenced by changing the concentration of the 
reactants, temperature of the reaction mixture and by the selection of different nickel salt precursors. The products, e.g. nickel 
powders with average particle sizes from 0,1 to 1,25 \im and up to 99,8% purity, were characterised by chemical analysis and SEM. 

Key words: nickel povvders, reduction, precipitation 

1 Uvod 

Kovinski prahovi so iskani materiali za različne in-
dustrijske aplikacije. Z razvojem postopkov sinteze pra-
hov in uvajanjem novih produktov se njihova uporaba 
širi na manj znane, vendar perspektivne tehnologije. Naj-
večji porabnik kovinskih prahov je t.i. praškovna 
metalurgija. Nikljeve kovinske prahove uporabljajo tudi 
v mikroelektroniki, pri pripravi sintranih magnetov, pri 
izdelavi specialne keramike, v SOFC tehnologiji1. Nikelj 
se uporablja tudi kot katalizator v organskih sinteznih 
reakcijah alkilacije, aromatizacije, hidrogenacije ter v 
Fischer-Tropschevi sintezi2. 

Težnja pri raziskavah metod in procesov za pripravo 
kovinskih prahov gre v smeri vedno manjših delcev s še 
bolj definiranimi lastnostmi. Obstaja veliko fizikalnih in 
kemijskih metod za pripravo kovinskih prahov z di-
menzijami pod enim mikrometrom3 . Pri kemijskih meto-
dah gre za uporabo kemijskih reakcij z redukcijo 
različnih izhodnih snovi do kovine. Pri tem dobimo 
kovinske prahove v elementarni obliki ali v obliki zlitin 
ter v kristalinični ali amorfni obliki. Z izbiro sistema in 
reakcijskih pogojev lahko vplivamo na lastnosti pro-
dukta, kot so; povprečna velikost in porazdelitev veliko-
sti delcev, navidezna gostota, stisljivost, sinterabilnost...3. 

Med kemijskimi metodami, ki so primerne za pri-
pravo kovinskega niklja se najpogosteje uporabljajo re-
dukcija kovinskega oksida z vodikom ali ogljikovim 
monoksidom ter razpad organokovinskih spojin (kovin-
ski kelatni kompleksi) v reaktivnih medijih4. 

' Pilil. Dr. Jadran MAČEK 
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Lastnosti nikljevega kovinskega prahu so v veliki 
meri odvisne od lastnosti vseh komponent v sistemu npr. 
izhodne soli kovine, reducenta ter topila kot tudi od reak-
cijskih pogojev. Za poskus smo izbrali različne nikljeve 
soli hidrate (klorid, sulfat, acetat) v vodnem in nevodnih 
medijih (etilen glikol, di- in trietanolamin). Kot reducent 
smo izbrali hidrazin zaradi njegovih dobrih redukcijskih 
lastnosti in ker njegovi reakcijski produkti ne kontamini-
rajo dobljenega produkta5. 

2 Eksperimentalno delo 

Nikljeve kovinske prahove smo pripravili z reakcijo 
nikljevih soli s hidrazinom kot reducentom v različnih 
topilih. Uporabili smo vodo, etilen glikol (EG), dietano-
lamin (DEA) in trietanolamin (TEA). V primeru uporabe 
topil DEA, TEA in vode smo kot izhodno snov uporabili 
N i (CH 3 C00)2-4H 2 0 , v primeru EG pa NiCl2-6H20. 

Reakcije so potekale v 500 mililitrskem steklenem 
Pyrex reaktorju, ki j e bil opremljen z vodnim hladil-
nikom, mešalom in termometrom. Pred reakcijo smo 
nikljevo sol raztopili v ustreznem topilu. Za primerjalne 
poskuse v vodi smo za redukcijo uporabili 24% raz-
topino hidrazinijevega hidrata ( N 2 H 4 H 2 O ) . Brezvodno 
raztopino reducenta, t.j. hidrazina, pa smo pripravili s 
termičnim razkrojem trdne hidrazido-oglj ikove kisline 
( N 2 H 3 C O O H ) v reakcijskem mediju5 . Vse kemikalije so 
bile p.a. kvalitete. Raztopino nikljeve soli smo segreli do 
185°C (vodno raztopino do 100°C) in vanjo dodali 
raztopino hidrazina v istem mediju. 

S spreminjanjem reakcijskih pogojev (začetna kon-
centracija nikljevih (II) ionov, različni dodatki hidrazina) 
smo vplivali na lastnosti nikljevih prahov. 



Nekaj minut po dodatku reducenta se je iz raztopine 
izločil črno-siv prah kovinskega niklja. Produkt smo od-
filtrirali, sprali z acetonom ter sušili v vakuumskem 
sušilniku pri sobni temperaturi. Produkte smo analizirali 
s klasično kemijsko analizo (volumetrična titracija z 
EDTA) in SEM. 

3 Rezultati in diskusija 

Redukcija raztopin nikljevih ionov j e lahko ena od 
metod za pripravo nikljevih prahov z določenimi last-
nostmi. Uporaba organskega reakcijskega medija v veliki 
meri vpliva na potek poskusov in spremembe v fizikalnih 
in kemijskih lastnosti končnih produktov reakcij. 
Zamenjavo vode z organskim medijem sta narekovala 
predvsem dva razloga: 

• širitev operativnega temperaturnega intervala za re-
dukcijo in 

• uporaba bazičnega reakcijskega medija. 
Najvišja temperatura, ki j o lahko dosežemo v siste-

mih, kjer uporabljamo vodo kot reakcijski medij in ne 
uporabljamo povišanih tlakov, je le 100°C. Temperaturno 
območje se pri uprorabi EG, DEA in TEA dvigne na 
197, 268 in 335°C. Višja reakcijska temperatura vpliva 
na hitrost reakcije redukcije6 . 

Reakcija med reducentom hidrazinom in kovinskimi 
ioni lahko poteče po naslednjih reakcijskih shemah5: 

2M2+ + N2H4 —» 2M + N2 + 4H+ (1) 

2M2+ + 2N2H4 2M + NH, + HN3 + 4H+ (2) 

2M2+ + 4N2H4 -> 2M + 4NH, + 2N2 + 4H+ (3) 

kjer pride do prenosa štirih, dveh ali enega elektrona. 
Kot je razvidno iz zgornjih reakcij, bodo te ugodneje 
potekale v bazičnem okolju, kar lahko zagotovimo z 
izbiro usteznega organskega topila (PKA). 

Velikost in oblika delcev sta bila med ključnimi para-
metri, ki smo jih spremljali pri karakterizaciji produktov. 

Na velikost primarnih nikljevih delcev smo vplivali s 
spreminjanjem začetne koncentracije nikljevih (II) ionov 
v raztopini od 1,25 do 20 g/l in enakim dodatkom hidra-
zina. Velikost primarnih delcev smo določali s SEM 
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delcev nikljevega prahu v odvisnosti od konentracije 

(Slika 1). Skupno reakcijam v vseh treh medijih je, d a j e 
velikost primarnih delcev v produktu funkcija uporab-
ljene začetne koncentracije nikljevih ionov. Največja 
sprememba naklona krivulj, ki pomeni odvisnost veliko-
sti delcev nikljevega prahu od začetne koncentracije nik-
ljevih ionov, je opazna v koncentracijskem intervalu med 
0 in 2,5 g/l. Nadaljnje povečanje koncentracije niklja ima 
bistveno manjši vpliv na povprečne velikosti primarnih 
delcev. Pri DEA dobimo prelom krivulj pri povprečni 
velikosti delcev 0,75, pri TEA 0,5 in pri EG 0,9 ^m. 

Velikost delcev niklja je močno povezana s potekom 
prve faze vseh precipitacijsko/kristalizacijskih procesov, 
t.j. nukleacije. V sistemu, kjer je na razpolago določena 
množina niklja se ob redukciji pojavijo kristalizacijska 
jedra in nanje se naloži preostala kovina do residualne 
koncentracije kovine7, 

L , H / N F 

K <4> 
LI in L2 pomenita velikost delcev produkta, NI in Nz 

pa sta števili kristalizacijskih jeder. Število jeder je od-
visno od sistema in pogojev. Reakcija reducije niklja je 
pri dovolj visokih temperaturah reakcijskega medija 
razmeroma hitra. Redukcija v topilih DEA, TEA in EG 
poteče po nekaj minutah. Porazdelitev velikosti delcev, 
ocenjena na osnovi SEM, kaže na razmeroma enovite 
velikosti kovinskih delcev, kar je v skladu z LaMerovo 
teorijo8. Jedra nastanejo približno istočasno v ozkem 
časovnem intervalu (glede na celotni potek reakcije), 
nato pa zrastejo do končne velikosti delcev. Hitrost nu-
kleacije je v določenem sistemu odvisna predvsem od 
začetne koncentracije oziroma začetnega prenasičenja9: 

J = K„c" (5) 
J - hitrost nastajanja jeder (dN/dt) 
c - koncentracija 
Kn - konstanta, n - kinetični red nukleacije. 

Pri intenzivnejši nukleaciji se kovina, ki se v sistemu 
reducira, porazdeli na večje število kristalizacijskih 
jeder, zato so njihove povprečne velikosti manjše. Ena 
od razlag lomljenja krivulj, ki kažejo odvisnost velikosti 
delcev od začetne koncentracije niklja, je da se s povi-

m o l i N 2 H 4 / m o l i N i 2 

Slika 2: Velikost delcev nikljevega prahu v odvisnosti od dodatka 
reducenta 

of the nickel powder particles vs. solution Figure 2: Size of the nickel powder particles vs. addition of reducing 
agent 



šano izhodno koncentracijo kovine veča število jeder, ki 
glede na masno bilanco samega sistema omejuje končno 
velikost delcev. Upoštevati moramo, da lahko tako na 
število delcev v suspenziji kot tudi končno velikost pro-
duktov vplivajo tudi različni sekundarni procesi, pred-
vsem aglomeracija delcev, zniževanje izkoristka reduk-
cije kovine v bolj koncentriranih sistemih ipd. 

Drugačne krivulje dobimo, če spreminjamo v reakcij-
ski zmesi dodatke reducenta ob konstantni začetni kon-
centraciji nikljevih (II) ionov (5 g/l) (slika 2). Skupna 
značilnost za redukcijo v vseh treh reakcijskih medijih 
je, da povprečna velikost delcev s povišanim razmerjem 
reducent /kovina narašča. Pri nižjih prebitkih hidrazina 
dobimo pri DEA 0,4, TEA 0,35 in EG 0,95 | im velike 
primarne delce. Do večjega povečanja velikosti delcev 
pride pri DEA pri molskem razmerju reducent/kovina 
2,5, ter 4 v primeru TEA in EG. 

Pri večjem dodatku reducenta je izkoristek procesa 
boljši. Na jedra se iz raztopine naloži več kovine, kar je 
lahko razlog za povečevanje velikosti delcev z naraščajo-
čimi presežki reducenta (izkoristek v DEA pri razmerju 
N 2H 4 /Ni 2 + 0,8 je 47,2%, pri razmerju 4 pa je 91,2%). 

V naslednji seriji poskusov smo poskušali ugotoviti 
vpliv anionskega dela nikljevih soli na lastnosti produk-
tov ter potek reakcije redukcije kovinskih ionov, ki j e v 
literaturi že omenjen1 0 . V ta namen smo uporabili soli 
N i ( C H 3 C 0 0 ) 2 - 4 H 2 0 , NiCl 2 -6H 2 0 in N i S 0 4 7 H 2 0 v to-
pilih DEA, TEA in vodi ( tabela 1). Kot reducent smo v 
vseh primerih uporabili hidrazin v ustreznem topilu. 
Koncentraci ja kovinskih ionov (5 g/l) in dodatek re-
ducenta (6,5 g/l) sta bila pri vseh poskusih konstantna. V 
vodi smo dobili kovinski nikelj le pri uporabi nikljevega 
(II) acetata, pri uporabi sulfata in klorida pa sta produkt 
trdna kompleksa s sestavo [Ni(N2H4)3]S04 oz. 
[Ni(N2H4)3]Cl2, vijolične barve5 . 

Tabela 1: Uporaba različnih nikljevih soli v DEA in TEA pri redukciji 
s hidrazinom 

Čistost Izkoristek dsEM 
niklja (%) reakcije (%) (Um) 

DEA TEA DEA TEA DEA TEA 
Ni(CH3C00)2-4H20 95,1 99,4 70,7 50,2 1,1 0,1 
N iS0 4 7H 2 0 97,0 98,3 85,3 82,4 0,9 0,4 
NiCl26H20 96,1 99,8 85,3 83,9 1,0 0,4 

Uporaba različnih nikljevih soli (acetat, sulfat, klorid) 
v topilih DEA in TEA pokaže, da prisotnost različnih an-
ionov vpliva na kemizme reakcij redukcije nikljevih (II) 
ionov s hidrazinom. Produkti, dobljeni v TEA, so zmeraj 
bolj čisti kot tisti v DEA. Čistost produktov lahko 
povežemo tudi z uspešnostjo spiranja končnih produktov. 
To lahko razložimo z večjo polarnostjo molekule TEA 
(3.57 D) v primerjavi z DEA (2.81 D)6. Z acetonom s 
površine nikljevih delcev bolje speremo bolj polarno 
topilo (TEA), ne moremo pa ga popolnoma odstraniti iz 
por v notranjosti zaradi površinske napetosti in viskoz-
nosti preostalega reakcijskega medija. Etanolamine j e 

mogoče popolnoma odstraniti iz notranjih por produkta s 
segrevanjem v inertni atmosferi pri temperaturah, ki so 
nad vreliščem teh topil (268°C za D E A ter 335°C za 
TEA). 

Izkoristek reakcije redukci je je zmeraj pri uporabi 
topila DEA. Izkoristek je najmanjši pri uporabi niklje-
vega (II) acetata hidrata kot izhodne spojine, pri uporabi 
klorida in sulfata pa sta izkoristka primerljiva. To lahko 
povežemo s tem, da pri nastanku kompleksov med etano-
lamini in nikljevimi (II) ioni (koordinaci jsko število 
N=6) nastopajo sterične ovire zaradi fizične velikosti li-
gandov. Stabilnost kompleksa med kovino in l igandom 
je odvisna od bazičnosti molekule liganda, od velikosti 
liganda, od nastanka vodikovih vezi... 11. DEA in TEA 
tvorita v raztopini topne komplekse, kjer nastopata lahko 
kot mono- ali bidentatna l iganda1 2 4 3 . Te komplekse je 
mogoče izoboriti v metanolnem mediju v obliki 
Ni(DEA)2X2 in Ni(TEA)2X2 (X=Cf, CH3COO", V2SO42-). 
V tem primeru sta DEA in TEA tridentatna liganda14 . Z 
dodatkom raztopine hidrazina pride do razbitja topnega 
kovinskega kompleksa oz. kelata z DEA in TEA ter nas-
tanka bolj stabilnega topnega kompleksa s hidrazi-
nom10 '13 '14 . 

Slika 3: Nikljev prah pripravljen v TEA 

Slika 4: Nikljev prah pripravljen v EG 



Oblika delcev je razvidna s slik 3 in 4. V vseh 
primerih gre za sferične delce velikosti od 0,1 do 1,25 
|im. Poleg velikosti se razlikujejo tudi v površinskih last-
nostih. V DEA in TEA dobimo delce z bolj gladko 
površino, v EG pa je ta bolj hrapava. Hrapavost delcev 
lahko kaže na to, da so nastali z aglomeracijo manjših 
delcev. Nalaganje niklja na take aglomerate ni uspelo 
povsem zgladiti por med posameznimi primarnimi delci. 
Druga razlaga je, da je rast polikristaliničnih sferičnih 
delcev favorizirana v določenih smereh, kar prispeva k 
nastanku neravnin na površini delcev. 

4 Sklep 

Nikljeve kovinske prahove mikrometerskih dimenzij 
smo pripravili v različnih topilih z redukcijo raztopine 
nikljevih (II) ionov s hidrazinom kot reducentom. Z 
izbiro reakcijskih medijev in nikljevih (II) soli ter s spre-
minjanjem reakcijskih pogojev je bilo mogoče vplivati 
na velikost primarnih delcev kovinskega prahu v ob-
močju od 0,1 do 1,25 mikrometrov. Delci so sferične 
oblike, vsebnost niklja pa doseže 99,8% (nečistoče so 
ostanki reakcijskega medija). 
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Vpliv procesnih parametrov pri postopku 
thixocasting na mikrostrukturo zlitine AISi7 
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Postopek thixocasting se uporablja za izdelavo nekaterih Al zlitin s posebnimi lastnostmi. Pri tem postopku se spremeni neugodna 
dendritna morfologija primarnih kristalov olai v globulitno. Uporablja se pri izdelavi proizvodov s tlačnim litjem, z utopnim kovanjem, 
pri izdelavi kompozitov ipd. Kot etapno nalogo pri izdelavi kompozitov na osnovi aluminijevih zlitin smo raziskovali vpliv procesnih 
parametrov (temperatura in hitrost mešanja) na velikost in obliko globulitnih zrn. V tem prispevku podajamo analizo mikrostrukture 
tako izdelane zlitine AISi7. Raziskave kažejo, da je globulitna mikrostruktura a-primarnih zmesnih kristalov močno odvisna od 
hitrosti mešanja in temperature v dvofaznem področju. Na končno mikrostrukturo tako izdelanega materiala pa vpliva tudi hitrost 
ohlajevanja s temperature dvofaznega področja do sobne temperature. 

Ključne besede: postopek thixocasting, Al-Si zlitine, globulitna mikrostruktura 

Thixocasting is used for manufacturing of some Al alloys with special properties. With this process the undesired dendritic 
morpholology of primary crystals clai changes to spheroidal. Obtained alloys are used for high pressure die casting, die forging, 
composites manufacturing and similar. For composite manufacturing the influence of process parameters (temperature and 
mechanical stirring velocity) on the size and shape of the spheroidal grains were investegated. This paper deals with the 
microstructure analysis of AISI7. Results show strong influence of mechanical stirring velocity and temperature in the semisolid on 
spheroidal microstructure ofa primary crystal. Microstructure also depends on cooling velocity from semisolid to room temperature. 

Key words: thixocasting, Al-Si alloys, spheroidal microstructure 

1 Uvod 

Pri litju po postopku thixocasting material, ki ga li-
jemo, ni popolnoma tekoč, ampak je zmes trdne in 
tekoče faze. Intenzivno mešanje zlitine v dvofaznem po-
dročju preprečuje normalno rast dendritov in povzroči 
nastanek globulitnih zrn. Mikrostruktura z globulitno 
morfologijo faze a in njeno enakomerno porazdelitvijo 
daje pri kasnejšem segretju v dvofazno področje dobro 
tekočnost, kar omogoča izdelavo kompleksnih ulitkov ob 
uporabi relativno majhnih sil1. 

Kritični parameter pri litju je količinsko razmerje 
tekoče in trdne faze, zato je nujno natančno uravnavanje 
temperature. Enostavno lahko l i jemo zlitine, ki imajo 
širok interval strjevanja, pri litju materialov z ožjim 
strjevalnim intervalom, pa je težko zagotoviti ustrezno 
razmerje trdne in tekoče faze. 

Med s t r jevanjem v dvofaznem področju potekajo 
številni procesi, kot so kristalizacija, ogrobitev dendritov, 
meddendri tski tok taline, difuzi ja itd . Razvoj mikro-
strukture materiala je v veliki meri odvisen od teh 
procesov. Po določenem času intenzivnega mešanja ma-
teriala v dvofaznem področju dendritna struktura raz-
pade, zrna posta ja jo rozetaste oblike zaradi lomljenja, 
ogrobitve ter abrazije dendritov. Pri dovolj počasnem oh-
lajevanju v dvofaznem področju in močnem mešanju do-
bijo rozete okroglo (v nekaterih primerih elipsasto) 
obliko, navadno z majhno količino ujete taline (slika 1). 
Velikost posameznih zrn (rozet ali sferoidov) je odvisna 
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od hitrosti mešanja, ki mora imeti neko minimalno vred-
nost, pa tudi od hitrosti ohlajevanja v posameznih tem-
peraturnih območjih. 

Tehnološki pomen ima danes postopek thixocasting 
predvsem za aluminijeve zlitine, saj širi območje upo-
rabe tlačnega litja. Ulitki imajo zelo majhno poroznost, 
boljšo varivost, povečano trdnost in duktilnost. Tako uli-
vajo zavorne cilindre za avtomobile, dele kompresorjev 
pri klimatskih napravah za avtomobile, električne spojne 
elemente, ohišja ventilov, dele podvozij1 . 

V tem prispevku so podani rezultati raziskav vpliva 
hitrosti mešanja , časa mešanja, hitrosti ohlajevanja in 
temperature v dvofaznem področju na mikrostrukturo 
zlitine AlSi7. Vpliv vseh teh parametrov smo ugotavljali 
s spremljanjem mikrostrukturnih sprememb med pro-
cesom. 

2 Eksperimentalno delo 

Za poskuse smo uporabili zlitino AlSi7, ki ima li-
kvidus temperaturo Ti - 620°C in evtektično temperaturo 

(a) (b) (c) (d) (e) 

Slika 1: Razvoj globulitne mikrostrukture: (a) začetni dendrit, (b) rast 
dendrita, (c) rozeta, (d) ogrobitev rozete, (e) sferoid 2 

Figure 1: Evolution of spheroidal microstructure: (a) initial dendritic 
fragment, (b) dendritic grovvht, (c) rosette, (d) ripened rosette, (e) 
spheroid 2 
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Slika 2: Naprava za mehansko mešanje taline 
Figure 2: Mechanical stirrer 

Te = 577°C. Zlitina je bila pretaljena pri 640°C in nato 
prelita v grafitni lonec eksperimentalne naprave, kjer je 
potekalo mehansko mešanje taline v zaščitni argonski at-
mosferi (slika 2). Grafitni lonec je bil v napravi za me-
hansko mešanje segret na temperaturo taline. 

Poskuse smo naredili z dvema različnima hitrostima 
mešanja: 
A: 400 min"1 

B: 200 m i n 1 

Vzorce smo odvzeli pri dveh temperaturah: 
Ti = 615°C (delež trdne faze f s - 12%) 
T2 = 605°C (delež trdne faze f s - 30%) 

Pri vsakem odvzemu vzorcev smo večino le-teh gasili 
v vodi z namenom, da bi ohranili med mešanjem nastalo 
globulitno mikrostrukturo. Druge smo počasi ohlajali do 
sobne temperature, da bi ugotovili, kako se globulitna in 
evtektična morfologija spremeni med počasnim strjevan-
jem. 

Naredili smo štiri poskuse. 
Prvi poskus smo naredili pri hitrosti mešanja 400 

min"1. Med mešan jem smo zlitino AlSi7 ohlajali s 
hitrostjo 2°C/min s T=640°C do temperature 615°C in jo 
izotermno mešali 30 minut. Nato smo jo kontinuirno oh-
lajali s hitrostjo 2°C/min do 605°C in jo ponovno izoter-
mno mešali 30 minut. 

Drugi poskus smo naredili pri enakih pogojih, le da 
smo zlitino pri T=615°C izotermno mešali 60 minut. 
Tako smo spremljali razvoj globulitne mikrostrukture v 
odvisnosti od časa mešanja. 

Tretji poskus smo naredili pri hitrosti mešanja 200 
min"1. Med mešanjem smo zlitino AlSi7 ohlajali s 
hitrostjo 2°C/min s T=640°C do temperature 615°C in jo 
izotermno mešali 30 minut. Nato smo jo kontinuirno oh-
lajali z enako ohlajevalno hitrostjo do 605°C in jo izoter-
mno mešali še 30 minut. 

Četrti poskus smo naredili pri enakih pogojih kot 
tretjega, le da smo zlitino pri T=615°C izotermno mešali 
60 minut. 

Vzorce smo pripravili z običajnimi postopki metalo-
grafske analize ter jih opazovali s svetlobnim mikrosko-
pom Neophot 21. Mikrostrukturne raziskave smo 
opravili tudi z rastrskim elektronskim mikroskopom 
(REM) JEOL JSM 840A, opremljenim z analizatorjem 
EDS. 

3 Rezultati in diskusija 

Pri mehanskem mešanju delujejo na strjevalni fronti 
strižne sile, ki povzročijo razbijanje primarnih dendritov 
na več delov in njihovo sferoidizacijo. Napetosti, ki so 
posledica pritiska toka taline na dendrite, odlomijo den-
dritne veje. Dendritne veje pa se tudi pretaljujejo. Med 
pretaljevanjem poteka ogrobitev dendritov, nekatere den-
dritne veje rastejo, druge pa se raztapljajo. To je posle-
dica različnih toplotnih in difuzijskih polj. Funkcija toka 
taline j e v tem primeru pospešiti difuzijo topljenca ter 
odnašanje dendritnih vej z mest, kjer so se zlomile2. 

3.1 Mešanje z vrtilno hitrostjo 400 min'1 

Vzorci, odvzeti pri T = 615°C 

Mikrostruktura vzorca, ki smo ga med mešanjem oh-
lajali s hitrostjo 2°C/min s T=640°C do T=615°C v ar-
gonski zaščitni atmosferi, nato izotermno mešali 30 mi-
nut in gasili v vodi s temperature 615°C na sobno, je 
drobno izoblikovana (slika 3a). Globulitna mikrostruk-
tura se je šele začela razvijati, zato opazimo še veliko 
dendritov. Izoblikovane rozete primarnih kristalov OCAI SO 
velikostnega razreda 25 | tm. Zaradi hitrega ohlajevanja 
smo zadržali obliko rozet, nastal pa je fino izoblikovan 
acikularni vlaknat evtektik3. 

Drugi vzorec smo odvzeli istočasno, le da smo ga 
počasi ohlajali na zraku. Med počasnim ohlajanjem na 
zraku s T = 615°C na sobno temperaturo smo dobili 
grobo izoblikovano mikrostrukturo (slika 3b). Delno 
zlomljeni dendriti so se dalj časa zadrževali v talini, kar 
je omogočilo rast rozet primarne faze OCAI- Rozete pri-
marne faze OCAI S O tri in pol krat večje od tistih v hitro 
ohlajenem vzorcu in so velikostnega razreda 70 | im. 
Zaradi počasnega ohlajanja s e j e preostala talina strjevala 
v normalni evtektik. Evtektična mikrostruktura je sestav-
ljena iz evtektično izločenega silicija, ki ima ploščato 
zgradbo, in evtektično izločenega aluminija. 

Mikrostruktura zlitine AlSi7, ki smo jo pri T = 615°C 
izotermno mešali 60 minut in jo nato gasili v vodi, je 
zelo globulitna. Proces sferoidizacije in ogrobitve den-
dritov je zaradi daljšega časa mešanja v primerjavi s 
prejšnjim poskusom napredoval, zato v mikrostrukturi 
skoraj ni opaziti več dendritov (slika 3c). Globuliti pri-
marne faze OCAI imajo povprečno velikost 30 | im in so 
elipsaste oblike. Pri evtektični temperaturi je nastal fino 
izoblikovan acikularni vlaknat evtektik. 
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Slika 3: Mikrostruktura zlitine AlSi7 pri T = 615°C, fs= 12,5%, vmcš = 400 min'1 (a) izotermno mešanje: traeš = 30 min, gašenje v vodi; (b) 
izotermno mešanje: tmeš = 30 min, hlajenje počasi do sobne temp.; (c) izotermno mešanje: tmeš = 60 min, gašenje v vodi 
Figure 3: Microstructure of the AlSi7 alloy at T = 615°C, f s = 12,5%, vstir = 400 r.p.m. (a) isothermally sheared for 30 min, water quenched; (b) 
isothermally sheared for 30 min, slow cooled; (c) isothermally sheared for 60 min, water quenched 

Vzorec, odvzet pri T = 605°C 

Zlitino AlSi7 smo med mešanjem s T = 640°C ohla-
jali s hitrostjo 2°C/min na T = 615°C, kjer smo jo izoter-
mno mešali 30 minut. Med mešanjem smo jo kon-
tinuirno ohlajali z enako ohlajevalno hitrostjo do 605°C 
ter jo izotermno mešali še nadaljnjih 30 minut in gasili v 
vodi. Mikrostruktura vzorca je sestavljena iz globulitov 
primarne faze OCAI in drobno izoblikovanega acikularnega 
evtektika. Globuliti so velikostnega razreda 50 |im in so 
dvakrat večji od globulitov vzorca, ki smo ga odvzeli pri 
T = 615°C. Zaradi izotermnega mešanja in razvoja 
globulitne mikrostrukture že pri T = 615°C ter počasnega 
ohlajanja do T = 605°C je bilo v mikrostrukturi opaziti 
začetek procesa sferoidizacije globulitov. Velikost globu-
litov je bila zato večja. Hitrost mešanja 400 min"1 je bila 
pri T = 605°C (z deležem trdne faze - 3 0 % ) premajhna, 
da bi strižne sile zadostno lomile sekundarne dendritne 
veje in preprečile sferoidizacijo dendritov (slika 4). 

3.2 Mešanje z vrtilno hitrostjo 200 min'1 

Vzorci, odvzeti pri T = 615°C 

Mikrostruktura zlitine AlSi7, ki smo jo med mešan-
jem ohlajali s hitrostjo 2°C/min s T = 640°C do T = 
615°C in jo nato izotermno mešali še 30 minut ter gasili 
v vodi, je grobo izoblikovana. Rozete primarne faze OCAI 

so velikostnega razreda 40 |J.m (slika 5a). Hitrost me-
šanja je bila premajhna, da bi strižne sile povzročile 
zlom sekundarnih dendritnih vej v takšni meri, kot pri 
zlitini, ki smo jo mešali s hitrostjo 400 min"1. Pri opa-
zovanju mikrostrukture je vidna sferoidizacija dendritov 

v smislu združitve vrhov skupaj rastočih sekundarnih vej 
dendritov. 

Istočasno smo odvzeli še en vzorec in ga počasi ohla-
jali na zraku s T = 615°C do sobne temperature. Mikro-
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Slika 4: Mikrostruktura zlitine AlSi7 pri T = 605°C, f s= 30,7%, vraCš = 
400 min"1, izotermno mešanje: tmeš = 30 min, gašenje v vodi 
Figure 4: Microstructure of the AlSi7 alloy at T = 605°C, f s = 30,7%, 
vstir = 400 r.p.m. isothermally sheared for 30 min, water quenched 
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Slika 5: Mikrostruktura zlitine AlSi7 pri T = 615°C, f s = 12,5%, vmeš = 200 min"1 (a) izoterinno mešanje: tmeš = 30 min, gašenje v vodi; (b) 
izotermno mešanje: tmeš = 30 min, hlajenje počasi do sobne temp.; (c) izotermno mešanje: tmcš = 60 min, gašenje v vodi 
Figure S: Microstructrure of the AlSi7 alloy at T = 615°C, f s = 12,5%, vstir = 200 r.p.m. (a) isothermally sheared for 30 min, water quenched; (b) 
isothermally sheared for 30 min, slow cooled; (c) isothermally sheared for 60 min, water quenched 

struktura tega vzorca je zelo grobo izoblikovana. Rozete 
in delno izoblikovani globuliti primarne faze CCAI so 
velikostnega razreda preko 200 (im (slika 5b). Globuliti 
primarne faze CXAI SO tako veliki zaradi majhne hitrosti 
mešanja in zaradi počasnega ohlajevanja, kajti daljše 
zadrževanje zlomljenih dendritov v talini je povzročilo 
njihovo dodatno odebelitev. 

Zlitino AlSi7 smo pri enakih pogojih (T = 615°C) 
izotermno mešali 60 minut in jo nato gasili v vodi. Mik-
rostrukturne raziskave so pokazale, da je tudi tukaj 
proces sferoidizaci je in ogrobitve dendritov zaradi 
daljšega časa mešanja zelo napredoval. Zato smo opazili, 
d a j e mikrostruktura dokaj globulitna. Velikost globulitov 
OCAI je v povprečju 40 |im in se ni spremenila v primer-
javi z globuliti vzorca, ki smo ga odvzeli po 30 minutah 
mešanja (slika 5c). Večina globulitov ima elipsasto 
obliko. 

Vzorec, odvzet pri T = 605°C 

Zlitino AlSi7 smo s T = 640°C med mešanjem ohla-
jali s hitrostjo 2°C/min do T = 615°C in jo izotermno 
mešali 30 minut. Nato smo jo med mešanjem kon-
tuinuirno ohlajali z enako hitrostjo do 605°C, kjer smo jo 
ponovno izotermno mešali še nadaljnjih 30 minut. Od-
vzeti vzorec smo gasili v vodi. Delež trdne faze je bil pri 
tej temperaturi približno 30%. Mikrostruktura vzorca je 
sestavljena iz globulitov primarne faze (XAI in fino izo-
blikovanega acikularnega vlaknatega evtektika. Globuliti 
OCAI SO večji od globulitov vzorca, ki smo ga odvzeli pri 
615°C, in so velikostnega razreda 80 |im. Majhna hitrost 

mešanja je omogočala skepljanje zlomljenih dendritov, 
mikrostruktura je grobo izoblikovana (slika 6). 
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Slika 6: Mikrostruktura zlitine AlSi7 pri T = 605°C, f s = 30,7%, vmeš 
= 200 min"1 izotermno mešanje: tmeš = 30 min, gašenje v vodi 
Figure 6: Microstructure of the AlSi7 alloy at T = 605°C, f s = 30,7%, 
Vsiir = 200 r.p.m. isothermally sheared for 30 min, water quenched 



4 Sklepi 

Pri raziskavi mikrostrukture AlSi7, izdelane po pos-
topku thixocasting, smo ugotovili, da je globulitna mik-
rostruktura OCAI primarnih zmesnih kristalov močno od-
visna od hitrosti mešanja. Hitrost mešanja 400 min"1 je 
pri T = 615°C dovolj velika, da strižne sile povzročijo 
lomljenje sekundarnih dendritnih vej in razbijanje pri-
marnih dendritov ter omogočijo nastanek globulitne mik-
rostrukture. Z manjšo hitrostjo mešanja, kot je 400 min"1, 
ne moremo dobiti fino izoblikovane mikrostrukture. 

Za razvoj globulitne mikrostrukture pa je pomemben 
tudi čas mešanja pri določeni temperaturi. Ugotovili 
smo, da z izotermnim mešanjem 60 minut dobimo dokaj 
homogeno in enakomerno globulitno mikrostrukturo, ki 
je nujno potrebna pri izdelavi tiksotropnih predmateria-
lov. 

Za dosego drobno izoblikovane mikrostrukture pa je 
pomembna tudi hitrost ohlajevanja s temperature dvo-
faznega področja do sobne. Z veliko hitrostjo ohlajevanja 

(npr. gašenje v vodi) ohranimo globulitno mikrostruk-
turo, ki nam kaže stopnjo razvoja globulitov, hkrati pa 
dobimo tudi dokaj drobno izoblikovano mikrostrukturo, 
saj procesi rasti zlomljenih dendritov ne morejo poteči. 

Pomembna pa je tudi temperatura v dvofaznem po-
dročju. Pri nižji temperaturi moramo zagotoviti višjo 
hitrost mešanja zaradi večjega deleža trdne faze. S tem 
preprečimo sferoidizacijo dendritov in nastanek grobo 
izoblikovane mikrostrukture. 
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Določanje temperaturnega polja kontinuirno odlitih 
blumov 

Definition of the Field Temperature of Continuous Čast Blooms 
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D. Pihura, Metalurški fakultet Zenica 
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U radu je opisan matematički model odvodjenja toplote pri kontinuiranom livenju čelika. Model se sastoji od diferencijalne 
jednačine dvodimenzionalnog instacionarnog prenosa toplote sa izrazima za granične uslove, kao sastavnim djelovima modela. Za 
rješavanje diferencijalne jednačine korištena je eksplicitna metoda konačnih razlika za rješavanje na personalnom računaru. 
Prikazani su rezultati proračuna temperaturnog polja u kontiodlivku, presjeka 340*260 mm, ugljeničnog čelika u zoni kristalizatora, 
sekundarnog hladjenja i uslovima hladjenja na zraku. 

Ključne rječi: matematički model, kontinuirno Ijevanje, temperaturno polje 

Pregled matematičnega modela prenosa toplote pri kontinuirnem litju jekla. Model je izdelan na podlagi diferenčne enačbe 
dvodimenzionalnega instacionarnega prenosa toplote, z upoštevanjem mejnih pogojev, kot sestavnih delov modela. Za rešitev 
diferenčne enačbe je uporabljena eksplicitna metoda končnih diferenc za delo z osebnim računalnikom. Prezentirani so rezultati 
izračunov temperaturnega polja odlitka preseka 340*260 mm, visokoogljičnega jekla za področje kristaiizatorja, sekundarnega 
hlajenja in pri pogojih ohlajevanja na zraku. 

Ključne besede: matematični model, kontinuirno litje 

In this paper mathematical model of heat transfer during CC of steel is described. Model is consisted of differential equation 2D 
instationary heat transfer conected with boundry conditions, as components of model. For solving of differential equation it was 
used explicite method final differences for solving by use of personnel computer. Results are presented for temerature field in CC 
bloom with section 340*260 mm, of high carbon steel in the zone of water cooled copper mould, secundary cooling and in 
condition of cooloing on the air. 

Key words: mathematical model, continuously casting 

1 Uvod 

Kod pračenja termičko-tehnološkog rada postrojenja 
kontiliva putem matematičkog modeliranja ispituju se za 
konkretne tehnološko-eksploatacione uslove kretanja i 
promjene instacionarnog temperaturnog polja kontiod-
livka u pojedinim fazama tehnološkog vodjenja kon-
tiliva. U tom kontekstu postavlja se matematiči model in-
stacionarnog polja u procesu termičko-tehnološkog 
vodjenja kontiliva. 

Na osnovu postavljenih termodinamičkih diferen-
cialnih jednadčbi odvodjenja toplote, uzimajuči u obzir i 
relativne termičko-tehnološke faktore vodjenja kontiliva 
i njihovim uvodjenjem u postavljeni matematički model, 
kao r ješenje iz modela sagledavaju se procesi krista-
lizacije koji se odvijaju u toku odvodjenja toplote sa kon-
tiodlivka. U cjelosti se sagledava kako sa promjenom 
temperaturnog polja raste debljina očvrslog sloja i kolika 
se dubina tečne faze ostvaruje u odlivku u funkciji brzine 
livenja. Moderna tehnologija vodjenja kontinuiranog 
livenja zahtijeva stalno pracenje kretanja i promjena in-
stacionarnog temperaturnog polja, jer se na osnovu 
njega, odnosno putem matematičkog modeliranja mogu 
sagledati funkcije optimalne brzine livenja u zavisnosti 
od termofizičkih karakteristika čelika koji se lije na kon-
tilivu. 

' M. JOTANOVIČ 
Železarna Zenica 
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2 Termofizičke karakteristike materijala 

Posmatrane su termofizičke karakteristike ugljenič-
nog čelika sa sadržajem ugljika od 0,60%. Na osnovu 
hemijske analize je dobijen slijedeci analitički izraz 
promjene koeficijenata toplotne vodljivosti (1) u zavis-
nosti od temperature: 

= 41,34155-0,013647x15 + 
+ 7,1 sin 0,00196395 (fl-1350) (1) 

Ova funkci ja (1) p romjene koefici jenta toplotne 
vodljivosti od temperature grafički j e prikazana na slici 1 
i korištena je u matematičkom modeliranju. 

Na slici 2 j e predstavljen diagram promjene spe-
cifične toplote čelika u funkciji temperature. Uočava se 
kakve su promjena vrijednosti promjene naročito u po-
dručju likvidusa, kao i području čvrste faze. 

Koeficijent prelaza toplote ( a ) sa formiranog kon-
tiodlivka na kristalizator j e funkcija više faktora kao što 
su: brzina livenja, veličina zazora izmjene u površini 
kontiodlivaka i kristalizatora, kao i toplotnog toka sa 
kontiodlivka na kristalizator. Mnogobrojni rezultati ispi-
tivanja koeficijenta prelaza toplote (a) 1 su dati u funkciji 
veličine ostvarenog zazora izmedu kristalizatora i od-
livka, za različite materijale kristalizatora. Za bakreni 
kristalizator promjena veličine zazora je u funkciji vre-
mena prolaska kontiodlivka kroz kristalizator: 
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Slika 1: Spremembe koeficijenta toplotne prevodnosti in temperatur 
Figure 1: Change of coefficients of heat conduction and temperature 
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Slika 2: Specifična toplota materiala v funkciji temperatur v področju 
strjevanja 
Figure 2: Specific heat of materials as function of temperature in 
solidification field 

a( t ) = 1250 + 3846.154xt + 30sin96.66(t-tf) (2) 

a za zonu sekundarnog hladjenja ta zavisnost je izražena 
obrascem: 

a ( t ) = 185.25+ 1590xt + 15sin31.416(t-0.025) (3) 

Kod hladenja na zraku koefici jent prelaza toplote 
računa se kao funkcija: 

ct(t) = f(i5„. - t) (4) 

3 Postavka matematičkog modela 

Baza matematičkog modela je Fourierova diferen-
c i a lna jednačina za instacionarno temperaturno polje sa 
ukomponovanom funkci jom promjene koeficijenta to-
plote vodljivosti materijala kontiodlivka: 

c(i})*p(tf)*(8tf)/(8t) = 
X(i3)*(8tf2)/(8x2)+(8?i)/(Sfl)*(8tf/Sx)2 (5) 

Granični uslov za rješavanje diferencijalne jednačine 
je: 

A,(i3)*(Si})/(Sx) (za x=0 i x=5) = 
= a(t)* d (za x=0 i x=5) - (6) 

Prema tome sistem jednačina sa kojima je postavljlen 
matematički model se sastoji od jednačina (5), (6), (3) za 
d od $ = do t=0. Navedeni sistem predstavlja osnovu 
za matematički model. Medjutim, mora se uzeti u obzir 
da u tehnološkim študijama ovoga karaktera gdje se 
matematički model u termodinamičkom smislu provodi 
u kontinuitetu i gdje kontiodlivak neposredno poslije kri-
stalizatora sprovodi kroz operaciju direktnog hladjenja 
vodom, a zatim se hladi na vazduhu, mijenja se koefici-
jent prelaza toplote sa kontiodlivka na okolinu. Prikazani 
sistem jednačina predhodno je numerički razvijen. Nu-
merički razvijena diferencijalna jednačina za promjenu 
instacionarnog polja površine kontiodlivka ima slijedeči 
oblik: 

= + (X(fl)/cp)*AT/Ax2 < 
< + (a( t ) /^ ) )*Ax*( i \ r i \ ) > 

> (ti*AT/c*p)*(a(t)/k(tf))2**(i\ri\) (8) 
Za unutrašnji segment kontiodlivka se koristi razvi-

jena slijedeča numerička jednačina: 

= T}.. + (/\.($)/cp)*AT/Ax2 < 

< + (a(t)A,(fl))*Ax*(iSi.j-tfk) > (9) 
Za izračun temperature u jednoj tački polja instacion-

arnog temperaturnog polja (i3i,j+i) treba poznavati vrijed-
nosti u tri tačke polja i to u vremenu koje slijedi, to jest 
u vremenima $i+i,j ; $i,j ; $i-i,j. 

4 Rezultati matematičkog modeliranja 

Model je primjenjen za proračun temperaturnih polja 
u kontiodlivku u zoni kristalizatora, sekundarnog hlad-
jenja i hladjenja na zraku, uz uzimanje u obzir tempera-
ture livenja taline od 1526°C i brzine livenja 0,01 m/s. Iz 
dvodimenzionalnog matematičkog modela su dobijene 
vrijednosti promjena i kretanja instacionarnog tempera-
turnog polja kontiodlivka tokom prolaza kroz kontiliv. 
Na slici 3 se vidi temperatura tačaka površine, sredine te 
strana kontiodlivka u zavisnosti od rastojanja tačaka od 
meniska tečnog čelika u kristalizatoru, kao i solidus 
tačaka. Sa izborom dimenzija se mijenjaju i temperature 
u pojedinim tehnološkim fazama prolaza kontiodlivka 
kroz kontiliv. Naglim opadanjem temperature površine 
odlivka u kristalizatoru mi jenja se i temperatura na 
ostalim segmentima. Dalje je vidljivo da je koeficijent 
gradijenta temperature največi u kristaliozatoru, dok je 
na izlazu iz kristalizatora najmanji . Uzrok ovome je u 
dosta velikom intenzitetu sekundarnog hladjenja odmah 
na kraju kristalizatora. Medjutim, kod sekundarnog hlad-
jenja temperaturne krive kontinuirano opadaju, dok na 
izlazu kontiodlivka iz područja sekundarnog hladjenja na 
vazduhu, temperatura uz površinu počinje da raste. 
Razlog je u razlici intenziteta odvoda i dovoda toplote. 
Očvrščavanje i konfiguracija slojeva kontiodlivka pred-



1600 
1500. 
UOO. 

t,; 
o 1300. 
o 1200-

1100-
1000-

CL 
F 900-
QJ f— SOO •• 
) 700-
1 f»m 

1 2 3 t 5 6 7 8 9 10 11 12 
— " - u d a l j e n o s t od m e n i s k a , m 

1 - i z o l i k v i d u s - 2 - i z o s o l i d u s 

Slika 4: Isoterma solidusa in likvidusa stran kontiodlitka: 1 izolikvidus 
in 2. izosolidus 
Figure 4: Isothermal solidus and liquidus of walls of CC bloom: 1. 
isosolidus and 2. isoliquidus 
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Slika 3: Pregled računskih temperatur centra in polovice dolžine od 
centra proti strani kontiodlitka 
Figure 3: Review of calculated temperatures of centre and middle 
distance of CC bloom 

stavlja funkciju debljine očvrsnutog sloja u zavisnosti od 
dužine kontiodlivka (slika 4). 

Formiranje površina likvidusa i solidusa u zavisnosti 
od dužine kontiodlivka je pod utjecajem funkcije = f (s,t) 
kako je prikazano na slici 5, ali samo za četvrtinu pres-
jeka kontiodlivka zbog simetrije. 

5 Zaključci 

1. Rezultati proračuna ukazuju na mogučnost da se 
matematičkim modeliranjem odredi debljina i tem-
peratura kore kontiodlivka za odredjene pogonske us-
love, bez direktnog vršenja opita u pogonu. 

2. Na osnovu dobijenih rezultata se može sagledati i 
proces kristalizacije kontiodlivka u zavisnosti od 
brzine livenja, kao i termofizičkih osobina materijala, 
te drugih parametara procesa. Ovo omogucava šire 
sagledavanje optimalnih uslova rada kontiliva. 

3. Brzina livenja, kao i termofizičke osobine materijala, 
te drugi parametari proesa značajni su ne samo za 
ostvarenu dužinu tečne faze kontiodlivka nego i za 

o s žile 

130 

1 2 3 i 5 6 7 S 9 10 11 12 
- u d a l j e n o s t od m e n i s k a , m 
1 - i zo l i kv idus • 2 - i z o s o l i d u s 

Slika 5: Prostorni diagram finkcije: d = f(s,t): 1. izosolidus in 2. 
izolikvidus 

Figure S: Volume diagram function: £ = f(s,t): 1. isosolidus and 2. 
isoliquidus 

konfiguraciju očvrsnutog sloja i za statičku 
izdržljivost. 

4. Model daje korisne informacije koje se mogu koristiti 
kod razmatranja poboljšanja tehnologije kontilivenja. 
Na taj način se može predvidjeti kinetika rasta kore, 
dubina (dužina) tečne faze i temperatura površine. Is-
tovremeno, poznavanje linija likvidusa i solidusa i 
konkretnih parametara procesa livenja, može se 
prema teoriji dvofaznih područja u svakom momentu 
procesa livenja, kada linija likvidusa dostiže osu kon-
tiodlivka, predvidjeti raspored strukturnih zona. 

5. U okviru ovoga rada mora se izvršiti detal jni je 
proučavanje pojava i karaktera p romjena pol ja in-
stacionarnih termičkih naprezanja u kontiodlivku i ut-
jecaja na kvalitet kontiodlivaka. 

6 Simboli 

X - koef. toplotne vodljivosti 
d - temperatura 

- temperatura spoljne okoline 
- temperatura hladnije strane 

c(-&) - funkcija promjene spec. toplote od temperture 
p(i3) - funkcija promjene gustine od temperature 
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Projekcija 0 - nov koncept obravnave lezenja 

The G Projection Concept - New Approach to Creep 
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Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Visokotemperaturno staranje komercialnih nizkolegiranih jekel, ki se uporabljajo v energetiki in v petrokemiji progresivno zmanšuje 
odpornost takšnih jekei proti lezenju. To je osnovni vzrok, zaradi katerega daje linearna ekstrapolacija odvisnosti med logaritmom 
napetosti in logaritmom časa do loma, ki je dobljena s kratkočasovnlmi preiskusi lezenja, preveč optimistične ocene vedenja v 
eksploataciji pri nižjih temperaturah in obremenitvah. Po dosedaj znanih podatkih je lahko takšna ekstrapolacija omejena le na 
trikratno dolžino najdaljšega zanesljivega preskusa. Nov način opisovanja procesov lezenja, ki je znan kot projekcija 9, pa temelji 
na konstitutivnih enačbah, ki kvantitativno opisujejo posamezne faze procesa lezenja ter spreminjanje oblike krivulje lezenja s 
spreminjanjem napetosti in temperature. S projekcijo 0 je z računalnikom mogoče dobiti vse podatke o materialu, ki so potrebni za 
načrtovano eksploatacijo pri visokih temperaturah. Z uporabo projekcije 6 lahko močno skrajšamo trajanje preskusov za 
določevanje preostale trajnosti, saj so takšni preskusi lahko opravljeni pri napetostih in temperaturah, ki so višje od delovnih, pri 
tem pa so ti popolnoma enakovredni tistim, ki bi jih opravili pri pogojih eksploatacije. 

Ključne besede: lezenje, projekcija 0 

The creep resistance of commercial iow alioy steels used in energetics and petrochemistry is continuously decreased due to high 
temperature aging. This is the main reason why the iinear extrapolation of log(stress) vs. logftime to rupture), based on the results 
of short-term creep tests, seriously overestimates long-term materials performance. In accordance with the present knowledge, the 
extrapolation is iimited to about three times the longest reiiable data avaiiable. /A new concept named 0 projection based, on 
constitutive eguations relating the influence of tirne, stress and temperature to creep strain, is presented for the description of 
creep. Such description requires an essentiaily shorter testing tirne and simuitaneously enables the use of modem numerical 
methods. The tests are shorter and are performed at higher temperatures and ioads. The data obtained at such short-term test are 
used for determining the material parameters in the constitutive equations which enable the prediction of the remanent creep life 
of service exposed components. 

Key words: creep, 0 projection 

1 Uvod 

Lezenje in porušitev zaradi njega sta glavna faktorja, 
ki določata trajnost materiala, ki je izpostavljen hkratnim 
mehanskim in toplotnim obremenitvam v energetskih ob-
jektih. Kovinskemu materialu, ki je izpostavljen poviša-
nim temperaturam, se slabšajo mehanske lastnosti, zato 
je ključnega pomena za varno obratovanje napovedova-
nje časa, do katerega bo material še imel zahtevane last-
nosti. 

Napovedovanje lastnosti materiala s e j e v praksi izva-
jalo predvsem na podlagi časovno-temperaturnih para-
metrov (npr. Orr-Sherby-Dorn ' , Larson-Miller2 , Man-
son-Haferd3), ki temelj i jo na sekundarni fazi procesa 
lezenja. Na ta način ugotovimo le odvisnosti navedenih 
parametrov od temperature in napetosti. To ne ustreza 
numeričnemu modeliranju lezenja z metodo končnih ele-
mentov, ki zahteva odvisnost med deformacijo, časom, 
napetost jo in temperaturo za celotno krivuljo lezenja. 
Taka obravnava tudi popolnoma zanemarja primarno in 
terciarno fazo lezenja, ki sta, v nasprotju z do sedaj 
uvel javl jenim prepr ičanjem, prevladujoči pri velikem 
številu materialov. Poleg tega j e za vse parametrične me-
tode ekstrapolacija omejena na največ trikratni čas tra-
janja najdaljšega, še zanesljivega preizkusa lezenja. Ta 
omejitev je velika ovira za razvoj novih materialov, ki bi 

' Tomaž ŠUŠTAR, dipl. inž. melal. 
Inštitut za kovinske materiale in tehnologijo 
1<I(X) Ljubljana. Lepi pol 11 

morali pred praktično uporabo preiti dolgotrajna preiz-
kušanja, kar bi močno zavrlo njihov razvoj. 

Z razvojem novih materialov, odpornih proti lezenju, 
in metod za numerično modeliranje, se je v literaturi po-
javilo več konstitutivnih enačb, ki povezujejo vpliv časa, 
napetosti in temperature na deformacijo z lezenjem. Od 
predlaganih enačb se je najbolj uveljavila projekcija 0, ki 
sta jo predložila Evans in Wilshire4 . Glavni razlog za 
njeno uveljavitev je dejstvo, da upošteva mikrome-
hanizme lezenja, za razliko od drugih metod, ki temeljijo 
predvsem na statistični analizi velike količine rezultatov 
preizkusov lezenja in upoštevajo le najbolj preprosto Ar-
rheniusovo soodvisnost med temperaturo in časom. 

2 Projekcija 0 

Konstitutivna enačba projekcije 0 ima obliko: 

e = 01(l-e-6> t) + 9 3 (e e ' t - l ) ( l ) 

kjer so: 
0i ... parametri, odvisni od temperature in napetosti 

(i=1...4) 

e ... deformacija, povzročena z lezenjem 
t ... čas 

Odvisnost parametrov 0 od temperature (T) in nape-
tosti (G) podaja izraz: 

ln 0i = aj + b;0 + C;T + d,oT (2) 



kjer so a*, bj, Ci, dj koeficienti, ki jih določimo na pod-
lagi rezultatov preizkusov lezenja pri različnih tempera-
turah in napetostih. Velika prednost 6 parametrov je 
l inearna odvisnost ln9j od napetosti , kar omogoča 
zanesl j ivejšo ekstrapolaci jo . Ekst rapolaci ja k daljšim 
časom j e omejena s temperaturnim intervalom, v 
katerem so bili izvedeni preizkusi, na podlagi katerih 
smo določili koeficiente enačbe (2)5. Za razliko od 
klasične metode opisovanja lezenja obravnava projek-
cija 0 lezenje kot rezultat dveh nasprotujočih si 
procesov. Prvi člen v enačbi (1) zajema primarno 
lezenje, za katerega je značilno zmanjševanje hitrosti 
lezenja, drugi pa terciarno, med katerim se hitrost 
močno poveča. Tako je druga faza lezenja le ravnovesje 
med tema dvema vplivoma. 

S projekcijo 8 je mogoče enostavno napovedati traj-
nost materiala. Le-to, določeno s porušno deformacijo £f, 
je zapisal Evans v obliki: 

lnef = a + b o + cT + dcrT (3) 

v kateri nastopajo koeficienti a, b, c, d, ki jih prav tako 
določimo na podlagi rezultatov preizkusov lezenja. 

3 Primer uporabe projekcije 9 

Iz navedenega je razvidno, da ob poznavanju 20 kon-
stant iz enačb (2) in (3), ki jih določimo na podlagi 
kratkotrajnih preizkusov lezenja, opravljenih pri povišani 
napetosti, lahko brez težav izračunamo parametre 9 in 
porušno deformacijo za obratovalne razmere. Določanje 
konstant poteka v dveh stopnjah. Najprej moramo 
določiti na podlagi posameznih krivulj lezenja parametre 
8i, nato pa še konstante enačbe (2), ki zajema njihovo 
odvisnost od temperature in napetosti. Z znanimi vred-
nostmi parametrov 9i lahko z enačbo (1) napovemo 
lezenje materiala v željenih razmerah. Poudariti je potre-
bno, da so napovedi omejene na temperaturni interval, v 
katerem so bili izvedeni preizkusi lezenja, na podlagi 
katerih smo določili konstante v enačbah (2) in (3). 

V tabeli 1 so podane konstante enačb (1) in (2) za 
rotorsko jeklo lCrMoV. 

Tabela 1: Konstante enačb (1) in (2) za rotorsko jeklo ICrMoV za 
temperaturni interval od 783 do 863 K 6 

Table l : Values of the coefficients in equations (1) and (2) for 
ICrMoV rotor steel at 808 to 868 K 6 

P a r a m e t e r ai b i Ci di 

lnBi -0.835253E+01 0.465321E-02 0.664594E-02 -0.109303E-04 
l n6a -0.851961E+02 0.360584E-01 0.738957E-01 0.113281E-04 

ln ( h 0.931979E+01 -0.868659E-01 -0.202403E-01 0.116654E-03 
I1184 -0.846887E+02 0.421137E-01 0.750269E-01 -0.596455E-05 
l n9 f 0.132164E+01 -0.196973E-01 -0.384753E-02 0.274366E-04 

0.18 
0.16 
0.14 

ci 0.12 'o t« 
6 0.1 
t-i 0.08 
o; 0.06 Q 0.06 

0.04 
0.02 

0 

Čas (ks) 

Slika 1: Primerjava meritve in izračuna za rotorsko jeklo ICrMoV pri 
temperaturi 823 K (linija - izračun, točke - meritev) 
Figure 1: Comparision between experimental creep curves and the 
creep curves fitted according to the 6 projection concept for ICrMoV 
rotor steel at 823 K. The points represent the mesured strain/time 
readings, while the solid line represents the fit achieved using the 9 
projection6 

4 Sklepi 

Metoda projekcije 9 omogoča premagovanje ome-
jitev, ki so jih postavili klasični koncepti opisovanja 
lezenja, temelječi na sekundarni fazi lezenja oz. njeni 
stacionarni hitrosti lezenja. Glavna vsebinska novost pro-
jekcije 9 je obravnava lezenja kot rezultata tekmovanja 
dveh nasprotujočih vplivov primarne in terciarne faze ter 
posledice njunega ravnotežja - sekundarne faze. Novost 
je tudi upoštevanje krivulje lezenja kot celote in ne le 
posameznih karakterističnih točk krivulje. Glavne pred-
nosti, ki jih prinaša projekcija 9, lahko strnemo takole: 

• dobro ujemanje z mikromehanizmi lezenja 
• napovedovanje vedenja kovinskega materiala na pod-

lagi kratkotrajnih preizkusov lezenja 
• enostavno določanje preostale trajnosti materiala 
• zmanjšanje obsega in stroškov preizkušanja 
• možnost uporabe sodobnih numeričnih metod. 
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Primerjavo izmerjene in izračunane krivulje lezenja 
za obratovalne pogoje prikazuje slika 1. Iz slike je raz-
vidno dobro ujemanje med meritvijo in izračunom. 



Visokotemperaturna stabilnost mikrostrukture hitro 
strjene zlitine Cu - Zr 

The High Temperature Microstructure Stability of Rapidly 
Solidified Cu-Zr Alloy 

I. Anžel1, A. Križman, Fakulteta za strojništvo, Maribor 
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S postopkom hitrega strjevanja lahko v zlitinskih sistemih zmanjšamo stopnjo izcejanja in velikost zrn, ali pa dosežemo celo 
prenasičeno trdno raztopino. Atomizlrani prahovi in hitro strjeni trakovi so v nadaljevanju procesa navadno izpostavljeni visokim 
temperaturam (sintranje, ekstruzija, itd.) Uporabna vrednost hitrega strjevanja je zato pri posameznem zlitinskem sistemu pogosto 
odvisna tudi od visokotemperaturne stabilnosti hitro strjene mikrostrukture in odpornosti delcev utrjevalne faze na rast. Z 
raziskavami visokotemperaturne stabilnosti mikrostrukture hitro strjenih trakov smo za zlitino Cu - Zr določili kinetiko in aktivacijsko 
energijo rasti delcev intermetalne faze. V prispevku predstavljeni rezultati kažejo, da je rast delcev kontrolirana z volumsko difuzijo 
cirkonija in da velja zveza r-t pri vseh raziskanih temperaturah. 

Ključne besede: hitro strjevanje, Ostwaldovo zorenje, zlitina Cu-Zr 

The rapid solidification of the alloy is characterized by a refinement of the scale of segregation and grain size or by a significant 
increase in solubility. Atomized powders and rapidly solidified ribbons are in further proceeding mostly subjected to high 
temperature treatments (sintering, extrusion etc.). Consequently it is clear that the stability of the microstructure and coarsening 
resistance of the strengthening particles are of great importance. In researching the high temperature microstructure stability of the 
rapidly solidified Cu-Zr alloy, the kinetic and activation energy of the grovvth of dispersed intermetallic particles were determined. 
The results presented in this paper show that particles coarsen by bulk diffusion controlled with the diffusivity of zirconium and ?-t 
relationship was obtained at aH temperatures of the experiment. 

Key words: rapid solidification, Ostwald ripening, Cu-Zr alloy 

1 Uvod 

Pri izdelavi materialov z dobro električno in toplotno 
prevodnost jo ter visoko trdnost jo ima visokotempera-
turna stabilnost hitro strjenih trakov močan vpliv na 
dosežene končne lastnosti. Te so odvisne predvsem od 
spreminjanja mikrostrukture in od rasti dispergiranih del-
cev sekundarne faze pri nadaljnji visokotemperaturni ter-
momehanski obdelavi (sintranje, ekstruzija itd.). Zato je 
poznavanje in razumevanje kinetike rasti teh delcev 
bistvenega pomena pri razvoju takšnih materialov. 

Rast ali t. i. Ostwald-ovo zorenje pomeni proces, kjer 
povprečna velikost delcev sekundarne faze narašča s 
časom pri navidezno konstantnem volumskem deležu te 
faze1. Gonilna sila za ta proces j e zmanjšanje proste e-
nergije sistema zaradi zmanjšanja skupne notranje mejne 
površine in s tem zmanjšanja celotne površinske ener-
gije. Najpočasnejši delni proces, ki v teh primerih kon-
trolira rast, je difuzija atomov topljenca po volumnu os-
novne kovine-matice (prenos atomov na mejni površini 
delec/matica kontrolira proces rasti le v redkih spe-
cifičnih primerih). Pri tem pa je kinetika procesa odvisna 
od načina difuzije atomov topljenca med delci oziroma 
od transportnega mehanizma. Najpogoste je prevladuje 
volumska difuzija, pogosto pa tudi difuzija po mejah zrn 
ali pa d i fuz i ja po napakah v kristalni mreži (disloka-
cije)2. Zmanjšanje velikosti zrn in povečanje gostote na-

' Dr. Ivan ANŽEL. dipl. inž. 
Fakulteta za strojništvo 
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pak v kristalni mreži pri hitrem strjevanju povečuje vpliv 
difuzije po mejah zrn in vzdolž dislokacij. V zlitinskih 
sistemih z majhno ali celo zanemarlj ivo topnost jo le-
girnega elementa pa se s hitrim strjevanjem zmanjša tudi 
stopnja izcejanja in doseže enakomernejša porazdelitev 
delcev sekundarne faze po volumnu zrn, s tem pa se 
znova poveča vpliv volumske difuzije. Zato je tip trans-
portnega mehanizma, ki prevladuje v hitro strjenih mate-
rialih, močno odvisen od izhodne hitro strjene mikro-
strukture. 

Med zelo obetavne izločevalno utrjevalne zlitine, pri 
katerih lahko s hitrim strjevanjem močno povečamo pre-
nasičenost topljenca v trdni raztopini, spada tudi zlitina 
Cu-Zr3"5. Ta zlitina je zanimiva tudi zaradi zelo majhne 
ravnotežne topnosti cirkonija v bakru, saj lahko zato po 
staranju dosežemo ob izboljšanju trdnosti zelo dobro 
električno prevodnost. Hitro str jena mikrostruktura 
zlitine Cu-Zr je v odvisnosti od koncentracije cirkonija v 
zlitini in hitrosti s tr jevanja sestavljena iz prenasičene 
trdne raztopine in drobne disperzije delcev intermetalne 
spojine CusZr6. Ob dejstvu, da ima cirkonij v bakru rela-
tivno majhno difuzivnost , pa v literaturi nismo našli 
natančnejših podatkov o visokotemperaturni stabilnosti 
delcev intermetalne spojine CusZr v hitro strjeni zlitini. 

V prispevku predstavljamo rezultate raziskave viso-
kotemperaturne stabilnosti mikrostrukture hitro strjenih 
trakov zlitine Cu-0,7 at.% Zr. Raziskali smo vpliv 
izhodne hitro strjene mikrostrukture na rast delcev inter-
metalne spojine ter določili kinetiko rasti in prevladujoč 
transportni mehanizem. 



2 Eksperimentalno delo 

V raziskavah smo uporabili zlitino Cu-0,7 at.% Zr. 
Hitro strjene trakove debeline 60-90 jim in širine 2,5-3,5 
mm smo izdelali na laboratorijski napravi Melt Spinner 
M-10. Podrobnejši opis izdelave trakov je podan v litera-
turi6. 

Vzorce trakov dolžine ~4 cm smo izotermno žarili v 
cevni peči v zaščitni argonovi atmosferi različno dolgo 
pri temperaturah 873, 973, 1073 in 1173 K. Temperaturo 
v ogrevnem prostoru peči, ki je nihala maksimalno ±3 K, 
smo uravnavali s termoelementi Ni-NiCr. Trakove smo 
po končanem žarjenju gasili v vodi. 

Mikrostrukturne raziskave hitro strjenih in izotermno 
žarjenih trakov smo opravili na presevnem elektronskem 
mikroskopu (TEM) Jeol-JEM 200B. vrstičnem elektron-
skem mikroskopu (SEM) Jeol-JSM 840A, ter mikro-
analizatorju EDS, Link Analytical AN 1000. Za dolo-
čitev velikosti delcev smo uporabili programski paket 
Digiscan/FDC, ki omogoča kvantitativno analizo mikro-
strukture na elektronskem mikroskopu. 

3 Rezultati 

S hitrim strjevanjem smo pri zlitini Cu-Zr preprečili 
nastanek grobih delcev intermetalne spojine in dosegli 
drobnozrnato mikrostrukturo po celotnem preseku. Mik-
rostruktura je v prečnem prerezu iz cone transkristalnih 
zrn, ki se širi od spodnje proste površine proti zgornji, in 
cone globularnih zrn ob zgornji prosti površini (slika 1). 
Zrna so na spodnjem robu velika od 0,4 do 1,0 (im in 
dosežejo pri nadaljnji rasti povprečno velikost nekaj 
mikrometrov. V spodnjem, začetnem delu prečnega pre-
reza so kristalna zrna brez delcev intermetalne spojine. 
Manjše število delcev, bogatih s cirkonijem in velikih od 
20 do 50 nm, se nahaja na mejah zrn, kar potrjujejo tudi 
raziskave s presevnim elektronskim mikroskopom (slika 
2). V globularni coni pa se nahajajo delci intermetalne 

Slika X: Hitro strjena mikrostruktura zlitine Cu-0,7 at.% Zr v prečnem 
prerezu 
Figure 1: Rapidly solidified microstructure of Cu-0.7 at.% Zr alloy in 
vertical eross-seetion 

Slika 2: Mikrostruktura na spodnji strani hitro strjenega traku (TEM) 
Figure 2: Microstructure at the vvheel side of the ribbon. (TEM) 

spojine, tako na mejah zrn kot tudi v notranjosti (slika 
3). 

Opazovanja mikrostrukture po žarjenju so pokazala, 
da so rastli delci na mejah zrn hitreje kot tisti v notranjo-
sti. Analizirani delci so bili skozi celoten proces rasti 
dokaj sferični (slika 4), zato smo velikost delcev določili 
z meritvijo t. i. glavnega radija7 . Pri vsaki meritvi pri 
določenem času in temperaturi žarjenja smo analizirali 
povprečno 200 delcev. Rezultat posameznih meritev je 
podan s površinskim deležem, ki ga zavzemajo v mikro-
strukturi delci določene velikosti. Na sliki 5 sta pri-
kazana histograma takšne porazdelitve za enourno in 
peturno žarjenje pri temperaturi 973 K. Za izračun 
povprečnega premera delcev smo uporabili enačbo8: 

3 = (D 
ZNA 

kjer je d povprečni premer delcev, dj premer i-tega 
delca, Aj površina i-tega delca in Nj število delcev 
takšne velikosti. 

Slika 3: Zrna v globularni coni (SEM) 
Figure 3: Grains in the globular zone (SEM) 



. * . » 
* i t O f i m Slika 4: Oblika in porazdelitev delcev po 10 urnem žarjenju na 

temperaturi 973 K (SEM-BEI) 
Figure 4: The morphology and size distribution of particles after 
annealling for 10 hours at 973 K (SEM-BEI) 
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Slika 5: Površinski 
deleži delcev različnih 
velikosti po 1 urnem (a) 
in po 5 urnem (b) 
žarjenju zlitine Cu-Zr 
na 973 K 
Figure 5: The areal 
fraction of particles of 
different size after 
annealling for 1 hour (a) 
and 5 hours (b) at 973 K 



4 Diskusija 

Proces Ostvvaldovega zorenja, ki je kontroliran z di-
fuzijo topljenca, lahko v splošnem opišemo z enačbo9: 

dr 
dt 

Y-Vm-C~ ^ a-F, 

4 T : R T 
D (2) 

kjer je r radij delca, t čas, y površinska energija delca, 
Vm molarni volumen, D difuzivnost, C°° koncentracija 
topljenca v trdni raztopini v ravnotežju z delcem, ki ima 
ravno mejno površino, R plinska konstanta, T tempera-
tura. a numerična konstanta, odvisna od volumskega 
deleža delcev intermetalne spojine, in F<r) transportni 
parameter, ki podaja dejansko difuzijsko pot atomov to-
pljenca. Pri majhnem volumskem deležu delcev ima pa-
rameter a majhen vpliv na rast in ga lahko zanemarimo. 
Nasprotno pa je parameter F(r) pomemben, saj določa 
prevladujoč transportni sistem ozi roma potenco n, s 
katero narašča radij delcev v odvisnosti od časa (rn-t). 
Za volumsko difuzijo je F(r) = 4 7ir2, za difuzijo po me-
jah zrn je F(r) = 2 Ttr5, kjer je 5 širina meje in za difuzijo 
vzdolž dis lokaci j je F(r> = Nq, kjer je N povprečno 
število dislokacij, ki se dotikajo delcev in q površina, ki 
pripada tem dislokacijam. Prevladujoč transportni me-
hanizem je odvisen od velikosti produkta DF ( r ) . Če 
velja, d a j e 4 7ir2Dvoi»NqDdisi, prevladuje volumska di-
fuzija, s približevanjem obeh vrednosti pa narašča de-
janski vpliv difuzije vzdolž dislokacij. 

Z opazovanjem na presevnem elektronskem mikro-
skopu smo za izbrano hitro strjeno zlitino ugotovili 
povprečno gostoto dislokacij in povprečen začetni radij 
delcev. Ob upoštevanju, d a j e aktivacijska energija za di-
fuzijo vzdolž dislokacij za približno 50% nižja od one za 
volumsko difuzijo1 0 smo primerjali vrednosti produktov 
D-F(r) za oba mehanizma difuzije. Čeprav smo za vred-
nosti Ni vzeli celotno število dislokacij, in ne le tistih, ki 
se dotikajo delcev, je bila izračunana vrednost produkta 
D-F(r) za di fuzi jo vzdolž dislokacij bistveno nižja od 
vrednosti za volumsko difuzijo. To kaže, da lahko pri 
rasti delcev CusZr pri žarjenju hitro strjene zlitine Cu-Zr 
difuzijo vzdolž dislokacij zanemarimo. 

Za primere, ko je rast delcev sekundarne faze kon-
trolirana z volumsko difuzijo ali pa z difuzijo vzdolž mej 
zrn, pa lahko enačbo (2) zapišemo tudi v nekoliko spre-
menjeni obliki: 

rn = r|; + Lnt (3) 

kjer je r0 začetni radij delcev, Ln pa hitrostna konstanta 
podana z izrazom10: 

L„ = P 
R T 

Dexp( -Q/RT) (4) 

in je P brezdimenzijska konstanta, odvisna od me-
hanizma rasti delcev in volumskega deleža delcev inter-
metalne spojine, CSB ravnotežna topnost legirnega ele-
menta v zlitini in Q aktivacijska energija za difuzijo. 

Slika 6: Povprečne velikosti delcev (r3) v odvisnosti od časa pri različnih temperaturah žarjenja 
Figure 6: Particle size (r3) as function of tirne at various temperatures 



V hitro strjenih trakovih zlitine Cu-Zr se je velikost 
delcev spreminjala po preseku traku (rezultati), 
povprečen začetni radij delcev pa je bil 40 nm. Ekspo-
nent n v enačbi (3) je funkcija transportnega mehanizma 
oziroma vrste difuzije in je pri volumski difuziji enak 
vrednosti 3, pri difuziji po mejah zrn pa ima vrednost 

Če j e volumska di fuzi ja cirkonija tisti proces, ki 
uravnava rast delcev intermetalne spojine CusZr, veljajo 
za izračunane povprečne radije delcev diagrami r3-t. Iz 
diagrama na sliki 6 je razvidno, da je bila ob tej pred-
postavitvi (n=3) pri vseh temperaturah linearna odvis-
nost. To kaže, da je v hitro strjeni zlitini Cu-Zr z drobno 
porazdeljenimi delci intermetalne spojine po volumnu 
zrn. volumska difuzija cirkonija prevladujoč transportni 
mehanizem in tisti najpočasnejši proces, ki uravnava ki-
netiko rasti delcev. 

Če privzamemo, da je sprememba parametrov y, Vm 

in CSB s temperaturo zanemarljivo majhna, lahko enačbo 
(4) preuredimo v obliko: 

ln(LnT) = lnZ — 
RT 

kjer je konstanta Z enaka: 

z = f c l . Y V N , D , 

(5) 

(6) 

Enačba (5) omogoča, da iz znane vrednosti Ln pri 
različnih temperaturah določimo aktivacijsko energijo 
rasti (Q). Iz diagrama na sliki 6 smo določili za vsako 
temperaturo hitrostno konstanto rasti delcev (Ln) in s 
tako dobljenimi vrednostmi narisali diagram ln(LnT) -
l /T (slika 7). Naklon dobljene premice pomeni aktivacij-
sko energijo obravnavanega procesa rasti oziroma (v 
prvem približku) aktivacijsko energijo za volumsko di-
fuzijo cirkonija v bakru. Če primerjamo dobljeno vred-
nost (194 kJ/mol) z vrednostmi aktivacijskih energij za 
volumsko difuzijo nekaterih drugih elementov v bakru 
(Al-165 kJ/mol, Si-167 kJ/mol, Cr-195 kJ/mol, Y-200 
kJ/mol)12 ugotovimo, da ima cirkonij veliko aktivacijsko 
energijo za difuzijo, ki se približuje vrednostim v bakru 
netopnih elementov (Cr, Y). 

S Sklepi 

Raziskave visokotemperaturne stabilnosti mikro-
strukture hitro strjene zlitine Cu-Zr so pokazale, da j e 
potek procesa rasti delcev intermetalne spojine CusZr 
odvisen od izhodne, hitro strjene mikrostrukture. 

Pri omenjeni zlitini lahko s hitrim strjevanjem močno 
zmanjšamo mikrosegregiranost in dosežemo drobno dis-
perzijo delcev intermetalne spojine po celotnem volum-
nu. Takšno stanje zlitine omogoča, da je pri visokotem-
peraturnem žarjenju rast delcev kontrolirana z volumsko 
difuzijo legirnega elementa. 

Iz eksperimentalnih rezultatov dobljena aktivacijska 
energija za rast delcev (194 kJ/mol) pomeni v prvem 

Slika 7: Izračun aktivacijske energije procesa rasti delcev intermetalne 
spojine v hitro strjeni zlitini Cu-Zr 
Figure 7: Determination of the activation energy of coarsening for the 
intermetallic particles 

približku kar aktivacijsko energijo za volumsko difuzijo 
cirkonija v bakru. 

Odstopanja od idealne kinetike rasti so v mejah eks-
perimentalnih napak, delno pa so posledica dejstva, da v 
realnosti transport atomov ne poteka samo z volumsko 
difuzijo, ampak tudi po mejah zrn in po napakah v kris-
talni mreži. 
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Structural Investigation of Ba6-xLn8+2/3xTii8054 
Isostructural Ce Compound 

Strukturne raziskave izostrukturne Ce spojine s trdnimi 
raztopinami tipa Ba6-xLn8+2/3xTiis054 
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Single crystals were synthesized and single crvsjal x-ray diffraction data revealed an orthorhombic unit celi with lattice parameters 
a = 22.377(6), b = 7.629(2) and c = 12.233(3) A. The majority of the systematic extinctions were indicative of a primitive celi, with 
the intensity data best fitting the centrosymmetric statistics, indicating the correct space group was Pnma (number 62). The 
structure is isostructural with crystals obtained from the Ba6-xLn8+2/3xTii80s4 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, and Gd) solid solution series. 
Refinements in space group Pnma, resulted in R = 11.03%. The formula, calculated from refined site occupancies, results in 
8.0+ 0.1 Ba atoms and 19.3+ 0.3 Ce atoms requiring 109.0± 0.6 O atoms for charge neutrality. Taking into account that the single 
crystal synthesis was in flovving Ar at high temperatures, some of the Ti4+ could be reduced to Ti3+. A minimum Ti3+/Ti4+ ratio of 
1.9/34.1 would result in 108 O atoms for a formula of Ba8.oCeig.3Ti3+i.gTi4+34.iOw8 corresponding to 4.7 ± 0.1 at.% Ba, 11.3 + 0.2 
at.% Ce, 21.01 at.% Ti, and 63.03 at.% O. Electron probe wavelength dispersive spectroscopic (WDS) microanalysis results in 4.9 
± 0.1 at. % Ba, 10.9 ± 0.2 at. % Ce, 20.4 ± 0.4 at. % Ti, and 63.8 ±0.6 at. % O. 

Key VVords: barium cerium titanate, single crystal x-ray diffraction, waveiength dispersive spectroscopic microanaiysis, structure 

Monokristaie smo pripravili z žganjem zmesi BaTiC>3 : CeC>2 : HO2 v pretoku Ar pri 1350°C. Monokristalna rentgenska difrakcij$ je 
pokazala primitivno ortorombsko osnovno celico s celičnimi parametri a = 22,377(6) A, b = 12,233(3) A in c = 7,629(2) A in 
prostorsko grupo Pnma (številka 62). Strukturo, kije izostrukturna s strukturo trdnih raztopin tipa Ba6-xLn8+2/3xTiisOs4 (Ln = La, Pr, 
Nd, Sm, Eu in Gd), lahko opišemo kot mrežo TiOf' oktaedrov, ki tvorijo pentagonalne in rombine (perovskitne) kanale, v katerih se 
nahajajo Ba in Ce atomi. V formuli spojine, izračunani na osnovi predhodno določene zasedenosti posameznih mest v strukturi, je 
8,0 + 0,1 atomov Ba in 19,3 + 0,3 atomov Ce, kar zahteva 109,0 ± 0,6 atomov O za izenačitev naboja. Ker so bili monokristaii 
sintetizirani pri visoki temperaturi v atmosferi Ar, lahko pričakujemo, da je del Ti v reducirani obliki Ti3+. Razmerje Tp+/Ti4+ = 
1,9/34,1 odgovarja formuli Ba8.oCei9.3Ti4+34.iTi3+i.gOWe s sestavo 4,7 ± 0,1 at.% Ba, 11,3± 0,2 at.% Ce, 21,01 at.% Ti in 63,03 at.% 
O. Mikroanaliza WDS v 19 točkah na štirih različnih monokristalih je pokazala sestavo: 4,9 +0,1 at.% Ba, 10,9 ± 0,2 at.% Ce, 
20,4 ±0,4 at. % Ti in 63.8 +0,6 at. % O. 

Ključne besede: barijev cerijev tianat, monokristalna rentgenska difrakcija, mikroanaliza, strukture 

1 Introduction 

Ba6-xLn8+2/3xTiisC>54 based microwave dielectrics are 
of commercia l interest since they display: 1) High di-
electric constants (K ') that enable the miniaturization of 
devices. 2) Modest Q factors that transport, filter, and/or 
store electromagnetic energy with minimal losses (Q = 
l/tan5). 3) Low temperature coefficients of resonant fre-
quency (tf) that minimizes f requency drift due to tem-
perature fluctuations attributed to the environment and/or 
circuit heating. Past investigations have focused on the 
propert ies , phase equil ibria, and crystal structures for 
analogues vvhere Ln = La, Pr, Nd, Sm, or Gd. This pre-
sent invest igat ion focuses on the isostructural single 
crystals that result when Ce substitutes for the Ln atom. 

In the single crystal x-ray diffract ion investigation of 
the Pr-analogue, Matveeva et al.1 obtained a formula of 
Ba4Pr9.3Tii8054 (4.69 at.% Ba, 10.90 at.% Pr, 21.10 at.% 
Ti, and 63.31 at.% O) by refining on the site occupancies 
and a formula of Ba3.75Pr9.5Tii8054 (4.40 at.% Ba, 11.14 
at.% Pr, 21.11 at.% Ti, and 63.34 at.% O) f rom x-ray 
spectral microanalysis. In the single crystal x-ray diffrac-
tion ref inements of the Nd- 2 and Sm-analogues 3 the re-
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sult ing composi t ions of the crystals were de te rmined 
only by the site occupancies. An analytical method of de-
termining the composit ion is preferred over the statistical 
composit ion that results f rom refining on the site occu-
pancies, especially with Ba6-xLn8+2/3xTiis054 type crys-
tals where the two heavy cations have a similar number 
of electrons (in the čase of La 3 + and Ba 2 + the number of 
electrons is equal) creat ing diff icul ty in reso lv ing be-
tween the two atoms using x-ray diffract ion. Due to the 
strong overlapping of the most intense Ba and Ti spectral 
lines, composit ional analysis using Energy Dispersive X-
ray (EDX) microanalysis is also difficult. In this present 
study, W D S microanalys is was employed as the tech-
nique to determine the composi t ion of the crystals. W D S 
microanalysis, of samples containing both Ce and Ba, is 
also diff icul t due to the strong over lapping of the 
CeLai ,2 and BaLpi,4 lines. To overcome this difficulty 
the calibration curve method was employed 4 . 

2 Experimental 

Single crystals were prepared by firing an oxide mix-
ture of 8.5 mol% BaO, 16.5 mol% C e 0 2 , and 75 mol% 
T i 0 2 (BaTiCb - Transelco 219-8, C e 0 2 - Koch - Light 
Lab., 99.9%, and TiCh - anatase modificat ion, F luka AG, 
> 99%). The mixed powders were pressed into a pellet, 



with a 8 mm diameter and approximately 8 mm high, in 
flovving Ar at 1350°C for 12 h. The pellet vvas partially 
melted and on the surface needle-like crystals, approxi-
mately 0.20 x 0.04 x 0.04 mm, were present. 

2. / Single crystal x-ray diffraction data collection, proc-
essing, and refmement 

Single crystal x-ray diffraction data were collected on 
an Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer using M o K a ra-
diation (K = 0.71073 A ) . By examining the systematic 
extinctions it was found that the majority of the system-
atic absences were indicative of a primitive celi, space 
group Pna2i (number 33) or Pnma (number 62). Data 
were processed using MULTAN 1 1/825 and the structure 
vvas refined using SHELXL-936 against the structure fac-
tor, F. The reflections were corrected for Lorentz and po-
larization effects. The crystal faces were well defined 
making an analytical absorption correction a suitable 
choice. Once the composition was determined the data 
were reprocessed using the corrected composition to be 
applied to the absorption correction. 

Electron probe WDS microanalysis 
Polished surfaces were prepared by conventional 

metallographic techniques. The WDS microanalysis vvas 
performed on a JEOL JXA 840A electron probe mi-
croanalyser using TRACOR softvvare for quantitative 
analysis. Measurements for Ba, Ce, and Ti vvere carried 
out on a LiF crystal at 20 kV and 15 nA. Counting tirne 

vvas set to assure a less than 1 % of the standard counting 
deviation. Oxygen content vvas calculated by difference. 

3 Results and discussion 

MULTAN shovved the intensity data best fit the cen-
trosymmetric statistics, indicating the correct space 
group vvas Pnma. Refinement of the data in space group 
Pnma, using 131 parameters, resulted in R1 = 11.03%, 
wR2 = 36.19%, and a goodness of fit = 0.991, with the 
thermal parameters of the Ce and Ba atoms refined iso-
tropically and the thermal parameters of the Ti and O at-
oms refined anisotropically. The basic framevvork of the 
crystal structure, shovvn in Figure 1 (the ORTEP7 , of the 
xz projection, generated from the fractional coordinates), 
is made up of corner sharing Ti062" octahedra linking to 
produce pentagonal and rhombic channels, identical to 
the framevvork for Ba6-xLns+2/3xTii8054 type analogues. 

Refinement on the Ba and Ce site occupancies re-
vealed the Cel site to be 95.8% occupied (4.2% vacan-
cies), the Ce2 site to be 95.6% occupied (4.4% vacan-
cies), the Ce4 site to be 86.2% occupied (13.8% 
vacancies), the Ce5 site to be 98.8% occupied (1.2% va-
cancies), the Ce3 site is shared vvith Ba (Ce/Ba 
97.2%/4.88%, resulting in a site occupancy greater than 
100%), the B a l site is shared vvith Ce (Ba/Ce 
96.6%/4.92%, resulting in a site occupancy greater than 
100%), and the Ba2 site is shared vvith Ce (Ba/Ce 
99.0%/4.80%, resulting in a site occupancy greater than 

Figure 1: The ORTEP7 of the xz projection, generated from the atomic coordinates. shovving the basic framevvork of the crystal structure, made 
up of corner sharing TiOfi"2 octahedra linking to produce pentagonal and rhombic channels 
Slika 1: Slika strukture spojine v xz projekciji. Slika je bila narejena s pomočjo računalniškega programa ORTEP7 . Strukturo sestavljajo oktaedri 
TiO«"2, med seboj povezani preko ogljišč, tako da tvorijo pentagonalne in romboederske kanale 



Table 1: Summary of the refmements on site occupancies of the Ce and Ba atoms 

Site % Ce Ce atoms % Ba Ba atoms % vacancy atom total 
Cel 95.8 3.832+0.054 0 0 4.2 3.832+0.054 
Ce2 95.6 3.824±0.054 0 0 4.4 3.824+0.054 
Ce3 97.2 3.888±0.062 4.88 0.195±0.003 0 4.08310.065 
Ce4 86.2 3.448±0.059 0 0 13.8 3.44810.059 
Ce5 98.8 3.952±0.055 0 0 1.2 3.95210.055 
Bal 4.92 0.197±0.003 96.6 3.86410.066 0 4.06110.069 
Ba2 4.80 0.192±0.003 99.0 3.960±0.063 0 4.152+0.066 
total 19.3±0.3 8 . 0 + 0 , 1 

100%). The sites with occupancies totaling greater than 
100% could result from the difficulty in distinguishing 
between atoms, differing by only one e" (Ba2+ = 54e~ and 
Ce3+ = 55e~), using x-ray diffraction. The above site oc-
cupancies are summarized in Table 1. For 8.0 ± 0.1 Ba2 + 

atoms, 19.3 ± 0.3 Ce3 + (ali of the Ce4 + reduced to Ce3+) 
atoms, and 36 Ti4+ atoms, 109.0 ± 0.6 O2" atoms would 
be required to charge balance the cations, however, only 
108 O atoms were found to be present in the refinement. 
Taking into account the single crystal synthesis in flow-
ing Ar at high temperatures, some of the Ti4+ could be 
reduced to Ti3+, requiring a minimum Ti3+/Ti4+ ratio of 
1.9/34.1 to account for 108 O atoms and result in the for-
mula Ba8.oCei9.3Ti3+i.9Ti4+34.iOio8. 

The formula Ba8.oCei9.3Ti3+i.9Ti4+34.iOio8 represented 
in at.% is 4.7 ± 0.1 at.% Ba, 11.3 ± 0.2 at.% Ce, 21.01 
at.% Ti, and 63.03 a t .%0 . This agrees well with the 
WDS microanalysis, averaged from nineteen measure-
ments on four crystals, resulting in 4.9 ± 0.1 at.% Ba, 
10.9 ± 0.2 at.% Ce, 20.4 ± 0.4 at.% Ti, and 63.8 ± 0.6 
at.% O. WDS measurements, taken from nine points on 
one crystal, supports the claim that the crystals are com-
positionally homogeneous. 

As a check on the reliability of the structure the 
bond-valence sums, as outlined by Brese and 0 'Keef fe 8 , 
were determined. Table 2 summarizes the average cat-
ion-oxygen bond lengths, bond-valence sums, the num-
ber of oxygens bonded to each cation, and the average 
cation-oxygen bond length, for positionally similar cat-
ions, of the isostructural Sm-analogue3 . The bond-va-
lence sum should be approximately equal to the valence 
of the cation and for chemically similar sites the bond-
valence sum should be nearly equal. Refinement on the 
site occupancies suggest that the C e l , Ce2, and Ce5 sites 
are chemically similar, however, this is not reflected in 
the bond-valence sums for these cations. The bond-va-
lence sum for Ce l is exceptionally high, the bond-va-
lence sums for Ce2 and Ce4 are similar although refine-
ment on the Ce4 site occupancy suggests a much higher 
vacancy content than the Ce2 site, and the bond-valence 
sums for Ce3 and Ce5 are similar although refinement on 
the Ce3 site occupancy suggests that the site is shared by 
both Ce and Ba while refinement on the Ce5 site occu-
pancy suggest a small number of sites vacant. The results 
from the refinements on site occupancies suggest that the 

two pentagonal Ba sites are similar, hovvever, this is not 
indicated by the bond-valence sums. The bond-valence 
sum for Ba2 is exceptionally low due to the scarcity of 
short B a - 0 bond lengths, this is also reflected in the high 
average bond length. Only five oxygens are found to be 
bonded to Ti3 while Ti2 and Ti5 both have one bond 
length that is unusually long (Ti2-018 = 2.25 A and Ti5-
0 4 = 2.37 A). The bond-valence sums for these three Ti 
atoms are lower than for T i l and Ti4, suggesting a 
greater deviation from the ideal octahedral symmetry. A 
wider range of average bond lengths is observed for the 
structure reported here compared to the isostructural Sm-
analogue. 

Table 2: Summary of average cation-anion bond lengths, bond-valence 
sums, and the number of anions bonded to each cation 

cation anion average bond- average bond 
bonds bond valence length (A) for the 

length sum isostructural Sm-
(A) analogue3 

Cel 11 2.63 3.44 Sml 2.69 
Ce2 11 2.68 2.97 Sm2 2.70 
Ce3 12 2.74 3.10 Sm3 2.71 
Ce4 10 2.65 2.99 Sm4 2.70 
Ce5 12 2.73 3.11 Sm5 2.69 
Bal 12 2.98 2.15 Bal 3.07 
Ba2 13 3.14 1.76 Ba2 3.09 
Til 6 1.94 4.35 Til 1.95 
Ti2 6 2.02 3.72 Ti 2 1.95 
Ti 3 5 1.93 3.64 Ti 3 1.95 
Ti4 6 1.97 4.05 Ti4 1.96 
Ti5 6 2.01 3.90 Ti5 2.00 

The high R factor (11.03%), for a structure domi-
nated by heavy atoms, and the low correlation betvveen 
bond-valence sums, for chemically similar Ce and Ba 
sites, indicates that not ali the structural details are fully 
understood. The high R factor, shared Ce/Ba sites with 
occupancies greater than 100%, and bond-valence sums 
that show no correlation for chemically similar sites 
most likely occur due to the inability of x-ray diffraction 
techniques to distinguish between atoms that differ by 
only one electron (Ba2 + = 54e" and Ce3 + = 55e"). 



4 Conclus ions 

Single crystals, isostructural with Ba6-xLns+2/3xTiis O54 
(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, and Gd) type crystals, were 
grown with Ce in the Ln position. The single crystal x-
ray diffract ion ref inement was conducted in space group 
Pnma and resulted in R = 11.03%. The uncertainties of 
the at% Ba and Ce. determined f rom W D S microanalysis 
and by refining on the site occupancies of the Ce and Ba 
posi t ions, overlap. The result ing composi t ion supports 
the idea that some of the Ti4 + has been reduced to Ti3 + 

(Ba8.oCei9.3Ti4+34.iTi3+i.9Oios). W D S microanalysis also 
indicates that the crystals are composit ionally homoge-
neous. 
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Raziskave vgrajevanja Pb2+ v keramiko na osnovi 
trdnih raztopin Ba6-xNd8+2/3xTii8054 

Studies of Pb2+ Incorporation in Ba6-xNd8+2/3xTii8054 Solid 
Solutions 

M. Podlipnik1, M. Valant, D. Suvorov, IJS Ljubljana 
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Opravljene mlkrostrukturne raziskave, mikroanalize ter rentgenska difrakcijska analiza s Pb dopirane trdne raztopine 
Ba6-xNds+2/3xTiw054 so potrdile, da Pb2+ ioni v kristalni strukturi Bae-xNda+2/3xTiisOs4 nadomeščajo Ba2+ ione. Sestava trdne 
raztopine (Bai-zPbz)6-xNd8+2/3xTiwOs4 v keramiki z izhodiščno sestavo x=1,5 se med sintranjem nekoliko spremeni. Zaradi 
izparevanja PbO iz keramičnih vzorcev se vrednosti x zvišajo, kar povzroči, da se kot sekundarna faza izloča VO2. 

Ključne besede: mikrovalovna keramika, dielektriki, dopanti, barij neodim titanat 

The anaivsis of microstructures, microanalysis and X-ray diffraction studies of Pb doped Ba6-xNd8+2/3xTii80s4 solid solution showed 
that Pb24 substitutes for Ba2+ in the Bae-xNd8+2/3xTiwOs4 crystai structure. The composition of the (Bai.zPbz)6-xNd8+2/3xTiis054 solid 
solution with starting x=1.5 slightly changes during sintering. Due to the evaporation of PbO from the ceramic sampies the x values 
increase and T1O2 appears as a secondary phase. 

Key words: microvvave ceramics, dieiectrics, dopants, barium neodium titanate 

1 Uvod 

Razvoj novih elektronskih sistemov, ki delujejo v mi-
krovalovnem frekvenčnem območju (od 0,4 do 30 GHz), 
je v veliki meri odvisen od izboljšanja in razvoja novih 
materialov, ki se uporabl ja jo za izdelavo mikrovalovnih 
komponen t . Za take mater ia le so zahtevane nas lednje 
lastnosti: pr imerna dielektričnost (20 < k' < 90), nizke 
dielektr ične izgube oz. visok faktor kvalitete (Qxf > 
5000) ter temperaturna stabilnost resonančne frekvence 
(+15 < Tf < -10 ppm/K, kontroliran na ±1 ppm/K). 

V območju frekvenc od 0,4 do 3 GHz se uporablja 
mikrovalovna keramika z visoko dielektrično konstanto 
(med 70 in 90), ki omogoča izdelavo manjših keramičnih 
e lektronskih komponen t , t. j . miniatur izaci jo . Takšno 
die lektr ičnost ima jo t rdne raz topine v sistemu BaO-
R2O3-T1O2 (R = redka zemlja od La do Gd) s splošno 
fo rmulo Ba6-xR8+2/3xTii80541'2. Die lekt r ične lastnosti 
takšnih izos t rukturn ih trdnih raztopin so odvisne od 
uporab l jene redke zemlje in sestave (vrednosti x v 
splošni formuli trdnih raztopin). V praksi se najpogosteje 
uporabljajo trdne raztopine z Nd, ki imajo visoko dielek-
tričnost ( - 8 5 ) in pr imeren faktor kvali tete ( - 2 0 0 0 pri 
~3GHz), tf pa je previsok ( - 8 0 ppm/K) in g a j e potrebno 
znižati2. Tf lahko uravnamo na različne načine: 

• uporaba dopantov (Sr2 + , B r P b 2 + , . . . ) , ki j ih 
j emo v kristalno strukturo Ba6-xR8+2/3xTiis054 

• kombinaci ja izostrukturnih trdnih raztopin 

Ba6-x R8+2/3xTi 18O54 s Tf nasprotnega predznaka"' 
• pr iso tnos t sekundarn ih faz s Tf naspro tnega pred-

znaka3 '8 . 
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Dokazano je, da se Bi 3 + vgra ju je v kristalno mrežo 
trdne raztopine Ba6-xNdg+2/3xTi18O54 tako, da nadomešča 
Nd3 + . Različni avtorji poročajo2-9 , 1 0 , da Bi 3 + lahko zame-
nja le omejeno količino N d 3 + ionov. 

Tudi vgrajevanje Pb 2 + v trdno raztopino 
Ba6.xNd8+2/3x T i , 8 0 5 4 zniža Tf, vendar natančen mehan-
izem vgrajevanja Pb 2 + še ni bil opisan. Wakino et al.3 in 
Negas et al.2 poročajo, da Pb 2 + zamenja Ba 2 + . V literaturi 
n i smo zasledili eksper imen ta ln ih dokazov o tej pred-
postavki ter podatkov o me jah trdne topnosti Pb 2 + v 
Ba6-xNd8+2/3x Tiis054. 

Namen našega dela j e ugotoviti , kako se Pb 2 + vgra-
j u j e v kristalno strukturo t rdne raztopine 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4. Z a u s p e š n o u ravnavan j e mikro-
valovnih die lektr ičnih las tnos t i j e namreč po t rebno 
natančno poznati mehan izem vgrajevanja ionov dopanta 
v keramiko. 

2 Priprava in anal iza vzorcev 

Keramiko s sestavo Ba4.sNd9Tii8054 in s Pb dopirano 
keramiko smo pr ipravi l i iz k e m i j s k o čistih (>99 .8%) 
reagentov. B a T i 0 3 (T ranse l co 219-1 , Lo t 910140) , 
Nd 2 03-2 .48Ti0 2 (Transe lco 222-x , Lot 950312) , T i 0 2 

(Transelco 203-1 A, Lot 950206) in P b T i 0 3 (Kyorix, Lot 
7979) smo zatehtali v us t reznem razmerju , homogeniz i -
rali in nato 10 ur kalciniral i (nedopirano keramiko pri 
temperaturi 1200°C, dop i r ano pri 900-1270°C) . Kalci-
nate smo zdrobili, kot vezivo dodali 4 % acetonsko raz-
topino ka f r e in za tem sintra l i pri temperatur i 1400°C 
(nedopirano keramiko 20 ur, dopirano 2 uri). 

Mikrostrukturne raz i skave in mikroanal ize (EDS in 
W D S ) so bile opravl jene z vrs t ičnim elektronskim mik-
roskopom (JEOL J X A 8 4 0 A z analiznim s is temom Tra-



cor Series II). Uprašene vzorce smo analizirali z rentgen-
sko p raškovno d i f rakc i jo (d i f rak tometer Philips PW 
1710). 

3 Rezultati in diskusija 

V kris ta lno s trukturo B a ^ N d g T m O s - i (BNT4) se 
Pb 2 + ioni teoretično lahko vgradijo na tri različna mesta: 
Pb 2 + ioni bi lahko zamenjal i Ba2 + , Nd 3 + ali Ti4 + ione. 
Glede na velikosti ionov (ionski radiji in koordinacijsko 
število: Ba 2 + 17,5 nm (XII), Nd 3 + 14,1 nm (XII), Ti4 + 

7,45 nm (VI) in Pb 2 + 16,3 nm (XII) ter 13,3 nm ( V I ) ) " 
je bolj verjetno, da se Pb 2 + ioni vgra ju je jo na mesta Ba 2 + 

ali Nd 3 + , glede na valenco ionov pa lahko pr ičakujemo 
vgra jevan je Pb 2 + ionov na mesta Ba2 + , saj bi se v 
naspro tnem pr imeru moral naboj zaradi nevtral izaci je 
kompenz i ra t i . Z eksper iment i smo preverili vse tri 
teoret ične možnost i . Pripravili smo vzorce, pri katerih 
smo 20% posameznih kationov (Ba2 + , Nd 3 + ali Ti4 +) v 
BNT4 zamenjal i s Pb2 + ioni. 

V vzorcu, v katerem smo 20% Nd 3 + nadomesti l i s 
Pb2 + , smo z mikroanal izo ugotovili prisotnost na jmanj 
treh faz: BNT4, Ba-polit i tanata ( B a T i 4 0 9 ali Ba2Ti902o) 
in s Pb bogate faze na mejah med zrni BNT4 (slika 1). V 
f a z n e m d iagramu BaTiOj -TiOi -NdiTiOs smo se torej 
premaknil i od področja trdnih raztopin 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4 v smer proti bari jevim politi-
tanatom (slika 2, a). Premik fazne sestave je posledica 
manjše vsebnosti Nd 3 + , ki na ustreznih mestih v kristalni 
strukturi ni bil nadomeščen s Pb2 + . Nastanek večfazne 
keramike potr juje , da se Pb 2 + ne vgrajuje na mesta Nd 3 + , 
saj bi sicer keramika bila enofazna. 

V vzorcu , v katerem smo 20% Ti4 + nadomest i l i s 
Pb2 + , smo z ren tgensko d i f r akc i j sko analizo ugotovili 
prisotnost na jmanj dveh faz: BaNdzTi.iOio (BNT3) in s 

Slika 2: Shematski prikaz sprememb v fazni sestavi keramike v 
sistemu BaTiOj-NdsTiOs-TiOj v primeru, ko je bilo a) 20% Nd3 + 

zamenjanega s Pb : + : b) 20% Ti4+ zamenjanega s Pb2+ in c) 20% Ba2 + 

zamenjanega s Pb2+ 

Figure 2: Schematic representation of phase changes of ceramics in 
the system BaTiCb-NdzTiOs-TiOj, when a) 20% of Nd 3 + was replaced 
by Pb2+; b) 20% of Ti4+ was replaced by Pb2+ and c) 20% of Ba"+ was 
replaced by Pb2"1" 

Pb dopirano BNT4 (slika 3). Znano je, da se keramika, 
ki vsebuje BNT3 fazo, sintra pri višjih temperaturah 1 2 . 
Tudi pri našem vzorcu smo v primerjavi z drugimi opaz-
ili s labšo s interabi lnost , sa j se vzorec pri s intranju 
(1400°C, 2h) ni zgostil (slika 4). Na osnovi pridobljenih 
spoznanj lahko ugotovimo, da se ob predpostavl jenem 
vgrajevanju Pb2 + namesto Ti4 + v faznem diagramu 
BaTi03-Ti02-Nd 2 Ti05 s področja trdnih raztopin 
Ba6-xNd8+2/3xTii8054 p o m a k n e m o proti B N T 3 (slika 2, 
b). Ta premik je posledica manjše vsebnosti Ti4 + in kaže, 
da Pb 2 + v kristalni strukturi ne nadomešča Ti4+ . 

Tudi v vzorcu, v katerem smo 20% Ba 2 + nadomesti l i 
s Pb2 + , smo z mikrostrukturno in rentgensko dif rakci jsko 
analizo ob matrični B N T 4 opazil i sledove sekundarne 
faze (sl ika 5). Z mikroana l izo EDS smo poskusi l i 
določiti sestavo submikrometrske sekundarne faze, ki se 

s Pb d o p i r a n BNT4 

B N T 3 

1 0 jLtmj 

Slika 1: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (a - sekundarni 
elektroni, b - odbiti elektroni), pri katerem je del Nd3 + ionov 
zamenjanih s Pb2 + ioni (faza A: BNT4, faza B: Ba-polititanat, faza C: 
s Pb bogata faza), (Ts = 1400°C, 2 uri) 
Figure 1: SEM micrograph of BNT4 sample (a - secondary electrons, 
b - back-scattered electrons) in which Nd3 + is partially replaced by 
Pb2 + (phase A: BNT4, phase B: Ba-polititanate, phase C: Pb rich 
phase), (Ts = 1400°C, 2 hours) 

200 : 
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Slika 3: Rentgenski difrakcijski posnetek vzorca BNT4, pri katerem je 
del Ti4+ zamenjan s Pb2+ 

Figure 3: XRD pattern of BNT4 sample in which Ti4+ is partially 
replaced by Pb2+ 



Slika 4: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4, pri katerem je 
del Ti4 + zamenjan s Pb 2 + (Ts = 1400°C, 2 uri) 
Figure 4: SEM micrograph of BNT4 sample in which Ti J + is partially 
replaced by Pb 2 + (Ts = 1400°C, 2 hours) 

Slika 5: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca B N T 4 (sekundarni 
elektroni), pri katerem j e del Ba 2 + zamenjan s Pb 2 + (faza A: BNT4, 
faza B: Ti0 2 ) , (Ts = 1400°C, 2 uri) 
Figure 5: SEM micrograph of BNT4 sample (secondary electrons) in 
which Ba 2 + is partially replaced by Pb 2 + (phase A: BNT4, phase B: 
T1O2), (T s = 1400°C, 2 hours) 

pojavlja na mejah med zrni. Natančnejših kvantitativnih 
oz. semikvanti tat ivnih analiz n ismo mogli opraviti, saj 
smo v analiziran volumen vzorca zajeli poleg sekundarne 
faze še matrično. S pr imerjalno analizo E D S matrične in 
sekundarne faze smo lahko ugotovili, da j e sekundarna 
faza na jve r j e tne j e TiCb. Nas tanek T iOi j e posledica 
izparevanja PbO iz keramičnih vzorcev, saj ima pri vi-
sokih temperaturah kalciniranja in sintranja PbO visok 
parni tlak. S tehtanjem vzorcev, ki so imeli izhodiščno 
sestavo (Bai-zPbz)6-xNdg+2/3xTiis054 ( x = l , 5 ter z=0,28), 
pred kalcinacijo in po n je j oz. pred sintranjem in po njem 
smo ocenili količino izparelega PbO. Ugotovili smo, da 
sintrani vzorec izgubi od 15 do 30% vsega PbO (slika 
6). Če upoštevamo mejne vrednosti, torej da izhlapi 15 
oz. 30% vsega PbO, in nato izračunamo sestavo trdne 
raztopine (Bai-zPbz)6-xNd8+2/3xTiis054, dobimo vrednosti 
x = l , 6 4 oz. 1,79 ter 4 oz. 8 mol .% prebitne faze Ti02. 
Zaradi i zparevanja P b O se množ insko razmer je med 
Ba+Pb ter Nd zmanjša in se vrednost x v trdni raztopini 
(Bai-zPbz)6-xNds+2/3xTii8054 zviša. Hkrati ostane tudi 
nekaj Ti v prebitku in se izloči kot sekundarna faza Ti02. 
V faznem diagramu BaTi03-Ti02-Nd2Ti0s smo se od-
maknili od področja trdnih raztopin Ba6-xNd8+2/3XTii8054 
proti T i 0 2 (slika 2, c). Tudi z mikroanal izami W D S smo 
potrdili, da se sestava trdne raztopine 
(Bai_zPbz)6-xNd8+2/3xTii8054 v keramiki z izhodiščno 
sestavo x = l , 5 med procesom termične obdelave spre-
meni. Vrednosti x, določene z analizo W D S , so višje od 
1,5 in odvisne od temperature kalcinacije. S statistično 
obdelavo rezultatov analize W D S lahko ocenimo, d a j e v 
primeru višj ih tempera tur ka lc inac i je x opazno višji 
(x= l ,6 (+0,2) pri temperaturi kalcinacije 1170°C, x = l , 8 
(±0,2) pri temperaturi kalcinacije 1270°C). Natančnejših 
ana l izn ih p o d a t k o v t a k o o s e s t av i t r d n e r a z t o p i n e 
(B 

ai-zPbz)6_xNd8+2/3x Tiig054 kakor tudi o vsebnosti Pb v 
n j e j nam ni uspelo dobiti, saj j e mikrostruktura dopiranih 

vzorcev zaradi izparevanja PbO nehomogena (slika 7), 
kar je znatno povečalo s tandardno napako meritev (do 
20%). 

V primeru, ko Pb 2 + v trdni raztopini 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4 ne bi nadomeščal niti Ba 2 + ionov, 
bi ob BNT4 fazi morali nastati še dve Nd-ti tanatni fazi: 
Nd4Tici024 in Nd2Ti207. Le-teh z mikrostrukturno ana-
lizo v naših vzorcih nismo zaznali. 

4 Sklepi 

Mikros t ruk tu rne in mikroana l i zne raz i skave s Pb 
dopirane trdne raztopine Ba6-xNd8+2/3xTii8054 dokazu-
jejo, da Pb 2 + ioni v kristalni strukturi 
Ba6-xNd8+2/3x T i i 8 0 5 4 nadomešča jo Ba 2 + ione. Zamenjava 
Nd 3 + ali Ti4 + ionov s Pb 2 + ioni vodi do nastanka večfazne 

temperatura kalcinacije |°C| 

Slika 6 : Delež izgub PbO zaradi izparevanja v odvisnost i od 
temperature kalcinacije med procesom kalcinacije (10 ur) in sintranja 
(TS=1400°C, 2 uri) keramike z izhodiščno sestavo 
B a 3 . 2 4 P b 1 . 2 6 N d 9 T i i 8 0 5 4 

Figure 6: The portion of PbO loss, due to the evaporation, versus 
calcination temperature during calcination (10 hours) and sintering 
(TS=1400°C, 2 hours) of ceramics wi th s tar t ing composi t ion 
Ba3.24Pbi.2<;Ndi)Tii80s4 



Slika 7: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (odbiti 
elektroni), pri katerem je del Ba2+ zamenjan s Pb : + (faza A: s Pb 
dopiran BNT4-nehomogenost zaradi izparevanja PbO), faza B: TiC>2) 
Figure 7: SEM micrograph of BNT4 sample (back-scattered electrons) 
in which a portion of Ba2+ is replaced by Pb2+ (phase A: Pb-doped 
BNT4-inhomogeneity due to evaporation of PbO). phase B: TiOi) 

keramike. Le v primeru, ko s Pb2 + nadomestimo Ba2+, se 
tvori enofazna keramika s sledovi sekundarne faze, ki 
smo jo identificirali kot TiCb. Sledovi TiOz se v 
keramičnih vzorcih pojavijo kot posledica odparevanja 
PbO med kalcinacijo in sintranjem. 
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priprava materialov na osnovi LaCr03 z zgorevalno 
sintezo citratno-nitratnega gela 

preparation of LaCr03 Based Povvders by Citrate-Nitrate Gel 
Combustion 
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Z zgorevalno sintezo smo pripravili materiale na osnovi LaCrC>3, ki se uporabljajo kot vmesnik v gorivnih celicah s trdnim 
elektrolitom. Na sinterabilnost produktov smo vplivali z zamenjavo lantanovih ionov s kalcijevimi in primanjkljajem kroma Prahove 
smo kalcinirali pri 850°C in 1100°C ter sintrali pri 1300°C v zraku. Določili smo gostote sintranih vzorcev ter posneli krivulje 
sintranja. 

Ključne besede: lantanov kromit, zgorevalna sinteza, sintranje 

Lanthanum ohromite based povvders are promising materials for SOFC interconnectors. Instead of the conventional preparation 
method from mixture oxides the combustion route was used. Precursor for the combustion synthesis was citrate-nitrate gel. LaCrC>3 
based povvders were calcined at 850°C and 1100°C and sintered at 1300°C in air. Several characterization methods were used to 
evaluate chemical and physical characteristics of so prepared materials. Sintering behaviour was also determined. The maximum 
relative density of pellets sintered in air at 1300°C was 98%. 

Key words: lanthanum ohromite, combustion synthesis, sintering 

1 Uvod 

Lantanov kromit sodi med najobetavnejše materiale v 
visokotemperaturni tehnologiji zaradi svoje obstojnosti 
pri visokih temperaturah in visoke električne prevod-
nosti. Kot vmesnik v gorivnih celicah s trdnim elektroli-
tom povezuje med seboj posamezne enote (katoda/trdni 
elektrolit /anoda). Material za vmesnik mora biti stabilen 
v oksidacijskem in redukcijskem okolju pri visokih tem-
peraturah, neprepusten za pline, imeti mora visoko elek-
trično in čim nižjo ionsko prevodnost, ne nazadnje pa 
mora biti kompatibilen z drugimi komponentami celice. 

Kompleksne kovinske okside navadno pripravljajo z 
reakcijo oksidov, karbonatov ali drugih spojin kovinskih 
oksidov, ki j i sledita ponavl ja joči operaciji mletja in 
žganja. Reakcije v trdnem so zelo počasne zaradi velikih 
difuzijskih razdalj , zato preizkušajo druge načine pri-
prave teh materialov, npr. koprecipitacijo, metodo trdnih 
raztopin prekurzorjev, sol-gel metodo in druge1. Med al-
ternativnimi načini je v zadnjih letih postala zanimiva t.i. 
zgorevalna sinteza. Osnove visokotemperaturne sinteze 
sta v letih med 1968 in 1972 postavila Merzhanov in 
Borovinskaya2. Ta metoda se že uspešno uporablja za 
sintezo neoksidnih materialov, kot so karbidi, boridi, 
silicidi in nitridi3. V zadnjem času pa so z zgorevalno 
sintezo pripravili različne oksidne materiale, med drugim 
tudi lantanov kromit4-5. 

Prednost zgorevalne sinteze pred drugimi metodami 
je predvsem njena enostavnost in učinkovitost. Reakcij-
sko zmes pri zgorevalni sintezi tvorita oksidant in re-
ducent v razmerju, ki je izračunano na osnovi oksidacij-
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skih in redukcijskh potencialov. Pri reakciji se sproščajo 
velike množine toplote, ki se porabijo za nastanek konč-
nega produkta. Zgorevalne sinteze, pri katerih izhajamo 
iz eksplozivnih mešanic z ureo, karboksilatnimi azidi in 
drugimi reducenti, so za izvedbo bolj zahtevne. 

Lantanov kromit se slabo sintra zaradi odhlapevanja 
CrOs s površine zrn6. Obstaja nekaj načinov, kako iz-
boljšati sposobnost sintranja lantanovega kromita. Eden 
od njih je priprava prahov z delci, manjšimi od 0,1 pm 4 . 
Druga možnost je zamenjava na mestu lantana s kalcijem 
ali stroncijem in z nikljem, bakrom ali cinkom na mestu 
kroma. Dodani elementi upočasnijo odparevanje kro-
movega oksida ali tvorijo tekočo fazo s kromitom, kar 
pospeši zgoščevanje7. Na proces sintranja ugodno vpliva 
tudi primanjkljaj kroma. Pri zadnjem od naštetih načinov 
je sinterabilnost mogoče izboljšati tudi z dodatki spojin z 
znatno nižjim tališčem. 

Pripravili smo materiale na osnovi lantanovega 
kromita po citratno nitratnem postopku, jih kalcinirali in 
sintrali. Po enakem postopku so pripravili superprevodni 
YBa2Cu307-x8- Z omenjeno tehniko je mogoče pripraviti 
produkte v preprosti stekleni posodi, ker je eksotermna 
reakcija nekoliko manj intenzivna. 

2 Eksperimentalno delo 

Izhodne raztopine smo pripravili tako, da smo kovin-
ske nitrate (La(N0 3 )3 .6H 2 0, Cr (N0 3 )3 .9H 2 0 in 
Ca(N03)2 v ustreznem molskem razmerju raztopili v 
minimalni količini vode. Raztopino smo nato segreli in ji 
dodali vročo 2,9 M raztopino citronske kisline. Molsko 
razmerje med citratom in nitratom je bilo 0,27. Reakcij-
sko zmes smo nato segrevali nad vodno kopeljo pri tem-
peraturi 90°C, dokler ni gelirala (približno 2 uri). Pri 



Tabela 1: Sestave, pogoji priprave in relativne gostote po sintranju 
Table 1: Composition, preparating conditions and relative densities after sintering 

Vzorec Delež Ca (x) Delež Cr (v) Predkalc inaci ja Kalcinaci ja Sintranje Relativna gostota (%) 

A l 0 1 850°C - 1400°C,10h 0 .54 

BI 0.3 1 850°C 1300°C,10h 0 .92 

B2 0.3 1 850°C 1100°C,2h 1300°C,10h 0 .95 

B 2 * 0.3 1 850°C 1100°C.2h 1300°C,10h 0 .98** 

C1 0.3 0 .98 850°C - 1300°C,10h 0 .90 

C 2 0.3 0 .98 850°C 1100°C,2h 1300°C,10h 0 .95 

D1 0.3 1.02 850°C 1300°C,10h 0 .58 

* ponov l j ena sinteza 
** ž ivosrebrna gostota 

nadal jnjem segrevanju gela j e prišlo do samovžiga. Bar-
va nastalih prahov je bila od zelenkaste do rumenoze-
lene, odvisno od sestave. Sestave in pogoji priprave 
posameznih vzorcev so podani v tabeli 1. 

Porazdelitve velikosti delcev smo določili z laserskim 
analizatorjem velikosti delcev Malvern Autosizer. Rent-
genska praškovna analiza je bila posneta z rentgenskim 
praškovnim d i f r ak tome t rom Phil ips PW-1710 (30mA, 
40kV in CuK a radiacija). Sintetizirane prahove smo ana-
lizirali tudi z vrstičnim elektronskim mikroskopom. Kri-
vulje sintranja smo posneli s segrevalnim mikroskopom 
E. LEITZ W E T Z L A R . Sintranemu vzorcu z najvišjo re-
lativno gostoto smo izmerili še živosrebrno gostoto. 

3 Rezultati in diskusija 

Z zgorevalno sintezo smo pripravili vzorce s sestavo 
A (LaCr0 3 ) , B (Lao.vCao.sCrOs), C ( L a o . 7 C a o . 3 C r o . 9 s O 3 ) 

in D ( L a 0 . 7 C a 0 3 C r 1 . 0 2 O 3 ) . Razmerje med oksidantom in 
reducentom, k jer nitratni ioni de lu je jo kot oksidant, 
citronska kislina pa kot reducent, smo določili na osnovi 
Pedersonovega splošnega reakcijskega modela9 , kjer za 
primer lantanovega kromita velja reakcija 1: 

3La(N0 3 ) 3 +3Cr(N0 1 ) 1 +5H K C f , 0 7 => 
3 L a C r 0 3 + 3 0 C 0 2 + 9 N 2 + 2 0 H 2 0 (1) 

Pri pripravi YBa:Cu307-x so ugotovili, da zagotavlja 
ugoden potek sinteze nekoliko višje razmerje med re-
ducen tom in oks idantom, t.j. 0,33, zaradi specifičnih 
reakcij bakra8 . Pri sintezi lantanovega kromita prebitek 
reducenta ni potreben in zados tu je s tehiometr i jsko 
razmerje, ki je 0,28. 

Meritve porazdelitve velikosti delcev kažejo, da ima-
jo vsi vzorci, ne glede na sestavo, takoj po sintezi širšo 
porazdelitev velikosti delcev. Po kalcinaciji pri tempera-
turi 850°C je porazdelitev ožja, medtem ko imajo vzorci 
po dodatni kalcinaciji pri 1100°C spet nekoliko širšo po-
razdelitev. 

Po zgorevalni sintezi in mletju v ahatni tarilnici j e 
produkt s sestavo C (Lao.7Cao.3Cro.9sO3) sestavljen iz 
skupkov nepravilnih oblik in različnih velikosti (do 2.5 
(im), kar prikazuje slika la , velikost delcev, ki aglome-
rate sestavljajo pa je od 0,1 do 0,5 p m (slika lb) . Pri 

kalcinacij i pri temperaturi 1100°C delci zrastejo do 
velikosti 0,5 do 2 p.m. Pri tej temperaturi pride tudi do 
delnega sintranja (slika lc) . Slika l d pr ikazuje prah z 
enako sestavo, pripravljen po keramičnem postopku po 
peturnem mletju v ZrCb mlinu1 0 . Velikost delcev je v tem 
primeru med 0,1 in 6 p.m. 

Rentgenska praškovna difrakcija je pokazala, da so 
vsi vzorci takoj po sintezi med seboj podobni in slabo 
kristalizirani, edina identificirana faza pa j e LaCrC>3. Po 
kalcinaciji pri temperaturi 850°C so vzorci dobro krista-
lizirani in kot glavno fazo vsebujejo L a C r 0 3 v ortoromb-
ski modifikaciji . V vzorcih s sestavo B, C in D je v maj-
hni količini prisoten CaCrO-t, pri vzorcih s sestavo B in 
C pa so še sledovi La2Cr06. Po kalcinaciji pri 1100°C se 
intenziteta vrhov sekundarnih faz zmanjša . Po litera-

Slika 1: Vzorec s sestavo C po zgorevalni sintezi a), b), c) po 
kacinaciji pri 1100°C in d) vzorec z enako sestavo, pripravljen po 
keramičnem postopku in peturnem mletju v Zr0 2 milnu 0 

Figure 1: Scanning electron micrographs of sample with composition 
C a), b) as prepared, c) after calcination at 1100°C and d) sample with 
the same composition prepared by the ceramic method1" (after five 
hours milling in Zr0 2 mili) 
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Slika 2: Krivulje sintranja vzorcev s sestavo A, B. C in D po 
kalcinaciji pri 850°C in vzorcev s sestavo B in C po kalcinaciji pri 
1100°C ' 
Figure 2: Sintering curves of samples with composition A, B. C and D 
after calcination at 850°C and samples with composition B and C after 
calcination at 1100°C 

turnih podatkih povzroča prisotnost sekundarnih faz na-
stanek taline in hitrejše sintranje kromita3 . Po sintranju 
vsebuje jo vsi vzorci le or torombsko kristalno modifi-
kacijo. Rentgenska praškovna analiza je pokazala, da j e 
fazna sestava močno odvisna od izhodnih sestav vzorcev 
in kalcinacijske temperature. 

Po pričakovanju se vzorci zaradi svoje različne fazne 
sestave pri sintranju vedejo različno. Krivulje sintranja 
na sliki 2 prikazujejo, da se vzorec s sestavo A (kalcini-
ran pri 850°C) ne krči, vzorca B in C (kalcinirana pri 
850°C) pa se krčita v dveh s topnjah. Oba vzorca se 
pričneta krčiti pri 800°C, pri okoli 1000°C se proces 
krčenja upočasni . Pri 1200°C spet poteka hitreje. Pri 
temperaturi 1400°C se vzorca prenehata krčiti. Vzorec s 
sestavo, D kalciniran pri 850°C, se sicer prične krčiti pri 
temperaturi 1000°C, vendar je njegov skrček le okoli 
8%. Krčenje vzorcev s sestavo B in C, kalciniranih pri 
1100°C, poteka v eni sami stopnji in se prične pri tem-
peraturi 1100°C ter konča pri 1400°C. Temperatura sin-
tranja j e 1240°C. Do krčenja pri vzorcih s sestavo B in 
C, kalciniranih pri 850°C, v dveh stopnjah pride verjetno 
zaradi reakci j med sekundarnimi fazami (CaCrCH, 

La2CrC>6), saj j e v vzorcih po kalcinacij i pri 1100°C 
vsebnost teh faz manjša. 

Vedenje prahov z različno sestavo med s in t ranjem 
lahko povežemo tudi z gostotami vzorcev po sintranju v 
cevni peči. Vsi vzorci so bili sintrani pri 1300°C na 
zraku, razen vzorca A l , k i j e bil sintran pri 1400°C. Zad-
nja kolona v tabeli 1 pr ikazuje relativne gostote vseh 
vzorcev po sintranju (teoretične gostote1 0 LaCrC>3 6,76 
g/cm3 , Lao.7Cao.3Cr03 6 ,08 g/cm 3 in Lao.7Cao3Cro.98O3 
6,04 g/cm3). Gostota vzorcev BI in C I , sintranih po kal-
cinaciji pri 850°C j e od 90 do 92% teoretične gostote, 
medtem ko vzorci B2 in C2, dodatno kalcinirani pri 
1100°C, dosežej o 95% teoretične gostote. Maksimalno 
gostoto j e dosegel vzorec B2* in sicer 98% teoretične 
gostote. Vzorca A l in D1 se praktično ne sintrata. Njuna 
gostota dosega 54 in 58% teoretične gostote. Rezultati so 
v skladu z literaturnimi navedbami7 , kjer dodatek kalcija 
in p r imanjk l j a j kroma izboljšata sposobnost s intranja 
lantanovega kromita . Povečan je deleža k roma pa ima 
tudi v našem primeru negativen vpliv na zgoščevanje. 

4 Sklep 

Materiale na osnovi lantanovega kromita smo pripra-
vili po citratno nitratnem postopku. Zgorevalna sinteza 
se j e pokazala kot zelo uporabna metoda za pripravo 
kompleksnih oksidov. Tako pr ipravl jene prahove smo 
sintrali pri temperaturi 1300°C na zraku ter dosegli 98% 
teoretične gostote. 
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Ni-YSZ kompozitni materiali so bili pripravljeni z uporabo gei-precipitacijske metode iz metanolnih raztopin ustreznih kloridov. Poleg 
zahtevanih električnih lastnosti morajo imeti Ni-YSZ kermeti, namenjeni za pripravo anod v visokotemperaturnih gorivnih celicah 
(SOFC). tudi primerne mikrostrukturne lastnosti. Z analizo SEM in impedančnimi (AC) meritvami je bil prikazan vpliv temperature 
kalcinacije in sintranja na uporovne kerakteristike elektrod in mikrostrukturo ter s tem primernost kompozitov kot anodnih materialov 
v visokotemperaturnih gorivnih celicah. 

Ključne besede: mešani gel-precipitati niklja, cirkonija in itrija, električne lastnosti, mikrostruktura, impedančne (AC) meritve 

The Ni-YSZ composite materials were prepared by the gel-precipitation method from methanol solutions and by subsequent 
thermal treatment of mixed nickel-zirconium-yttrium gel-precipitates. Beside the desired electrical properties the appropriate 
microstructual properties also contribute to the suitability of Ni-YSZ composites for SOFC anode preparation. The influence of 
calcination and sintering temperatures on the electrical and microstructual properties was followed by AC impedance 
measurements and SEM analysis. 

Key words: mixed nickel-zirconium-yttrium gel-precipitates, electrical properties, microstructure, AC impedance measurements 

1 Uvod 

Kot anodni materiali za visokotemperaturne gorivne 
celice (SOFC) se navadno uporabljajo kompozitni mate-
riali kovina-keramika1 . Do danes so dosegli, kljub 
nekaterim pomanjkljivostim (npr. sintranju nikljeve faze 
pri delovni temperaturi in precej različnim temperatur-
nim raztezkom obeh komponent), najboljše rezultate z 
uporabo Ni-YSZ kompozitov (kompozitni materiali na 
osnovi niklja in z itrijevim oksidom stabiliziranega cir-
konijevega oksida) kot anodnih materialov. Posebna po-
zornost se danes v razvoju teh materialov namenja op-
timizaciji strukturnih in električnih lastnosti kompozita 
ter razvoju tehnik priprave, ki bi zagotovile dobro adhe-
zijo anodnega materiala in elektrolita2. Drugo področje, 
ki intenzivno raziskujejo, vključuje probleme, povezane 
s stabilnostjo anodnih materialov pri delovnih razmerah 
H 0 0 0 ° C , H2 + 3 vol% H20)3"6 . Glavni cilj teh raziskav 
je povečanje aktivne elektrodne površine s povečanjem 
dolžine fazne meje med Ni-ZSY in plinom. Dokazano je 
bilo, da se s povečanjem reakcijske cone, ki je posledica 
zmanjševanja velikosti nikljevih zrn, zmanjša polarizacij-
ska upornost in da se s primerno mikrostukturo lahko do 
določene meje minimizirajo problemi staranja in s tem 
povezane rasti nikljevih zrn5. 

Na elektrokemijske lastnosti elektrode imata velik 
vpliv mikrostuktura in kemijska sestava reakcijske cone, 
t i . cone trojne fazne meje. Torej, pogoji priprave, npr. 
temperatura sintranja, ki določuje morfologijo elektrode, 
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kontrolirajo primernost kompozi tnega materiala kot 
možnega anodnega materiala v SOFC7 . 

2 Eksperimentalni del 

Kompozitni material Ni -YSZ z želeno vsebnost jo 
niklja (=40 vol%) smo pripravili s termično obdelavo 
mešanega Ni-Zr-Y gela, dobljenega po gel precipitacijski 
metodi. Postopek priprave mešanega gela ter vpliv 
nekaterih izhodnih parametrov na karakteristike gela in 
tako na karakteristike končnega kompozitnega materiala 
je predstavljen drugje8 , 9 . Kalciniran kompozi tni gel 
(950°C) smo sintrali na zraku pri različnih temperaturah 
in nato reducirali (TPR, Ar; 4 vol.% H2), kot j e pri-
kazano v tabeli 1. Sintrane in reducirane vzorce smo 
poleg analize z vrstičnim elektronskim mikroskopom 
(SEM) označili tudi z impedančno (AC) spektroskopijo, 
ki smo jo izvajali v cevni peči v reduktivni atmosferi 
(Ar; 4 vol% H2) pri različnih temperaturah. 

Tabela X: Sintranje in redukcija Ni0-Y203-ZrC>2 kompozitnih 
materialov ter vrednosti specifične električne prevodnosti pri 1000°C 

Vzorec Temp. in čas 
sintranja 

Relativni 
skrček 

AL/L(%) 

Temp. in čas 
redukcije 

Spec.elektr.prevodnost 
reduciranih vzorcev 

l o s a (Sem"1) pri 1000°C 
0 1 1000CC; 2 uri -1.53503 
0 2 1050°C; 2 uri 1.45 1000°C; 2 uri -1.45925 
0 3 1150°C; 2 uri 3.22 1000°C; 2 uri 0.30616 
0 4 1250°C; 2 uri 5.69 1000°C; 2 uri 0.31830 
0 5 1350°C; 2 uri 7.39 1000°C; 2 uri 0.32647 
0 6 14!5°C; 2 uri 8.82 1000°C; 2 uri 0.34760 



3 Rezultati in diskusija 

Mešani gel-precipitat (Zr hidratizirani oksid - Y hi-
droksid - Ni hidroksid) je bil pripravljen iz metanolnih 
raztopin ustreznih kloridov z uporabo gel-precipitacijske 
metode. Metoda gel-precipitacije pa v primerjavi s 
klasičnimi metodami pridobivanja mešanih kovinskih 
oksidov zaradi mešanja v raztopini na molekularnem 
nivoju že med samim procesom priprave zagotavlja 
boljše pomešanje vseh komponent kompozitnega materi-
ala. Pomembno vlogo v pripravi kompozitnega materiala 
z želenimi mikrostrukturnimi, električnimi in površin-
skimi lastnostmi igra termična obdelava precipitiranega 
mešanega gela (kalcinacija, sintranje in TPR). Za Ni-
YSZ elektrode velja, da so elektrokemijske lastnosti 
anodnih elektrodnih matrialov zelo odvisne od načina in 
pogojev priprave teh materialov1-10. Z višjimi tempera-
turami sintranja dosežemo višje vrednosti specifične 
električne prevodnosti4 . Z uporabo impedančne spek-
troskopije, kot metode za določevanje aktivnosti anod, je 
bilo pokazano, da impedančne spektre sestavljajo do trije 
prekrivajoči se polkrogi" . To pomeni, da k mehanizmu 
prevodnosti skozi elektrode prispevajo vsaj trije procesi. 
Delovanje anod je z elektrokemijskega stališča zelo kom-
pleksen proces, v veliki meri odvisen od mikrostruk-
turnih lastnosti elektrod. 

Impedančne spektroskopske meritve vzorcev, pri-
pravljenih pri različnih temperaturah sintranja, so pred-
stavljene na diagramu 1. Glede na impedančne spektre 
bi lahko vzorce razdelili na dve skupini. Na tiste, katerih 
impedančni spektri se s temperaturo bistveno spremi-
njajo (vzorca 0 1 in 02) , in na tiste, pri katerih so si im-
pedančni spektri, merjeni pri različnih temperaurah, med 
seboj precej podobni (vzorci 0 3 - 0 6 ) . 

Velika sprememba v uporovnih in kapacitivnih last-
nostih vzorcev 0 1 in 0 2 je v veliki meri posledica neza-
dostnega sintranja vzorcev. Zaradi prenizke temperature 
priprave j e v vzorcih 0 1 in 0 2 kontakt med delci slabši 
oziroma se med samimi meritvami spreminja. Velika 
ohmska upornost in kapacitivnost vzorcev (predvsem pri 
nizkih temperaturah) kažeta, da mora biti kontakt med 
nikljevimi delci na več mestih prekinjen. Torej, kljub 
zadostnemu volumskemu deležu niklja v kompozitnem 
materialu (42,40 vol.%) nikelj ne tvori kontinuirne faze. 
Da v omenjenih dveh vzorcih elektronski način preva-
janja ni dominanten, kaže tudi vedenje specifične pre-
vodnosti s spremembo temperature. Specifična prevod-
nost s temperaturo narašča, kar j e značilno za ionske 
prevodnike. Zaradi povečanja upornosti kovin pri višjih 
temperaturah se namreč njihova specifična električna 
prevodnost s temperaturo zmanjšuje. Elektrode, sintrane 
pri temperaturah pod 1150°C, ali tiste, ki sploh niso bile 
sintrane, kažejo impedančni spekter, ki ga verjetno 
sestavlja več delno prekrivajočih se polkrogov. Glede na 
rezultate, ki jih je objavil Kawada4 , so prekrivajoči pol-
krogi impedančnega spektra indikacija za elektrodo, ki 
ima slabše električne lastnosti. Torej lahko sklepamo, da 

02 

0 3 

06 

Diagram 1: Impedančne AC meritve vzorcev 02 , 0 3 in 0 6 pri 
različnih temperaturah v atmosferi 4 vol% H2 in 96 vol% Ar 
Diagram 1: AC impedance spectra for samples 02 , 0 3 and 0 6 
measured at differend temperatures in reductive atmosphere (Ar/4 
vol% H2) 

višje temperature sintranja bistveno prispevajo k izbolj-
šanju električnih lastnosti elektrode. 

Kapacitivne lastnosti v sintranih vzorcih 0 3 - 0 6 niso 
več izražene. V tem primeru so rezultati impedančnih 
meritev reducirani na eno samo točko. Vertikalni del pod 
realno osjo je verjetno posledica induktivnih elementov 
eksperimentalne nastavitve impedančnih meritev (induk-
tivne lastnosti so posledica vpliva vodnikov od instru-
menta do vzorca v peči). Ohmska upornost vzorcev 0 3 -
0 6 se s temperaturo povečuje, kar je indikacija kovin-
skega načina prevajanja skozi kompozitne materiale. 

Glede na rezultate specifične električne prevodnosti 
(pri 1000°C) sintranih in reduciranih vzorcev lahko 
rečemo, da vzorci, ki niso bili sintrani ali so bili sintrani 
pri prenizkih temperaturah (vzorca 0 1 in 0 2 ) , komaj 
kažejo visoko specifično električno prevodnost. Opažene 
elektrodne karakteristike so v veliki meri posledica elek-
trodnih mikrostrukturnih lastnosti, kot so poroznost, po-
razdelitev nikljeve faze skozi kompozit, velikost zrn in, 
verjetno najpomembneje , kontakt med delci. Na vse 
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Slika la: Prelom vzorca 0 2 
Figure la: Cross section of 0 2 sample 

navedene mikrostukturne lastnosti lahko vplivamo med 
procesom sintranja (s temperaturo in časom sintranja). 

Posnetek SEM tabletiranih vzorcev (slika 1) pri-
kazuje nekatere morfološke in mikrostrukturne lastnosti 
sintranih in reduciranih vzorcev. Najbolj očitna razlika v 
morfologiji med vzorci je velikost zrn nikljeve faze in 
faze YSZ. Povprečna velikost delcev v vzorcu pri najvišji 
temperaturi sintranja 1415°C ( 0 6 vzorec) je približno 
desetkrat večja kot povprečna velikost delcev kompozit-
nega materiala, sintranega pri 1050°C (vzorec 02) . To je 
sicer s stališča zagotovitve velike reakcijske površine ne-
gativni efekt, vendar sintranje pri višjih temperaturah 
bistveno pripomore k dobremu kontaktu med nikljevimi 
delci. Le-ta zagotovi kontinuirnost nikljeve faze skozi 
ves elektrodni material, s čimer ionski način zamenja 
elekronski način prevajanja. V našem primeru je 1150°C 
tista temperatura sintranja, ki zagotovi kontinuirnost nik-
ljeve faze skozi kompozitni material. 

Višja temperatura sintranja ima pozitiven vpliv tudi 
na časovno stabilnost elektrod. Kawada et al.4 je v svo-
jem delu poročal, da je degradacija mikrostrukture Ni-
YSZ elektrod, pripravljene pri višjih temperaturah kalci-
nacije in višjih temperautrah sintranja, v delovnem 
okolju mnogo manjša v primerjavi z elektrodami, pri-
pravljenimi pri nižjih temperaturah termične obdelave. 
Posledica degradacije mikrostrukture okoli nikljevih del-
cev v elektrodi je povečanje ohmske upornosti takšne 
elektrode. 

4 Sklep 

Kompozitni materiali Ni-YSZ so bili pripravljeni z 
uporabo gel-precipitaci jske metode iz metanolnih 
raztopin ustreznih kloridov ter s kasnejšo termično obde-
lavo dobljenega mešanega gela. Specifična električna 

Slika lb : Prelom vzorca 0 6 
Figure lb: Cross section of 0 6 sample 

prevodnost kermetov Ni-YSZ (42,20 vol% Ni) j e zelo 
odvisna od temperature kalcinacije in pogojev sintranja 
kompozitov. Kompozitni materiali , sintrani pri višjih 
temperaturah, dosežejo višje vrednosti specifične elek-
trične prevodnosti. Ugotovljene elektrodne karakteristike 
so v veliki meri posledica elektrodnih mikrostrukturnih 
lastnosti, kot so poroznost, porazdelitev nikljeve faze 
skozi kompozit, velikosti zrn in verjetno najpomemb-
nejše, kontakta med delci. Povprečne velikosti delcev v 
kompozitu se z višanjem temperature sintranja pove-
čujejo. To po eni strani sicer pomeni zmanjšanje reakcij-
ske površine, vendar sintranje pri višjih temperaturah 
bistveno pripomore k dobremu kontaktu med nikljevimi 
delci. Vsi vzorci, sintrani pri temperaturah nad 1150°C, 
kažejo podobne električne lastnosti. 
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Electron Probe Microanalysis in Materials 
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Karakterizacija materialov z metodami elektronske 
mikroanalize 
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Energy dispersive (EDS) and wavelength dispersive (WDS) X-ray spectroscopy as electron probe microanalytical (EPMA) 
techniques, are used for the determination of chemical composition of solid materials. EDS is suitable for fast qualitative and 
quantitative analysis. It has however limited sensitivity in quantitation. WDS guantitative analysis, with appropriate reference 
standards, has better sensitivity and accuracy. WDS procedure is especially suitable for quantitative analysis of elements which 
overiap in the EDS spectra, in the čase of low elementaI concentrations in the samples, and for analysis of light elements. In 
general, quantitative analysis with both EDS and WDS is performed on the micro-level where the analyzed volume of the material 
is about 1 |xrrr. Results of the analyses of selected lead glass samples, BaTi03 - doped ceramics, and ALNICO magnets are 
presented and discussed. 

Key words: electron probe microanalysis 

Energijsko disperzijsko spektroskopijo (EDS) in valovno disperzijsko spektroskopijo (WDS) rentgenskih žarkov smo uporabili kot 
tehnike elektronske mikroanalize (EPMA) za določanje kemijske sestave materialov. EDS je primerna za hitro kvalitativno in 
kvantitativno analizo, ima pa omejeno občutljivost pri kvantitativni analizi. WDS kvantitativna analiza z uporabo referenčnih 
standardov ima višjo občutljivost in natančnost. WDS je posebej primerna za kvantitativno analizo elementov, ki jih ne moremo ločiti 
v EDS spektrih zaradi prekrivanja, v primeru elementov nizkih koncentracij in za analizo lahkih elementov. Kvantitativno analizo z 
EDS ali WDS naredimo na področju velikosti nekaj mikronov. Pri tem analiziramo približno 1 \irrr3 materiala. V prispevku poročamo 
o rezultatih analiz izbranih vzorcev stekla, dopirane BaTiC>3 keramike ter ALNICO magnetov. 

Ključne besede: elektronska mikroanaliza 

1 Introduction 

E l e c t r o n p r o b e m i c r o a n a l y s i s ( E P M A ) d e a l s w i t h t h e 

a n a l y s i s o f c h a r a c t e r i s t i c X - r a y s , e m i t e d f r o m t h e r e g i o n 

o f t h e s o l i d m a t e r i a l w h e r e t h e e l e c t r o n b e a m i m p i n g e s . 

T h e a n a l y s i s y i e l d s c o m p o s i t i o n a l i n f o r m a t i o n o f b o t h 

q u a l i t a t i v e a n d q u a n t i t a t i v e n a t u r e . X - r a y s p e c t r a l m e a s -

u r e m e n t c a n b e p e r f o r m e d b y e n e r g y d i s p e r s i v e s p e c t r o s -

c o p y ( E D S ) w i t h s o l i d s t a t e S i ( L i ) d e t e c t o r o r b y w a v -

e l e n t g h d i s p e r s i v e s p e c t r o s c o p y ( W D S ) w i t h c r y s t a l 

s p e c t r o m e t e r s . I n m o d e r n c o m m e r c i a l i n s t r u m e n t s E D S 

a n d W D S a r e i n t e g r a t e d w i t h t h e s c a n n i n g e l e c t r o n m i -

c r o s c o p e ( S E M ) . T h i s c o m b i n a t i o n a l l o v v s t o o b t a i n S E M 

m i c r o g r a p h s o f s a m p l e s w h i c h c o n t a i n t o p o g r a p h i c a n d 

c o m p o s i t i o n a l i n f o r m a t i o n s a n d t o p e r f o r m c h e m i c a l 

a n a l y s i s ( E D S o r W D S ) i n s e l e c t e d r e g i o n s b y m e a s u r i n g 

t h e e n e r g y a n d i n t e n s i t y d i s t r i b u t i o n o f t h e X - r a y s . 

E P M A i s i n t e g r a t e d w i t h m o d e r n c o m p u t e r s a n d s o f t -

w a r e s u p p o r t f o r a l i d a t a a c q u i s i t i o n a n d m a n i p u l a t i o n , 

i n c l u d i n g d i g i t a l i m a g e p r o c e s s i n g , q u a l i t a t i t i v e a n d 

q u a n t i t a t i v e e l e m e n t a l a n a l y s i s , a u t o m a t i z a t i o n o f t h e 

m e a s u r e m e n t s , e t c . . T h e m a j o r a d v a n t a g e o f E P M A t e c h -

n i q u e s i s t h e p o s s i b i l i t y t o c a r r y o u t c h e m i c a l a n a l y s i s o n 

a m i c r o m e t e r s c a l e . T h e a n a l y z e d v o l u m e ( a b o u t 1 | i m 3 ) 

c o n t a i n s s m a l l a m o u n t o f m a t e r i a l , t y p i c a l l y i n o r d e r o f 

1 0 " 1 0 - 1 0 - " g . 
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N o w d a y s t h e s e t e c h n i q u e s a r e n o t r e s t r i e t e d t o b a s i c 

s c i e n t i f i c r e s e a r c h b u t a l s o c o m m o n i n l a b o r a t o r i e s d e -

v o t e d t o t h e d e v e l o p m e n t o f " h i g h - t e c h " p r o d u c t s , q u a l -

i t y c o n t r o l i n p r o d u e t i o n , f a i l u r e a n a l y s i s , e n v i r o m e n t a l 

c a r e , e t c . I n t h e C e r a m i c s d e p a r t m e n t o f t h e " J o ž e f Š t e -

f a n " I n s t i t u t e S E M , E D S , a n d W D S t e c h n i q u e s a r e u s e d 

f o r t h e c h a r a c t e r i z a t i o n o f d i f f e r e n t m a t e r i a l s i n c l u d i n g 

c e r a m i c s , m e t a l s , a l l o y s , c o m p o s i t e s , p o l y m e r s , t h i n 

f i l m s , g l a s s e s , e t c . A s h o r t l i s t o f t h e EPMA c a p a b i l i t i e s 

i s s h o w n i n Table 1. 
T h i s p a p e r r e p o r t s o n t h e r e s u l t s o f a p p l i e d E P M A 

m e t h o d s u s i n g e x a m p l e s o f a n a l y s i s o f l e a d g l a s s , 

B a T i O j b a s e d c e r a m i c s , a n d A L N I C O m a g n e t s . 

2 Experimental 

I n g e n e r a l i t i s r e q u i r e d t h a t s a m p l e s f o r E P M A 

a n a l y s i s a r e f l a t , p o l i s h e d a n d e l e c t r o c o n d u c t i v e 1 . A n e x -

c e p t i o n i s t h e S E M e x a m i n a t i o n o f r o u g h s u r f a c e s , f r a c -

t u r e s , e t e h e d s a m p l e s a n d p a r t i c l e s w h e r e t h e i n f o r m a -

t i o n i s f o c u s e d o n t o p o g r a p h y a n d m i c r o s t r u c t u r e . 

S t a n d a r d m e t a l l o g r a p h i c t e c h n i q u e s a r e u s u a l l y a p p l i e d 

f o r s a m p l e p r e p a r a t i o n . N o n - c o n d u c t i v e c e r a m i c a n d 

g l a s s s a m p l e s a r e c o a t e d w i t h a t h i n film o f c a r b o n o r 

m e t a l t o p r e v e n t c h a r g i n g . S a m p l e s f o r e l e m e n t a l a n a l y -

s i s ( E D S , W D S ) w e r e c o a t e d w i t h c a r b o n t o r e d u c e a b -

s o r p t i o n o f t h e e m i t t e d X - r a y s . 

P r e l i m i n a r y i n v e s t i g a t i o n s o f t h e s a m p l e s b y S E M -

E D S i s u s u a l l y r e c o m m e n d e d t o s p e c i f y t h e m i c r o a n a -

l y t i c a l p r o b l e m , a s f a r a s p o s s i b l e , w i t h r e g a r d t o t h e f o l -



Table 1: List of S E M - E P M A methods applied for materials characterization 
Tabela 1: Pregled SEM-EPMA metod za karakterizacijo materialov 

S E M E D S a n a l y s i s W D S a n a l y s i s 

m i c r o s t r u c t u r e . g r a i n s i z e q u a l i t a t i v e : q u a n t i t a t i v e : q u a l i t a t i v e : X - r a y m a p s 

t o p o g r a p h y e l e m e n t i d e n t i f i c a t i o n s t a n d a r d l e s s q u a l i t a t i v e : l i n e p r o f i l e 

c o m p o s i t i o n a l i m a g e s w i t h s t a n d a r d s q u a n t i t a t i v e w i t h s t a n d a r d s 

p a r t i c l e s i z e . m o r p h o l o g y l i n e p r o f i l e Z A F . P R Z q u a n t i t a t i v e : l i n e a n a l y s i s 

i m a g e a n a l y s i s X - r a y m a p s c o r r e c t i o n s Z A F . P R O Z A c o r r e c t i o n s 

p h a s e s p r e s e n t i n t h e s a m p l e . A m i c r o g r a p h d i s p l a y i n g a 

d e f e c t i s s h o w n i n figure 1. T h e r i g h t s i d e o f t h e m i -

c r o g r a p h i s r e c o r d e d a t a h i g h e r m a g n i f i c a t i o n s h o w i n g 

t h e p r e s e n c e o f f o u r p h a s e s , w h i c h a r e m a r k e d a s A , B , 

C , a n d D , r e s p e c t i v e l y . P h a s e s i n t h e r e g i o n c o n t a i n i n g 

d e f e c t s d i f f e r i n g r a y - l e v e l c o n t r a s t . E D S a n a l y s e s o f t h e 

m a t r i x M a n d p h a s e s A , B , C , a n d D w e r e d o n e a t 1 5 

k e V , 0 , 5 n A . t a k e o f f a n g l e 4 0 ° , a n d a c q u i s i t i o n t i r n e 1 0 0 

s . E D S s p e c t r a w e r e q u a n t i f i e d u s i n g P R Z m a t r i x c o r r e c -

t i o n p r o g r a m s 2 . B o t h s t a n d a r d l e s s a n d a n a l y s i s u s i n g o x -

i d e s t a n d a r d s w e r e p e r f o r m e d . C a l c u l a t e d q u a n t i t a t i v e r e -

s u l t s f o r u n k n o w n o x i d e c o m p o u n d s a r e g i v e n i n Table 
2 . 

W h e n a n a l y z i n g a l k a l i n e g l a s s m a t r i c e s c o n t a i n i n g 

N a a n d K o n e s h o u l d t a k e i n t o a c c o u n t p o s s i b l e m i g r a -

t i o n o f a l k a l i n e i o n s , i n d u c e d b y t h e e l e c t r o n b e a m d u r -

i n g m i c r o a n a l y s i s . E x p e r i m e n t a l p a r a m e t e r s f o r E D S 

s p e c t r a a c q u i s i t i o n s h o u l d b e c a r e f u l l y d e t e r m i n e d i n o r -

d e r t o m i n i m i z e t h i s m i g r a t i o n a n d t o o b t a i n r e a s o n a b l e 

a n a l y t i c a l r e s u l t s . T h e s t a b i l i t y o f t h e s t a n d a r d s a n d s a m -

p l e m a t e r i a l u n d e r t h e e l e c t r o n b e a m c o u l d o f t e n b e d i f -

f e r e n t , a n d m a y c a u s e p r o b l e m s i n t h e q u a n t i t a t i v e a n a l y -

s i s w i t h s t a n d a r d s . T h e s e p r o b l e m s a r e a v o i d e d i n t h e 

s t a n d a r d l e s s p r o c e d u r e . T h e c o m p a r i s o n o f q u a n t i t a t i v e 

r e s u l t s s h o w s q u i t e s a t i s f a c t o r y s t a n d a r d l e s s a n a l y s i s . I n 

t h e č a s e o f w e l l - d e f i n e d E D S s p e c t r a l p e a k s , w i t h o u t 

s p e c t r a l i n t e r f e r e n c e , g o o d a n a l y t i c a l p r e c i s i o n w a s 

a c h i e v e d w i t h r . m . s . ( r o o t m e a n s q u a r e ) e r r o r s f o r c a l c u -

l a t e d e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s u p t o 5 % 3 . 

T h e p r e s e n c e o f A I 2 O 3 ( p h a s e A ) a n d Z r C > 2 ( p h a s e B ) 

i n c l u s i o n s i n t h e g l a s s a d u e t o t h e e r o s i o n o f f u r n a c e 

r e f r a c t o r y m a t e r i a l . P h a s e s C a n d D w e r e f o r m e d b y t h e 

r e a c t i o n o f t h e a g g r e s s i v e a l k a l i n e g l a s s m e l t w i t h p i e c e s 

o f r e f r a c t o r i e s . T h e s e g l a s s y p h a s e s d i f f e r i n t h e c o n c e n -

t r a t i o n s o f N a 2 0 , Z r 0 2 , P b O , a n d K 2 O , w h e r e a s t h e 

A h O i a n d S i C > 2 c o n t e n t r e m a i n s p r a c t i c a l l y t h e s a m e . 

Table 2: Average results of quantitative EDS analysis of glass and defects (oxides, wt%) 
Tabela 2: Rezultati EDS kvantitativne analize stekla in defektov (oksidi, mas.%) 

N a 2 0 AI2O3 S i 0 2 Z r 0 2 P b O K . O 

P H A S E I I I I I I I I I I 11 I I I I I I 

m a t r i x M 3 , 2 3 , 1 - - 5 9 , 7 5 8 , 8 - - 2 8 , 4 2 7 , 9 8 , 7 1 0 , 2 

A - - 1 0 0 1 0 0 - - - - - - - -

B - - - - - - 1 0 0 1 0 0 - - - -

C 5 , 4 5 , 4 3 2 , 1 3 2 , 4 3 3 , 1 3 3 , 2 1 , 2 1 , 4 1 8 , 0 1 7 , 9 1 0 , 2 9 , 7 

D 3 , 4 3 , 2 3 2 . 3 3 2 , 4 3 2 . 5 3 3 , 0 4 , 2 4 . 3 7 , 5 7 , 4 2 0 , 2 1 9 , 7 

I - s t a n d a r d l e s s a n a l y s i s , I I - a n a l y s i s w i t h s t a n d a r d s 
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l o v v i n g a p p l i c a t i o n o f m o r e s o p h i s t i c a t e d t e c h n i q u e s , 

s u c h a s W D S . A J E O L J X A 8 4 0 A e l e c t r o n p r o b e m i -

c r o a n a l y z e r e q u i p p e d w i t h E D S , t w o W D s p e c t r o m e t e r s 

a n d T r a c o r S e r i e s I I X - R a y M i c r o a n a l y s i s S y s t e m w a s 

u s e d f o r o v e r a l l a n a l y s i s o f t h e s a m p l e s . 

3 Results and discussion 

3.1 Defects in lead glass 

T h e a i m o f w o r k w a s S E M e x a m i n a t i o n a n d E D S 

q u a l i t a t i v e a n d q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s o f d e f e c t s i n l e a d 

g l a s s . S E M m i c r o g r a p h s o f t h e d e f e c t s i n l e a d g l a s s w e r e 

r e c o r d e d u s i n g b o t h s e c o n d a r y ( S E ) a n d b a c k s c a t t e r e d 

( B S E ) e l e c t r o n s , e m p h a s i z i n g t h e Z - c o n t r a s t o f d i f f e r e n t 

Figu re 1: Combined SE/BSE electron micrograph of the defects in 
lead glass: M - glass matrix; A, B. C. D: glass defect phases 
S l ika 1: Posne tek S E M (s sekundarnimi in odbit imi elektroni) 
defektov v svinčevem steklu: M - matrica stekla; A, B. C, D: faze 
prisotne v področju defekta 
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Figure 2: BSE electron micrograph of La-doped BaTiOs; phase marks: 
1:1:4 - BaLa2Ti40i2 lamellae, BT4 - polytitanate BaTi40>). BLT -
La-doped BaTiOj grains 
Slika 2: Slika odbitih elektronov mikrostrukture keramike BaTi03 
dopirane z La; oznake faz: 1:1:4 - lamele BaLa2Ti40i2, BT4 -
polititanat BaTijO«. BLT - zrna BaTiOs dopirana z La 

3.2 La-doped BaTiOs ceramics 

T h e m i c r o s t r u c t u r e a n d g r a i n s i z e o f a L a - d o p e d 

B a T i C b s a m p l e i s s h o w n i n figure 2. I t i s i m p o r t a n t t h a t 

t h e s i z e o f t h e a n a l y z e d p h a s e i s q u i t e l a r g e ( m i n i m u m 

5 - 1 0 p m o f a v e r a g e d i a m e t e r ) i n o r d e r t o a v o i d t h e g e n -

e r a t i o n o f X - r a y s f r o m a d j a c e n t p h a s e s . B e c a u s e o f p e a k 

o v e r l a p p i n g o f t h e m o s t i n t e n s e B a , T i , a n d L a s p e c t r a l 

l i n e s i n t h e E D S s p e c t r u m , q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s b a s e d o n 

E D S ( r e s o l u t i o n 1 5 0 e V ) i s n o t p o s s i b l e . T h e b e t t e r r e s o -

l u t i o n o f t h e W D s p e c t r o m e t e r ( 5 - 1 0 e V ) a l l o v v s a n a l y s i s 

o f t h e B a L a i , T i K a i , a n d L a L a i l i n e s w i t h o u t s p e c t r a l 

i n t e r f e r e n c e . F u r t h e r m o r e , h i g h e r X - r a y c o l l e c t i o n e f f i -

c i e n c y a n d b e t t e r a n a l y t i c a l s e n s i t i v i t y i m p r o v e t h e a c c u -

r a c y o f q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s 4 . 

W D S a n a l y s e s w e r e p e r f o r m e d o n t e n L a - d o p e d B a -

T i C b g r a i n s u s i n g a P E T c r y s t a l , a t 2 0 k e V , 1 0 n A , a n d 

4 0 ° t a k e o f f a n g l e . M e a s u r e d X - r a y i n t e n s i t i e s i n t h e 

s a m p l e s w e r e t r a n s f o r m e d i n t o k - r a t i o s r e l a t i v e t o c a l i -

b r a t e d X - r a y i n t e n s i t i e s f r o m t h e B a T i C b a n d L a 2 T i 2 0 7 

s t a n d a r d s . Q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d t h r o u g h 

t h e Z A F m a t r i x c o r r e c t i o n p r o c e d u r e , t r a n s f o r m i n g t h e 

m e a s u r e d k - r a t i o s i n t o e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s . T h e p r i n t -

o u t o f W D S - Z A F r e s u l t s f o r m e a s u r e m e n t p e r f o r m e d o n 

o n e p o i n t o f s a m p l e 2 i s g i v e n i n Table 3 . 

Table 3: Printout of the results of quantitative WDS-ZAF analysis 
Tabela 3: Izpis rezultatov kvantitativne WDS-ZAF analize 

e l e m e n t w t % n o r m a t % o x i d e s w t % n o r m 

— w t % w t % 

B a 4 7 , 7 3 4 7 , 7 7 1 6 , 2 0 B a O 5 3 , 3 0 5 3 , 3 8 

T ' 1 9 , 7 4 1 9 , 7 6 1 9 , 2 2 T i 0 2 3 2 , 9 3 3 2 , 9 8 

L a 1 1 , 6 2 1 1 , 6 3 3 , 9 0 L a . O j 1 3 , 6 2 1 3 . 6 4 

2 0 , 8 3 2 0 . 8 4 6 0 . 6 8 t o t a l 9 9 , 8 5 1 0 0 0 0 

t o t a l 9 9 , 9 2 1 0 0 , 0 0 1 0 0 . 0 0 * b y d i f f e r e n c e 

A n u n n o r m a l i z e d a n a l y t i c a l t o t a l o f 9 9 . 8 5 % f o r o x i d e 

w t % , i n d i c a t e s a v e r y g o o d r e s u l t ( t o t a l s b e t v v e e n 9 9 i n 

1 0 1 % a r e t r e a t e d a s g o o d a n a l y t i c a l r e s u l t s 1 ) o f t h e a p -

p l i e d m i c r o a n a l y t i c a I m e t h o d . I n Table 4 t h e a v e r a g e r e -

s u l t s , o f m e a s u r e m e n t s o f c a t i o n c o n c e n t r a t i o n s , i n t h r e e 

L a - d o p e d B a T i C b s a m p l e s a r e p r e s e n t e d . O x y g e n c o n -

t e n t w a s c a l c u l a t e d b y d i f f e r e n c e , w h i c h i s t h e u s u a l a p -

p r o a c h i n t h e a n a l y s e s o f o x i d e c o m p o u n d s . D a t a w e r e 

c a l c u l a t e d t o t h e p e r o v s k i t e A B 0 3 f o r m u l a t a k i n g i n t o 

a c c o u n t t h a t L a 3 + s u b s t i t u t e s o n B a 2 + s i t e s w i t h t h e f o r -

m a t i o n o f T i - s i t e v a c a n c i e s 5 . 

Table 4: WDS results for La-doped BaTiC>3 samples 
Tabela 4: Rezultati WDS mikroanalize vzorcev La-dopiranega BaTi03 

C o m p o s i t i o n o f L a - d o p e d B a T i 0 3 p h a s e : 
B a i . x L a , T i i . „ d f V T , V " \ « 0 1 

S a m p l e t l a ( a t % ) L a ( a t % ) T i Y ( m o l % T f i ) 

1 

2 

3 

1 7 , 3 5 ± 0 , 2 8 2 , 5 3 ± 0 , 0 4 1 9 , 4 3 ± 0 , 2 5 

1 6 , 2 4 + 0 , 2 0 3 , 9 7 ± 0 , 0 4 1 9 , 5 8 1 0 , 2 5 

1 4 , 6 9 + 0 , 2 3 5 , 8 4 + 0 , 0 9 1 8 , 6 3 + 0 2 4 

1 3 

2 0 

2 8 

T h e q u o t e d s t a n d a r d d e v i a t i o n s a r e r e l a t e d t o d a t a 

m e a s u r e d o n t h e v a r i o u s a n a l y z e d g r a i n s , i n t h e s a m p l e s , 

w i t h r . m . s . e r r o r s f o r c a l c u l a t e d e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s 

b e t w e e n 1 - 2 % . A s a n i l l u s t r a t i o n o f t h e a c h i e v e d a n a l y t i -

c a l p r e c i s i o n t h e L a - d o p e d B a T i 0 3 s a m p l e 3 c a n b e c o n -

s i d e r e d a s a n e x a m p l e . T h e s t a r t i n g c o m p o s i t i o n o f t h e 

s a m p l e w a s e x p r e s s e d b y t h e f o r m u l a Bao.7i5Lao.285 
T i o . 9 2 8 ( V T i ) " " 0 3 . T h e s i n t e r e d s a m p l e w a s m o n o p h a s e 

m a t e r i a l a n d t h e c a l c u l a t e d f o r m u l a b a s e d o n t h e r e s u l t s 

o f W D S m i c r o a n a l y s i s w a s B a o 7 i 5 L a o 2 8 5 T i o 9 0 7 

( V T i ) " " 0 3 . 

T h e r e s u l t s a l l o w t h e d e t e r m i n a t i o n o f s o l i d s o l u b i l i t y 

a n d i n v e s t i g a t i o n o f t h e m o d e o f d o p a n t i n c o r p o r a t i o n i n 

B a T i 0 3 . T h e b a s i c a d v a n t a g e s o f W D S m i c r o a n a l y s i s a r e 

d i r e c t a n a l y s i s o f p h a s e s o f i n t e r e s t i n t h e c h o s e n s a m -

p l e s a n d q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s w i t h i m p r o v e d a n a l y t i c a l 

s e n s i t i v i t y a n d p r e c i s i o n . 

3.3 ALN1CO magnet s 

A L N I C O m a g n e t s w e r e a n a l y z e d . S E M e x a m i n a t i o n 

o f a p o l i s h e d c r o s s s e c t i o n o f t h e s a m p l e r e v e a l s t h e p r e s -

e n c e o f i n c l u s i o n s i n t h e m a t r i x a n d d e f e c t s o n t h e s u r -

f a c e . T h e m a t r i x c o m p o s i t i o n w a s d e t e r m i n e d b y q u a n t i -

t i t a t i v e E D S s t a n d a r d l e s s a n a l y s i s u s i n g f i v e d i f f e r e n t 

p o i n t s a l o n g t h e m a t r i x . R e s u l t s a r e g i v e n i n Table 5. 
G o o d r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e q u a n t i t a t i v e r e s u l t s w a s o b -

t a i n e d f o r m a j o r c o n s t i t u e n t s o f t h e m a t r i x ( A l , N i , C o , 

a n d F e ) w i t h r . m . s . e r r o r s b e t w e e n 1 , 5 % a n d 3 % . T i , C u , 

a n d N b a r e p r e s e n t i n l o w e r c o n c e n t r a t i o n s c o n s e q u e n t l y 

i n c r e a s i n g r . m . s . e r r o r f r o m 7 % ( T i ) t o 1 5 % ( C u ) , d u e t o 

p o o r X - r a y c o u n t i n g s t a t i s t i c s a n d p o s s i b l e v a r i a t i o n i n 

e l e m e n t c o n c e n t r a t i o n s f r o m p o i n t t o p o i n t . N e v e r t h e -

l e s s , r e s u l t s a f f i r m e d t h e u s e o f E D S s t a n d a r d l e s s a n a l y -

s i s a s a f a s t m e t h o d t o d e t e r m i n e t h e e l e m e n t a l c o m p o s i -

t i o n o f t h e s a m p l e . 



Table 5: Results of EDS quantitative analysis: composition of 
ALNICO matrix 
Tabela S: Rezultati kvantitativne analize EDS: sestava matrice 
ALNICO 

Point A l ( w t % ) N i ( w t % ) C o ( w t % ) Fe(wt7o) C u ( w t % ) T i (wt%) N b ( w t % ) 

1 8 , 1 1 4 , 9 3 5 , 1 3 3 , 0 1 , 9 5 , 9 1 , 1 

2 8 , 1 1 4 , 5 3 5 , 9 3 3 , 2 1 . 4 5 , 9 0 , 9 

3 7 , 8 1 5 , 7 3 4 , 9 3 3 , 4 2 , 0 5 , 2 1 , 1 

4 7 , 7 1 5 , 0 3 5 , 6 3 2 , 9 2 , 2 5 , 6 1 , 0 

5 8 , 3 1 5 . 8 3 6 , 3 3 2 , 0 1 , 5 5 , 0 1 ,1 
average S .0±0.2 15 .2+0.5 3 5 . 6 1 0 , 5 3 2 . 9 1 0 . 5 1 ,810,3 5 ,510 .4 1.010.1 

Figure 3: Defect near the surface of ALNICO magnet: (A) SEM 
micrograph, (B) X-ray dot map for Ti, (C) X-ray dot map for O 
Slika 3: Defekt pri površini ALNICO magneta: (A) posnetek SEM, (B) 
slika porazdelitve titana, (C) slika porazdelitve kisika 

D e f e c t s w e r e a n a l y z e d q u a l i t a t i v e l y b y W D S X - r a y 

m a p p i n g . X - r a y m a p s a r e g e n e r a l l y u s e d t o s h o w t h e d i s -

t r i b u t i o n o f a p a r t i c u l a r e l e m e n t o n a s e l e c t e d a r e a o f 

s a m p l e . A S E M m i c r o g r a p h a n d t h e c o r r e s p o n d i n g X - r a y 

m a p s , o f t h e d e f e c t , n e a r t h e s u r f a c e o f t h e m a g n e t a r e 

s h o w n i n figure 3. S u r f a c e d e f e c t s c o n t a i n T i a n d O a n d 

w e r e i d e n t i f i e d a s t i t a n i u m o x i d e l a y e r o n t h e s a m p l e 

s u r f a c e . O x y g e n i s p r e s e n t o n l y n e a r t h e s u r f a c e v v h e r e a s 

t i t a n i u m i s d i s t r i b u t e d o v e r a w i d e r a r e a i n s i d e t h e raa-

t r i x , i n f o r m o f t i t a n i u m - c a r b i d e s a n d / o r t i t a n i u m - c a r b o -

Figure 4: Inclusions in ALNICO matrix: (A) SEM micrograph. (B) 
X-ray dot map for Ti, (C) X-ray dot map for C 
Slika 4: Vključki v ALNICO matrici: (A) posnetek SEM, (B) slika 
porazdelitve titana, (C) slika porazdelitve ogljika 

n i t r i d e s . T h e p r e s e n c e o f C a n d N w a s c o n f i r m e d b y 

W D S m a p p i n g . S i m i l a r a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d f o r d e -

f e c t s - i n c l u s i o n s w h i c h a r e f o u n d i n t h e A L N I C O m a t r i x 

(figure 4). X - r a y m a p s r e v e a l t h e p r e s e n c e o f T i a n d C i n 

i n c l u s i o n s . T h e s e d e f e c t s w e r e i d e n t i f i e d a s t i t a n i u m c a r -

b i d e s . 

R e s u l t s o f E P M A a n a l y s i s o f A L N I C O m a g n e t s 

s h o w e d a r e g u l a r c o m p o s i t i o n o f t h e m a t r i x a n d t h e p r e s -

e n c e o f d e f e c t s c o n t a i n i n g l i g h t e l e m e n t s ( C , O , N ) . 

T h e s e d e f e c t s a r e i d e n t i f i e d q u a l i t a t i v e l y b y W D S X - r a y 

m a p s a s a t i t a n i u m o x i d e l a y e r , o n t h e s a m p l e s u r f a c e , 

a n d t i t a n i u m c a r b i d e i n c l u s i o n s i n t h e m a t r i x . A n a l y s i s 

a l l o w s t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e d e f e c t s ' o r i g i n a n d c o n s e -

q u e n t l y t h e i r e l i m i n a t i o n w i t h i m p r o v e m e n t s i n t h e p r o -

d u c t i o n p r o c e s s . 

4 Conclusions 

M i c r o a n a l y t i c a I m e t h o d s E D S a n d W D S i n c o m b i n a -

t i o n w i t h S E M w e r e a p p l i e d t o c h a r a c t e r i z e t h r e e d i f f e r -

e n t t y p e s o f m a t e r i a l s : l e a d g l a s s , c e r a m i c s , a n d a l l o y s . 

T h e m i c r o s t r u c t u r e s o f t h e s a m p l e s w e r e i n v e s t i g a t e d o n 

a S E M u s i n g b o t h s e c o n d a r y e l e c t r o n a n d b a c k s c a t t e r e d 



e l e c t r o n i m a g i n g . U s u a l l y i n f o r m a t i o n o f e l e m e n t a l c o m -

p o s i t i o n i s o b t a i n e d f i r s t b y E D S q u a l i t a t i v e a n a l y s i s . 

C h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f t h e s a m p l e s o r p h a s e s i n t h e 

s a m p l e s w a s d e t e r m i n e d b y E D S q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s 

w i t h a n d / o r w i t h o u t s t a n d a r d s . W D S q u a n t i t a t i v e a n a l y -

s i s w i t h a p p r o p r i a t e r e f e r e n c e s t a n d a r d s a l l o w s t o m e a s -

u r e t h e e l e m e n t a l c o n c e n t r a t i o n w i t h b e t t e r s e n s i t i v i t y 

a n d a c c u r a c y . W D S p r o c e d u r e i s e s p e c i a l l y s u i t a b l e f o r 

t h e q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s o f e l e m e n t s w h i c h o v e r l a p i n t h e 

E D S s p e c t r a , i n t h e č a s e o f l o w e l e m e n t a l c o n c e n t r a t i o n s 

i n t h e s a m p l e s , a n d f o r l i g h t e l e m e n t a n a l y s i s . 

T h e r e l a t i v e a c c u r a c y o f E D S q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s 

a c h i e v e d i s b e t w e e n 3 - 1 0 % v v h e r e a s i n t h e W D S q u a n t i -

t a t i v e a n a l y s i s a c c u r a c y b e t w e e n 1 - 2 % i s o b t a i n e d . E D S 

a n a l y s i s h a s a l i m i t e d s e n s i t i v i t y ( d e t e c t i o n l i m i t a b o u t 

0 . 1 w t % ) a n d l i m i t e d q u a n t i f i c a t i o n i n s i t u a t i o n s o f c o m -

p l e x m a t e r i a l s w i t h s p e c t r a l i n t e r f e r e n c e ( o v e r l a p ) a n d 

u l t r a l i g h t e l e m e n t s . H o w e v e r , c o m b i n a t i o n o f S E M - E D S 

r e g a r d i n g t o i t s f l e x i b i l i t y , e a s e o f o p e r a t i o n , a n d d a t a i n -

t e r p r e t a t i o n i s w i d e l y u s e d . W D S t e c h n i q u e i s t i m e c o n -

s u m i n g b u t m o r e s e n s i t i v e a n d a c c u r a t e ( d e t e c t i o n l i m i t 

a b o u t 0 . 0 1 w t % ) q u a n t i t a t i v e p r o c e d u r e s u i t a b l e f o r v v i d e 

r a n g e o f m i c r o a n a l y t i c a l p r o b l e m s . 

Acknowledgements 

T h i s p u b l i c a t i o n i s b a s e d o n w o r k p a r t i a l l y s p o n s o r e d 

b y t h e U . S . - S l o v e n e S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y J o i n t 

F u n d i n c o o p e r a t i o n w i t h t h e M i n i s t r y o f S c i e n c e a n d 

T e c h n o l o g y o f S l o v e n i a u n d e r P r o j e c t N u m b e r U S - S L O 

9 5 / 6 - 0 5 . 

5 References 

' J. I. Goldstein et al., Scanning Electron Microscopy and X-Ray Mi-
croanalysis, Plenum Press, New York, 1992 

2 G. F. Bastin, H. J. M. Heijligers, F. J. J. van Loo, A further improve-
ment in the Gaussian <)>(pz) approach for matrix correction in quanti-
tative electron probe microanalysis, Scanning, 8, 1986, 45-67 

3 J. L. Pouchou, Standardless X-Ray Analysis of Bulk Specimens, Mik-
rochimica Acta, 114/115, 1994, 33-52 

4J. S. B. Reed, Electron Microprobe Analysis, Cambridge University 
Press, 1975 

5 D. Makovec, Z. Samardžija, U. Delalut and D. Kolar, Defect Structure 
and Phase Relations of Highly La-Doped BaTi03, Journal of Ameri-
can Ceramic Society, 78, 1995, 8, 2193-2197 



i m p o l 

industrija 
metalnih 
polizdelkov 
slovenska bistrica 

E & i 
W M 

fcsmcmo 
BGCtS 

EN 29001 /ISO 9001/BS 5750 

A P P R O V E D B Y B V Q I 

Izdelki iz aluminija: 
pločevine, trakovi, rondele, rondelice, prometni znaki, 
folije, palice, cevi, profili, žice, mreže, varilni materiali 

Telefon: 817-521, 817^21 
Telefax: 811-219 
Telex: 33-113 



Psevdoživa radikalska polimerizacija 

Pseudoliving Radical Polymerization 
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Prispevek podaja kratek pregled novejših raziskav psevdožive radikalske polimerizacije. Predstavljene so različne vrste b 
njihove prednosti in slabosti. 

Ključne besede: psevdoživa radikalska polimerizacija, iniferter, mehanizem 

A short revievv of new research activities in the field of pseudoliving radical polvmerization. New tvpes of initiators their at 
and drawbacks are presented. ' 

Key words: pseudoliving radical polymerization, iniferter, mechanism 

1 U v o d 

Z i z r a z o m " ž i v a p o l i m e r i z a c i j a " o z n a č u j e m o p o l i -

m e r i z a c i j o , p r i k a t e r i p o t e k a t a l e i n i c i a c i j a i n p r o p a -

g a c i j a , n e p o t e k a j o p a t e r m i n a c i j s k e r e a k c i j e i n t u d i n e 

r e a k c i j e p r e n o s a r a d i k a l a . H i t r o s t i n i c i a c i j e m o r a b i t i 

v e l i k o v e č j a o d h i t r o s t i p r o p a g a c i j e , z a t o i m a m o v 

s i s t e m u n a e n k r a t v e l i k o š t e v i l o r a s t o č i h v e r i g , k a t e r i h 

š t e v i l o s e n e s p r e m i n j a . M e h a n i z e m ž i v e p o l i m e r i z a c i j e 

s o n a j p r e j o d k r i l i i n p o d r o b n o o p i s a l i p r i a n i o n s k i i n k a s -

n e j e p r i k a t i o n s k i p o l i m e r i z a c i j i . P r i r a d i k a l s k i p o l i m e r i -

z a c i j i j e z a r a d i i z r e d n o h i t r e t e r m i n a c i j e p r a k t i č n o 

n e m o g o č e o b d r ž a t i k o n s t a n t n o š t e v i l o r a d i k a l o v . K e r p a 

j e i z v e d b a r a d i k a l s k i h p o l i m e r i z a c i j m n o g o e n o s t a v n e j š a 

k o t i o n s k i h , i n k e r l a h k o u p o r a b l j a m o v e l i k o v e č j e 

š t e v i l o m o n o m e r o v , t o p i l i n v i š j e t e m p e r a t u r e , p o t e k a j o 

o b s e ž n e r a z i s k a v e r a d i k a l s k e ž i v e p o l i m e r i z a c i j e . Č e p r a v 

r e z u l t a t i n i s o t a k o d o b r i k o t p r i i o n s k i h p o l i m e r i z a c i j a h , 

s e p o m a n j k l j i v o s t i v n e k a t e r i h p r i m e r i h k o m p e n z i r a j o z 

o m e n j e n i m i p r e d n o s t m i . R a z i s k a v e p o t e k a j o v d v e h 

s m e r e h . P r v a j e f i z i č n o p r e p r e č e v a n j e t r k o v r a d i k a l o v i n 

s t e m n j i h o v e t e r m i n a c i j e , k a r l a h k o d o s e ž e m o s 

p o v e č a n j e m v i s k o z n o s t i m e d i j a , z o b a r j a l n o p o l i m e r i -

z a c i j o , s p o l i m e r - p o l i m e r k o m p l e k s i i t d . P r i d r u g e m 

n a č i n u p a n e t e ž i m o k p r e p r e č e v a n j u t e r m i n a c i j e , t e m v e č 

o h r a n j a m o l e a k t i v n e c e n t r e , k i j i h l a h k o p o n o v n o i n i c i i -

r a m o . Z a t a s i s t e m n a j d e m o v l i t e r a t u r i r a z l i č n e d e -

f i n i c i j e , i n s i c e r : ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a , 

p s e v d o ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a , k v a z i ž i v a 

p o l i m e r i z a c i j a , k o n t r o l i r a n a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a 

i t d . 

2 M e h a n i z e m p s e v d o ž i v e r a d i k a l s k e p o l i m e r i z a c i j e 

I d e a l n i p s e v d o ž i v i i n i c i a t o r j i r a z p a d e j o n a d v a r a d i -

k a l a , o d k a t e r i h j e e d e n r e a k t i v e n ( R - ) i n s p r o ž i p o l i m e r i -

z a c i j o , d r u g i p a j e s t a b i l e n ( R ' ) i n l a h k o r e a g i r a l e z r a -

' Dr . M i r o s l a v H U S K I Č 
K e m i j s k i ins t i tu t 
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d i k a l o m n a r a s t o č i v e r i g i i n j o z a k l j u č i . M e d 

m o n o m e r o m i n R ' - n a s t a n e l a b i l n a v e z , k i l a h k o 

p o n o v n o r a z p a d e n a a k t i v e n m a k r o r a d i k a l i n s t a b i l e n p r i -

m a r n i r a d i k a l . M a k r o r a d i k a l v e ž e n o v e m o l e k u l e 

m o n o m e r a , d o k l e r s e n e z a k l j u č i s p r i m a r n i m r a d i k a l o m . 

C i k e l p o n o v n e i n i c i a c i j e i n t e r m i n a c i j e s e p o n a v l j a i n 

p o l i m e r i z a c i j a i m a l a s t n o s t i ž i v e p o l i m e r i z a c i j e . 

I n i c i a c i j a : 

R - R ' - ^ U R - + R ' . 

R - + M R M -

P r o p a g a c i j a : 

R M - + M R M M -

T e r m i n a c i j a : 

R M n - + R ' R M n R ' 

P o n o v n a i n i c i a c i j a : 

R M n R ' R M n - + R ' 

R M n - + R ' - + M > R M n + i R ' 

V e n d a r p a v p r a k s i o p a z i m o o d s t o p a n j a o d t e g a i d e a l -

n e g a m e h a n i z m a . P o l e g o m e n j e n i h r e a k c i j n a j v e č k r a t p o -

t e k a j o š e t e r m i n a c i j a s s k l o p i t v i j o d v e h p o l i m e r n i h v e r i g 

i n r e a k c i j e p r e n o s a r a d i k a l a . 

3 I n i c i a t o r j i z a p s e v d o ž i v o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o 

T a k o k o t o b i č a j n o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o l a h k o 

s p r o ž i m o t u d i p s e v d o ž i v o s t o p l o t o a l i U V s v e t l o b o . K o t 

U V i n i c i a t o r j e n a v a d n o u p o r a b l j a m o s p o j i n e z ž v e p l o m 

( l a h k o s l u ž i j o t u d i k o t t e r m i č n i i n i c i a t o r j i ) , k o t t e r m i č n e 

i n i c i a t o r j e p a s p o j i n e z š i b k o C - C v e z j o i n o r g a n o k o v i n -

s k e s p o j i n e . P o s e b e n p r i m e r j e u p o r a b a n i t r o k s i l n i h r a d i -

k a l o v , k j e r p o l i m e r i z a c i j o s p r o ž i m o z o b i č a j n i m i i n i c i a -

t o r j i , n p r . d i b e n z o i l p e r o k s i d o m . 

3.1 Iniciatorji z labilno C-C vezjo 

S u b s t i t u i r a n i t e t r a f e n i l e t a n i s o b i l i e n a o d p r v i h 

s k u p i n , z a k a t e r e s e j e i z k a z a l o , d a s o u p o r a b n i z a s i n -



t e z o p o l i m e r o v p o ž i v e m m e h a n i z m u 1 . K a s n e j š a o d k r i t j a 

u p o r a b n o s t i d r u g i h s p o j i n , k o t s o : n i t r o k s i l n i r a d i k a l i , o r -

g a n o k o v i n s k e s p o j i n e ( C o - p o f i r i n i , k o b a l t o k s i m i ) , 

k o v i n a - a c e t a t n i k o m p l e k s i i t d . , p a s o j i h k l j u b n e k a t e r i m 

p r e d n o s t i m p o t i s n i l a v o z a d j e . 

- R = - C 6 H 5 

- O - C 6 H 5 

C H H ^ - C N 
R R - O S i ( C H 3 ) 3 

P r i p o v i š a n i t e m p e r a t u r i t e s p o j i n e r a z p a d e j o n a d v a 

s i m e t r i č n a , r e s o n a n č n o s t a b i l i z i r a n a r a d i k a l a . Z a r a d i 

r e s o n a n č n e s t a b i l i z a c i j e s o t i r a d i k a l i s l a b o r e a k t i v n i z 

m o n o m e r o m , h i t r o p a r e a g i r a j o z n a s t a l i m i r a s t o č i m i 

v e r i g a m i . Z a t o v p r v i s t o p n j i n a j p r e j n a s t a n e j o o l i g o m e r i , 

n a o b e h s t r a n e h z a k l j u č e n i s š i b k o v e z a n o k o n č n o 

s k u p i n o . T a s e p r i t e m p e r a t u r a h n a d 1 0 0 ° C o d c e p i i n 

o m o g o č i n a d a l j n j o v e z a v o m o n o m e r a . 

Z u p o r a b o b i s ( t r i m e t i l s i l o k s i ) t e t r a f e n i l m e t a n a p r i 

t e m p e r a t u r a h n a d 1 0 0 ° C , s o v m a s i s i n t e t i z i r a l i v i s o k o -

m o l e k u l a r n i P S i n P M M A s p o l i d i s p e r z n o s t j o 1 , 4 - 1 , 6 , 

p r i č e m e r n i s o o p a z i l i g e l e f e k t a 2 . S h e k s a f e n i l e t a n o m 

( H P E ) s o p r i 8 0 ° C s i n t e t i z i r a l i n i z k o m o l e k u l a r n i 

P M M A . P o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s j e v i š j a o d 2 , 0 i n j e 

o d v i s n a o d k o n c e n t r a c i j e i n i c i a t o r j a i n s t o p n j e k o n -

v e r z i j e . Z v e č a n j e m k o n c e n t r a c i j e i n i c i a t o r j a s e v e č a t u d i 

p o l i d i s p e r z n o s t , m a n j š a p a s e z v i š a n j e m k o n v e r z i j e 3 . 

U č i n k o v i t i n i c i a t o r , k i l e p o g o j n o s p a d a v t o s k u p i n o 

i n i c i a t o r j e v , j e t u d i f e n i l a z o t r i f e n i l m e t a n . T a p o d v p l i v o m 

t e m p e r a t u r e r a z p a d e n a d u š i k , r e a k t i v n i f e n i l n i r a d i k a l i n 

s t a b i l n i t r i f e n i l m e t i l r a d i k a l 4 ' 5 . 

3.2 Stabilni nitroksilni radikali 

V d o s e d a n j i h r a z i s k a v a h ž i v e r a d i k a l s k e p o l i m e r i -

z a c i j e s o n a j b o l j š e r e z u l t a t e d o s e g l i s s t a b i l n i m i n i t r o -

k s i l n i m i r a d i k a l i . N a j v e č k r a t u p o r a b l j e n i n i t r o k s i l n i r a d i -

k a l j e 2 , 2 , 6 , 6 , t e t r a m e t i l - l - p i p e r i d i n i l o k s i r a d i k a l 

( T E M P O ) . N i t r o k s i l n i r a d i k a l i z a r a d i s v o j e s t a b i l n o s t i n e 

d e l u j e j o k o t i n i c i a t o r j i t e m v e č l e k o t z a k l j u č e v a l c i 

v e r i g e . P o l i m e r i z a c i j o m o r a m o z a t o s p r o ž i t i z o b i č a j n i m i 

i n i c i a t o r j i , k o t s o d i b e n z o i l p e r o k s i d . A I B N . . . . 

I—AMMM^M- • O - N I—,/www/—M-O—N 

TEMPO 

Z a r a d i v e l i k e k o n s t a n t e s k l o p i t v e m e d n i t r o k s i l n i m 

r a d i k a l o m i n p o l i m e r n i m m a k r o r a d i k a l o m s k o r a j d a n e 

p r i h a j a d o t e r m i n a c i j e i n p r e n o s a r a d i k a l a . Č e p o l i m e r i -

z a c i j o s p r o ž i m o t e r m i č n o , b r e z i n i c i a t o r j a , l e v p r i s o t -

n o s t i T E M P O - a , o p a z i m o d o l o č e n i n d u k c i j s k i č a s , v 

k a t e r e m p o l i m e r i z a c i j a n e p o t e k a . T a č a s s e d a l j š a z 

v i š a n j e m k o n c e n t r a c i j e T E M P O - a . T E M P O p a p o v e č a 

h i t r o s t t e r m i č n e g a n a s t a j a n j a r a d i k a l o v , t a k o d a j e k o n -

c e n t r a c i j a r a d i k a l o v n a k o n c u r e a k c i j e k a k i h 3 0 % v i š j a 

o d k o n c e n t r a c i j e T E M P O - a . Z a r a d i t e g a p r i h a j a d o 

s k l o p i t e v m e d m a k r o r a d i k a l i i n p o l i m e r i z a c i j a i z g u b i 

s v o j " ž i v i " k a r a k t e r . Č e p o l i m e r i z a c i j o s p r o ž i m o s 

t e r m i č n i m i i n i c i a t o r j i ( B P O ) , t i v p r i s o t n o s t i T E M P O - a 

h i t r o r a z p a d e j o n a r a d i k a l e , k i p a t a k o j r e a g i r a j o z 

T E M P O r a d i k a l o m , a l i p a n a s t a n e j o l e o l i g o m e r i z 1 - 4 

m o l e k u l a m ' m o n o m e r a 6 . V o b e h p r i m e r i h n a s t a n e N O - C 

v e z , k i j e s t a b i l n a d o 1 2 0 ° C . Š e l e p r i t e j t e m p e r a t u r i 

p r i d e d o c e p i t v e v e z i i n p o l i m e r i z a c i j e 7 . 

S s t a b i l n i m i n i t r o k s i l n i m i r a d i k a l i s o s i n t e t i z i r a l i P S 

i n k o p o l i m e r e s t i r e n a z o z k o r a z p o r e d i t v i j o m o l s k i h m a s 

( d o 1 , 3 ) i n / a l i k o n t r o l i r a n o s t r u k t u r o m o l e k u l e , n i p a 

m o ž n o s i n t e t i z i r a t i p o l i a k r i l a t o v z v i s o k o m o l s k o m a s o . 

G l a v n a p o m a n k l j i v o s t n i t r o k s i l n i h r a d i k a l o v j e n j i h o v a 

v i s o k a c e n a . 

3.3 Kovinski kompleksi kot iniciatorji 

K o t i n i c i a t o r j i s e u p o r a b l j a j o p r e d v s e m a l u m i n i j e v i i n 

k o b a l t o v i k o m p l e k s i p o r f i r i n a i n k o b a l t o k s i m i . 

M e t i l a l u m i n i j e v p o r f i r i n l a h k o s p r o ž i p o l i m e r i z a c i j o 

l e p r i o b s e v a n j u z v i d n o s v e t l o b o 8 . N e k a t e r e v r s t e a l u -

m i n i j e v i h p o r f i r i n o v p a l a h k o s p r o ž i j o p o l i m e r i z a c i j o l e 

o b p r i s o t n o s t i L e w i s o v i h k i s l i n , v e n d a r g r e v t e m 

p r i m e r u z a a n i o n s k o ž i v o p o l i m e r i z a c i j o . A l - p o r f i r i n i z 

A l - S v e z j o p a s o u č i n k o v i t i i n i c i a t o r j i , k i n e p o t r e b u j e j o 

n i t i s v e t l o b e n i t i L e v v i s o v e k i s l i n e , s e p a h i t r o s t p o l i m e r i -

z a c i j e z d o d a t k o m L e v v i s o v e k i s l i n e z e l o p o v e č a . 1 0 0 % 

k o n v e r z i j o M M A p r i s o b n i t e m p e r a t u r i l a h k o d o s e ž e m o 

v č a s u o d 9 0 s d o 2 0 m i n 9 . 

S ( t e t r a m e s i t i l p o r f i r i n a t o ) k o b a l t n e o p e n t i l o m 

( ( T M P ) C o - R ) l a h k o p o l i m e r i z a c i j o s p r o ž i m o i n u s t a -

v i m o s s p r e m i n j a n j e m t e m p e r a t u r e o d 5 d o 6 0 ° C . P r i 

r e a k c i j i r a z p a d e v e z C o - R i n n a s t a n e t a r a d i k a l a l k i l n e 

s k u p i n e ( R ) , k i s p r o ž i p o l i m e r i z a c i j o , i n ( T M P ) C o - , k i j e 

n e a k t i v e n i n l a h k o l e t e r m i n i r a r a s t o č o v e r i g o . K e r p r i 

p o l i m e r i z a c i j i p o t e k a d e l n o t u d i s k l o p i t e v d v e h r a s t o č i h 

v e r i g , r a s t e š t e v i l o ( T M P ) C o - r a d i k a l o v . K e r j e r e a k c i j a 

r a z p a d a ( T M P ) C o - R r a v n o t e ž n a , s e s č a s o m š t e v i l o r a d i -

k a l o v R - z m a n j š u j e , s č i m e r s e z m a n j š a t u d i h i t r o s t 

p o l i m e r i z a c i j e . 

N a j n o v e j š i p o s t o p e k p s e v d o ž i v e r a d i k a l s k e p o l i m e r i -

z a c i j e s e i m e n u j e A T R P ( A t o m T r a n s f e r R a d i c a l P o l y m -

e r i z a t i o n ) . P r i t e m p o s t o p k u k o t i n i c i a t o r n a s t o p a a l k i l 

h a l i d ( R - X ) , k o t k a t a l i z a t o r p a k o m p l e k s s o l i k o v i n e p r e -

h o d n e g a e l e m e n t a ( n p r . C u C l ) z u s t r e z n i m r e a g e n t o m 

( n p r . 2 , 2 ' b i p i r i d i n ) . N a m e s t o a l k i l h a l i d a p a s e k o t i n i -

c i a t o r l a h k o u p o r a b i t u d i k l a s i č n i i n i c i a t o r A I B N , k o t 

k a t a l i z a t o r p a k o m p l e k s C u C h 1 0 . Z v i š a n j e m r a z m e r j a 

C u C h / i n i c i a t o r s e p o v e č a u č i n k o v i t o s t i n i c i a t o r j a i n 

z m a n j š a p o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s . 

3.4 Iniciatorji z žveplom 

Z a ž v e p l o v e s p o j i n e , k i s e u p o r a b l j a j o k o t i n i c i a t o r j i 

z a p s e v d o ž i v o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o , s e j e u v e l j a v i l 

i z r a z " i n i f e r t e r " . V z r o k z a t o j e , d a d e l u j e j o k o t i n i c i a -

t o r j i , p r e n a š a l c i r a d i k a l a i n t e r m i n a t o r j i r e a k c i j e . 

R - S - S - R R 2 - N - C - S - S - C - N - R 2 R - O - C - S - S - C - O - R 

s s s s 
disulfid ditiokarbamat bis(ksantogen) disulfid 



Ž e l e t a 1 9 5 5 s o o d k r i l i , d a s o o r g a n s k i d i s u l f i d i z e l o 

u č i n k o v i t i t e r m i č n i i n i c i a t o r j i z a r a d i k a l s k o p o l i m e r i -

z a c i j o " . N e k o l i k o k a s n e j e s o u g o t o v i l i , d a s o o r g a n s k i 

d i s u l f i d i u p o r a b n i t u d i k o t f o t o s e n z i b i l i z a t o r j i 1 2 . V e č i n a 

r a z i s k a v n a t e m p o d r o č j u p o t e k a o d z a č e t k a o s e m d e s e t i h 

l e t i n o b s e g a t a k o h o m o p o l i m e r i z a c i j o k o t t u d i p r i p r a v o 

c e p l j e n i h i n b l o k k o p o l i m e r o v v r a z t o p i n i i n t r d n i f a z i . 

U č i n k o v i t o s t d i s u l f i d o v j e o d v i s n a o d n j i h o v e s t r u k t u r e . 

Z a r o m a t s k i m i d i s u l f i d i d o s e ž e m o p o d e n a k i m i p o g o j i 

v e l i k o v i š j e k o n v e r z i j e i n m o l s k e m a s e k o t z a l i f a t -

s k i m i 1 3 . 

D r u g a s k u p i n a ž v e p l o v i h s p o j i n s o d i t i o k a r b a m a t i i n 

b i s - d i t i o k a r b a m a t i 1 4 . Z n j i m i l a h k o h o m o p o l i m e r e , z a k -

l j u č e n e s k a r b a m a t n o s k u p i n o , s i n t e t i z i r a m o n a d v a 

n a č i n a . P o l i m e r i z a c i j o l a h k o s p r o ž i m o z U V s v e t l o b o a l i 

p a t e r m i č n o o b d o d a t k u i n i c i a t o r j a i n d i t i o k a r b a m a t a , k i 

d e l u j e k o t s r e d s t v o z a p r e n o s r a d i k a l a . T a k e h o m o p o -

l i m e r e l a h k o n a t o u p o r a b i m o z a s i n t e z o b l o k k o p o l i -

m e r o v . Z u p o r a b o t e t r a f u n k c i o n a l n e g a 1 , 2 , 4 , 5 , t e t r a ( N , N -

d i e t i l d i t i o k a r b a m i l m e t i l ) b e n z e n a l a h k o p r i p r a v i m o 

p o l i m e r e z z v e z d a s t o s t r u k t u r o 1 5 . 

Z ž v e p l o v i m i s p o j i n a m i p a j e m o g o č e s i n t e t i z i r a t i 

t u d i c e p l j e n e k o p o l i m e r e . K e r s o s o l i ž v e p l o v i h s p o j i n 

d o b r i n u k l e o f i l i , l a h k o r e a g i r a j o s k l o r i r a n i m i p o l i m e r i , 

k o t s o : k l o r m e t i l i r a n i p o l i s t i r e n 1 6 , P V C , k l o r i r a n i P V C , 

k l o r i r a n i k a v č u k i i n d r u g i 1 7 1 8 ' 1 9 . 

-CH,-CH-CH,-CH- + KS-CS-OR «- CH, CH CH, CH + KC1 
2 ' I I 

a a a S-CS-OR 

P r i t e m n a s t a n e m a k r o i n i c i a t o r z l a b i l n i m i C - S v e z m i 

n a v e r i g i , k i s e p o d v p l i v o m U V s v e t l o b e r a z c e p i j o n a 

m a k r o r a d i k a l i n p r i m a r n i ž v e p l o v r a d i k a l . Z a l p a j e t u d i 

p r i m a r n i r a d i k a l s p o s o b e n s p r o ž i t i p o l i m e r i z a c i j o , z a t o 

p o l e g k o p o l i m e r i z a c i j e p o t e k a t u d i h o m o p o l i m e r i z a c i j a . 

I z k o r i s t e k k o p o l i m e r i z a c i j e j e o d v i s e n p r e d v s e m o d 

v a l o v n e d o l ž i n e U V s v e t l o b e i n s e n p r . p r i s i n t e z i P V C -

M M A k o p o l i m e r a s p o m o č j o k s a n t a t n e s k u p i n e g i b l j e o d 

= 2 5 % ( 2 5 4 n m ) d o = 4 5 % ( 3 0 2 , 3 6 6 n m ) 2 0 . 

4 Sklep 

P s e v d o ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a o m o g o č a p r i d o -

b i v a n j e p o l i m e r o v s t o č n o d e f i n i r a n o s t r u k t u r o i n s i n t e z o 

n e k a t e r i h p o l i m e r o v , k i j i h n e m o r e m o s i n t e t i z i r a t i n i t i z 

a n i o n s k o n i t i s k l a s i č n o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o . N a 

s p l o š n o l a h k o r e č e m o , d a j e s t e m i i n i c i a t o r j i m o ž n o s i n -

t e t i z i r a t i p o l i m e r e z v i s o k i m i m o l s k i m i m a s a m i i n 

p o l i d i s p e r z n o s t j o 1 , 1 - 1 , 5 , v e n d a r p a i m a v s a k a s k u p i n a 

i n i c i a t o r j e v s v o j e p r e d n o s t i i n p o m a n k l j i v o s t i . 
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Mehanizem nastajanja polimerne asimetrične 
porozne membrane z mokrim postopkom fazne 
inverzije 

Mechanism of the Polymer Asymmetric Porous Membrane 
Formation by Wet Phase Inversion 

Č. Stropnik1, L. Hausvald, V. Nežmah, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Uni-
verza v Mariboru, Maribor 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Kvalitativno je predstavljen mehanizem nastajanja polimerne asimetrične porozne membrane po mokrem postopku fazne inverzije. 
Nastanek morfoloških značilnosti membran iz celuluznega acetata, polisulfona, polimetilmetakrilata, termoplastičnega poliuretana in 
poliamida 4,6 je interpretiran s "potmi sestave" v ternarnem faznem diagramu polimer/topilometopilo ter podprt z evidencami 
pojavov motnosti med nastajanjem membrane, skrčitve ulite raztopine polimera v (proto)membrano in s permeabilnostjo nastalih 
membran za vodo. 

Ključne besede: nastanek membran, morfologija, motnost, skrčitev, pretok 

Mechanism of polymeric asymmetric porous membranes prepared by wet phase inversion process is qualitatively presented. 
Formation of the morphological characteristic features of membranes from cellulose acetate, polysuifone, poly(methylmetacrylate), 
thermoplastic polyurethane and polyamide 4,6 is interpreted in terms of "composition path" in ternary phase diagram 
polymer/solvent:nonsoivent and supported by evidences from turbidity phenomena, taking plače during membrane formation, from 
shrinkage of the casted solution of polymer to the (proto)membrane and from water permeability of membranes. 

Key vvords: membrane formation, morphology, turbidity, shrinkage, permeability 

1 Uvod 

P o l i m e r n e m e m b r a n e s o p o p i o n i r s k i h z a č e t k i h L o e b - a 

i n S o u r i r a j a n - a 1 d o ž i v e l e v e l i k r a z v o j n a p o d r o č j u u p o -

r a b e v s e p a r a c i j s k i t e h n i k i . V r s t a k n j i g 2 " 5 i z z a d n j e g a o b -

d o b j a , p o s e b n i z n a n s t v e n i r e v i j i s p o d r o č j a t e h n o l o g i j e i n 

z n a n o s t i m e m b r a n ( D e s a l i n a t i o n , J o u r n a l o f M e m b r a n e 

S c i e n c e ) t e r t u d i č l a n k i v d r u g i h n a j k v a l i t e t n e j š i h r e v i j a h 

s p o d r o č j a p o l i m e r o v d o k a z u j e j o , d a s o r a z i s k a v e š e 

v e d n o v n a j š i r š e m r a z m a h u . M e h a n i z e m n a s t a j a n j a p o l i -

m e r n i h m e m b r a n p o m o k r e m p o s t o p k u f a z n e i n v e r z i j e 

( p o t e m p o s t o p k u s e i z d e l a d a l e č n a j v e č t e h n o l o š k o u p o -

r a b n i h m e m b r a n ) j e š e v e d n o p o l n n e z n a n k i n z a t o p r e d -

m e t ž i v a h n e r a z p r a v e . 

M o r f o l o g i j a p r e s e k o v m e m b r a n , v e l i k o s t s k r č i t v e 

u l i t e p l a s t i r a z t o p i n e p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o , p o -

j a v i s p r e m i n j a n j a m o t n o s t i m e d n a s t a j a n j e m ( p r o t o ) -

m e m b r a n e t e r p e r m e a b i l n o s t m e m b r a n z a v o d o , o d r a ž a j o 

m e h a n i z e m n a s t a j a n j a m e m b r a n p o m o k r e m p o s t o p k u 

f a z n e i n v e r z i j e . 

2 Eksperimentalni del 

P o l i m e r n e m e m b r a n e s m o p r i p r a v i l i p o ž e o p i s a n e m 

p o s t o p k u 6 m o k r e f a z n e i n v e r z i j e i z n a s l e d n j i h s i s t e m o v 

p o l i m e r / t o p i l o : c e l u l o z n i a c e t a t ( C A ) / a c e t o n , p o l i s u l f o n 

( P S f ) / N , N - d i m e t i l a c e t a m i d ( D M A ) , p o l i ( m e t i l m e t a k r i l a t ) 

' D o c . Dr . Č r t o m i r S T R O P N I K 
F a k u l t e t a za k e m i j o in k e m i j s k o t e h n o l o g i j o 
2 0 0 0 M a r i b o r . S m e t a n o v a 17 

( P M M A ) / N , N - d i m e t i l f o r m a m i d ( D M F ) , t e r m o - p l a s t i č n i 

p o l i u r e t a n ( T P U ) / ( D M F ) i n p o l i a m i d - 4 , 6 ( P A 4 6 ) / m r a v -

l j i č n a k i s l i n a ( m . k . ) . M o r f o l o g i j o m e m b r a n s m o o p a -

z o v a l i z v r s t i č n i m e l e k t r o n s k i m m i k r o s k o p o m ( S E M , 

JEOL J S M - 8 4 0 A ) , d e b e l i n o m e m b r a n s m o i z m e r i l i z 

e l e k t o n s k i m m e r i l n i k o m d e b e l i n e ( M i n i m e r H D 1 ) , s p r e -

m i n j a n j e m o t n o s t i o b n a s t a j a n j u ( p r o t o ) m e m b r a n e p a 

s m o o p a z o v a l i t a k o , d a s m o s t e k l e n o p l o š č o z n a n e s e n o 

p l a s t j o r a z t o p i n e p o l i m e r a - ( p r o t o ) m e m b r a n o p o s t a v i l i 

s k u p a j s k o a g u l a c i j s k o k o p e l j o m e d i z v i r s v e t l o b e i n f o -

t o u p o r ; p e r m e a b i l n o s t z a v o d o s m o d o l o č a l i v u l t r a f i l -

t r a c i j s k i c e l i c i A M I C O N 8 4 0 0 7 . 

3 Morfologija membran in terrmodinamske 
8-lb razmere 

S slike 1 j e r a z v i d n a p e s t r o s t m o r f o l o g i j e p o l i m e r n i h 

m e m b r a n , p r i p r a v l j e n i h p o m o k r e m p o s t o p k u f a z n e i n -

v e r z i j e . M o r f o l o š k e z n a č i l n o s t i s o p o v r h n j i c a ( k o ž a ; A , B 

i n F ) , c e l u l a r n a s t r u k t u r a ( A , C , D i n E ) i n k r o g l i c e 

( g l o b u l e ; F ) . V t e r n a r n e m f a z n e m d i a g r a m u (slika 2), k i 

p o n a z a r j a t e r m o d i n a m s k e r a z m e r e p r i m o k r e m p o s t o p k u 

f a z n e i n v e r z i j e , s o s p u š č i c a m i , o z n a č e n i m i s š t e v i l k a m i 

o d 1 d o 4 , s h e m a t s k o p r e d s t a v l j e n e " p o t i s e s t a v e " ( s p r e -

m i n j a n j e s e s t a v e n a j p r e j b i n a r n e , n a t o p a t e r n a r n e 

r a z t o p i n e v č a s u i n / a l i p r o s t o r u m e d m o k r i m p o s t o p k o m 

f a z n e i n v e r z i j e o z i r o m a p r i s p r e m i n j a n j u r a z t o p i n e 

p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o ) o z i r o m a e l e m e n t a r n i 

p r o c e s i ; z e n a k i m i š t e v i l k a m i s o p o d t e r n a r n i m d i a g r a -

m o m p r a v t a k o s h e m a t s k o p r e d s t a v l j e n e ( m o r f o l o š k e ) 



s t r u k t u r e , k i n a s t a n e j o k o t p o s l e d i c a n a v e d e n i h " p o t i 

s e s t a v e " . 

" P o t s e s t a v e " š t . 1 p o m e n i s p r e m i n j a n j e s e s t a v e t e r -

n a r n e r a z t o p i n e p o p o t o p i t v i r a z t o p i n e p o l i m e r a v k o a g u -

l a c i j s k o k o p e l ; p o t n e s e k a b i n o d a l e ( n e p r i d e d o f a z n e 

i n v e r z i j e ) , v o d i p a v s t r d i t e v s i s t e m a , k i i m a z e l o g o s t o 

s t r u k t u r o . Z e l o v e r j e t n o j e , d a n a t a k n a č i n n a s t a n e 

p o v r h n j i c a ( k o ž a ) . M e d p r o c e s o m s e n e p o j a v i m o t n o s t . 

" P o t s e s t a v e " š t . 2 v o d i t e r n a r n i s i s t e m p r e k o b i n o d a l e v 

m e t a s t a b i l n o d v o f a z n o p o d r o č j e , k j e r o b k o n c e n t r a c i j -

s k i h f l u k t u a c i j a h , k a t e r i h a m p l i t u d a m o r a " s e g a t i " p o 

v e z n i č r t i d o s e s t a v e n a n a s p r o t n i b i n o d a l i ( s p o l i m e r o m 

Slika t : Morfologija membran: A) celulozni acetat, B) poli(metilmetakrilat), C) in D) polisulisulfon, E) termoplastični poliuretan, F) poliamid 4,6 
Figure 1: Membrane morphology: A) cellulose acetate, B) poly(methylmetacrylate), C) and D) polysulfone, E) thermoplastic polyurethane, F) 
polyamide 4,6 



Nt: netopilo 

To: topilo 

Po: pol imer 

b i n o d a l a 

s p i n o d a l a 

vezne črte 

( j ) g e l i r a n j e in/ali "steklasti 
prehod" in/ali kristalizacija 

( 2 ) n u k l e a c i j a s pol imerom 
revne faze 

Slika 2: Temami fazni diagram Polimer/Topilo:Netopilo z vrisanimi 
"potmi sestave"; shematski prikaz nastalih struktur pri mokrem 
postopku fazne inverzije 
Figure 2: Ternary phase diagram Polymer/Solvent:Nonsolvent with 
"composition paths"; shematized pictures of structures formed by wet 
phase inversion process 

k l e a c i j o i n r a s t s p o l i m e r o m b o g a t e f a z e ; s s t r j e v a n j e m s 

p o l i m e r o m b o g a t e f a z e n a s t a n e j o k r o g l i c e p o l i m e r a , i n , 

č e n i k a k š n e g a p o j a v a , k i b i d r ž a l k r o g l i c e s k u p a j , t v o r i j o 

p o s t r d i t v i d i s p e r g i r a n o f a z o v n a s t a l e m l a t e k s u . T u d i v 

t e m p r i m e r u j e f a z n a i n v e r z i j a s p r e m l j a n a z i n t e n z i v n i m 

p o j a v o m m o t n o s t i z a r a d i s i p a n j a s v e t l o b e n a k r o g l i c a h s 

p o l i m e r o m b o g a t e f a z e . 

N a sliki 3 s o p r e d s t a v l j e n e ( r e l a t i v n e ) s p r e m e m b e 

m o t n o s t i m e d m o k r i m p o s t o p k o m f a z n e i n v e r z i j e , k o s e 

p r i p r i p r a v i m e m b r a n e i z C A , P M M A , P S f , T P U i n P A 4 6 

u l i t a r a z t o p i n a p o l i m e r a s p r e m i n j a v ( p r o t o ) m e m b r a n o . 

4 Nastanek membran iz različnih ternarnih 
sistemov " 

P r i n a s t a n k u p o l i m e r n i h m e m b r a n z m o k r i m p o s t o p -

k o m f a z n e i n v e r z i j e p r i d e d o " m e š a n j a " p r e d s t a v l j e n i h 

e l e m e n t a r n i h p r o c e s o v . P r i m e m b r a n i i z c e l u l o z n e g a 

a c e t a t a ( A na sliki 1) n a s t a n e p o v r h n j i c a p o p o t i š t . 1 v 

p r v i h p e t n a j s t i h s e k u n d a h p o p o t o p i t v i v k o a g u l a c i j s k o 

k o p e l , k o s e n e p o j a v i m o t n o s t (slika 3); l e t a s e p o j a v i , 

k o s e z a č n e t v o r i t i c e l u l a r n a s t r u k t u r a z n u k l e a c i j o i n 

r a s t j o s p o l i m e r o m r e v n e f a z e ( p o t š t . 2 ) . N a v e d e n i m e -

h a n i z e m n a s t a j a n j a m e m b r a n e i z s i s t e m a C A / a c e -

t o n : v o d a p o t r j u j e j o t u d i m e r i t v e s k r č i t v e u l i t e r a z t o p i n e 

Q i ) s p i n o d a l n o razmešanje p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o (tabela 1), k j e r j e r a z v i d n a 

v e l i k a s k r č i t e v v p r i m e r j a v i s s k r č i t v i j o m e m b r a n i z P S f 

i n P M M A ; t u d i n i č e l n a p e r m e a b i l n o s t z a v o d o (tabela 2) 
j e e v i d e n c a z a g o s t o s t r u k t u r o p o l i m e r a v p o v r h n j i c i 

m e m b r a n e . M e m b r a n a i z P S f (D na sliki 1) n a s t a n e p o 

p o t i š t . 2 ; t r e n u t e n p o j a v m o t n o s t i i n n j e g o v a v e l i k a i n -

t e n z i t e t a (slika 3) j e v s o g l a s j u z z e l o r a z v i t o c e l u l a r n o 

s t r u k t u r o , s a j n a s t a n e m n o g o j e d e r , n a k a t e r i h s e s i p l j e 

^ 4 ) n u k l e a c i j a s pol imerom 
bogate faze 

r e v n a f a z a ) , p r i d e d o n u k l e a c i j e i n r a s t i s p o l i m e r o m 

r e v n e f a z e ; z a r a d i p r e n o s a t o p i l a i n n e t o p i l a k r a s t o č i m 

j e d r o m , p o s t a j a o k o l i š k a , s p o l i m e r o m b o g a t a f a z a 

( z v e z n a f a z a ) t a k o k o n c e n t r i r a n a , d a s e s t r d i v g o s t o 

s t r u k t u r o . N a t a k n a č i n n a s t a n e c e l u l a r n a s t r u k t u r a o b i n -

t e n z i v n e m p o j a v u m o t n o s t i . P o " p o t i s e s t a v e " š t . 3 

" p r i s p e " t e r n a r n i s i s t e m p r e k o b i n o d a l e i n s p i n o d a l e v 

n e s t a b i l n o p o d r o č j e , k j e r ž e n a j m a n j š e k o n c e n t r a c i j s k e 

f l u k t u a c i j e v o d i j o v s p i n o d a l n o r a z m e š a n j e i n v n a s t a n e k 

d v o z v e z n e s t r u k t u r e : o b e , s f a z n o i n v e r z i j o n a s t a l i s 

p o l i m e r o m b o g a t a f a z a i n s p o l i m e r o m r e v n a f a z a , i m a t a 

z v e z n o , t r i d i m e n z i o n a l n o s t r u k t u r o s k o z i v e s p r e s e k 

m e m b r a n e . Z a r a d i m a j n i h r a z l i k v s e s t a v i f a z n a f a z n i h 

m e j a h j e s i p a n j e s v e t l o b e n i z k o i n p o j a v l j a n j e m o t n o s t i 

z a n e m a r l j i v o . S e v e d a s e t u d i v t e m p r i m e r u s p o l i m e r o m 

b o g a t a f a z a s t r d i v g o s t o s t r u k t u r o . " P o t s e s t a v e " š t . 4 s e 

t a k o k o t " p o t s e s t a v e " š t . 2 k o n č a v m e t a s t a b i l n e m p o -

d r o č j u , v e n d a r n a d r u g i s t r a n i k r i t i č n e k o n c e n t r a c i j e , k j e r 

d o v o l j v e l i k e k o n c e n t r a c i j s k e f l u k t u a c i j e p o v z r o č i j o n u -
Slika 3: Spremembe motnosti med nastajanjem membrane 
Figure 3: Turbidity phenomena during membrane formation 



s v e t l o b a . T u d i s k r č i t e v r a z t o p i n e p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m -

b r a n o j e n a j m a n j š a o d p r e d s t a v l j e n i h , s a j j e p o r o z n o s t 

m e m b r a n e z a r a d i r a z v i t e c e l u l a r n e s t r u k t u r e z e l o v e l i k a . 

N a s t a n e k m a k r o p r a z n i n ( C , D, in E na sliki 1) j e š e 

v e d n o n e j a s e n ; p r e d s t a v i t e v n a š i h p o g l e d o v n a t a p r o b -

l e m p r e s e g a o b s e g t e g a d e l a . T u d i p r i m e m b r a n i , k i n a s -

t a n e i z T P U , t r e n u t e n p o j a v m o t n o s t i k a ž e n a t o , d a j e z a 

n j e n n a s t a n e k o d l o č i l n a p o t š t . 2 ; r e l a t i v n o n i z k a i n -

t e n z i t e t a m o t n o s t i j e p o s l e d i c a m a j h n e k o l i č i n e p o r o z n e , 

c e l u l a r n e s t r u k t u r e , s a j v e č i n o p r e s e k a m e m b r a n e p r e d -

s t a v l j a j o m a k r o p r a z n i n e . P e r m e a b i l n o s t z a v o d o (tabela 
2 ) p a j e p r i m e m b r a n a h i z P S f i n T P U o d v i s n a o d 

n o t r a n j e p o v e z a n o s t i o z . n e p o v e z a n o s t i c e l i c c e l u l a r n e 

s t r u k t u r e i n m a k r o p r a z n i n . M e m b r a n a i z P M M A ( B n a 

sliki 1) n a s t a n e s s p i n o d a l n i m r a z m e š a n j e m t e r n a r n e g a 

s i s t e m a (pot št.3 na sliki 2); m e m b r a n a j e p r o z o r n a 

(slika 3) s a j v č a s u n j e n e g a n a s t a j a n j a n e n a s t a j a j o o b -

j e k t i , k i b i s i p a l i s v e t l o b o , f a z n e m e j e d v o z v e z n e s t r u k -

t u r e p a t u d i n i s o i z o s t r e n e . P e r m e a b i l n o s t m e m b r a n e z a 

v o d o j e r e l a t i v n o v e l i k a (tabela 2), k a r j e t u d i d o k a z z a 

n e p r e t r g a n o s t s p o l i m e r o m r e v n e f a z e v p r o c e s u n a s t a -

j a n j a ( p r o t o ) m e m b r a n e ; t a f a z a n a m r e č p u s t i z a s a b o p o 

i z p i r a n j u p o v e z a n o s t p o r s k o z i c e l o t e n p r e s e k m e m b r a n e . 

N a p o r o z n o s t m e m b r a n e k a ž e t u d i s k r č i t e v u l i t e 

r a z t o p i n e v ( p r o t o ) m e m b r a n o , k i j e p r e c e j m a n j š a k o t p r i 

m e m b r a n i i z C A ; n e p o j a v m o t n o s t i p r i f o r m i r a n j u m e m -

b r a n e b i n a m r e č l a h k o r a z l a g a l i s p o t j o š t . 1 , k i p a b i 

v o d i l a v n a s t a n e k m n o g o t a n j š e , t o r e j p r e c e j m a n j 

p o r o z n e i n z a t o g o s t e m e m b r a n e . V i s o k o p o r o z n o s t 

( m a l a s k r č i t e v 1 6 ) i n v i s o k a p e r m e a b i l n o s t z a v o d o ( t a -

bela 2) s t a z n a č i l n i t u d i z a m e m b r a n o i z P A 4 , 6 (F na 
sliki 1), k i n a s t a n e p o p o t i š t . 4 , k o n a s t a n e j o s p r i j e t e k r o -

g l i c e p o l i m e r a . N u k l e a c i j o i n r a s t s p o l i m e r o m b o g a t e 

f a z e s p r e m l j a v e l i k o s i p a n j e s v e t l o b e ( v e l i k a k o n č n a i n -

t e n z i t e t a m o t n o s t i ) , k i p a p o č a s n e j e n a r a š č a , k o t v 

p r i m e r u n u k l e a c i j e i n r a s t i s p o l i m e r o m r e v n e f a z e ; v t e m 

p r i m e r u s e n a m r e č p r i p r e n o s u s n o v i p r e n a š a j o m a l e 

m o l e k u l e t o p i l a t e r n e t o p i l a . 

Tabela 1: Debeline nanosa raztopine polimera in debeline membran 
Table 1: Thicknesses of čast solution and membrane thicknesses 

Tabela 2: Motnost in pretoki vode 
Table 2: Turbidity and vvater permeability 

raz topina 
po l imera 

mas%/debe l i na 

m o t n o s t p re tpk vode 
(l/m*h) (bar) 

raz topina 
po l imera 

mas%/debe l i na pr ičetek hitrost m a k s i m a l n a 
na raščan ja vrednos t 

p re tpk vode 
(l/m*h) (bar) 

C A / a c e t o n 
20 /200 

zakasnel v isoka n izka ni p re toka 

P S f / D M A 
12.5/200 

trenuten v isoka s redn ja 730(2) 
1080(4) 

P S f / D M A 
21 /200 

trenuten v isoka v isoka ni pre toka 

P S f / D M A 
30 /300 

trenuten v isoka v isoka ni p re toka 

T P U 1 / D M F 
20 /200 

trenuten v isoka n izka 1,6 (4) 

T P U 2 / D M F 
20 /200 

trenuten v isoka n izka 2,2 (4) 

P M M A / D M F 
20 /300 

b r e z m o t n o s t i 2 2 (2) 

P A 4 . 6 / H C 0 0 H 
30 /300 

zelo m a j h n a p o č a s n a s redn ja 
zakasni tev 

95 (0.5) 

5 Sklep 

N a s t a n e k m e m b r a n p o m o k r e m p o s t o p k u f a z n e i n -

v e r z i j e z z e l o r a z l i č n o m o r f o l o g i j o j e p r i k a z a n n a o s n o v i 

k o m b i n i r a n j a š t i r i h e l e m e n t a r n i h p r o c e s o v , p r e d s t a v -

l j e n i h v t e r n a r n e m f a z n e m d i a g r a m u k o t " p o t i s e s t a v e " . 

M o r f o l o š k e z n a č i l n o s t i s o k v a l i t a t i v n o k o r e l i r a n e s p o -

j a v i m o t n o s t i p r i n a s t a j a n j u m e m b r a n e , z v e l i k o s t j o 

s k r č i t v e r a z t o p i n e p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o i n s p e r -

m e a b i l n o s t j o m e m b r a n z a v o d o . 
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C A P S f P M M A 

konc. debe l ina debe l ina 
(mas. n a n o s a m e m b r a r 

Vo) ( u m ) ( p m ) 

konc. debel ina debe l ina 
(mas . nanosa m e m b r a r 

% ) ( p m ) ( p m ) 

konc. debe l ina debel ina 
(mas . nanosa membran 

%) ( u m ) ( p m ) 

6 0 5 , 5 

1 0 0 1 2 , 8 

15 1 5 0 1 9 , 8 

2 0 0 3 4 , 0 

3 0 0 4 3 , 5 

6 0 1 1 , 5 

1 0 0 2 0 , 0 

15 1 5 0 4 9 , 5 

2 0 0 5 1 , 8 

3 0 0 1 2 3 , 3 

1 0 0 2 3 , 8 

1 5 0 4 6 , 6 

13 2 0 0 5 8 , 4 

2 5 0 6 5 , 2 

3 0 0 7 5 , 9 

6 0 / 

1 0 0 1 7 , 3 

20 1 5 0 / 

2 0 0 2 6 , 5 

3 0 0 5 0 , 5 

6 0 1 5 , 5 

1 0 0 4 7 , 3 

20 1 5 0 6 3 , 0 

2 0 0 6 4 , 4 

3 0 0 1 3 1 , 0 

1 0 0 4 3 , 1 

1 5 0 5 6 , 8 

15 2 0 0 7 2 , 5 

2 5 0 7 5 , 3 

3 0 0 1 0 6 , 1 

6 0 / 

1 0 0 2 3 , 5 

25 1 5 0 / 

2 0 0 3 8 , 0 

3 0 0 5 9 , 8 

6 0 1 8 , 8 

1 0 0 3 9 , 3 

25 1 5 0 7 2 , 0 

2 0 0 7 5 , 5 

3 0 0 1 3 8 , 0 

1 0 0 4 3 , 5 

1 5 0 6 1 , 4 

17 2 0 0 7 8 , 6 

2 5 0 8 0 , 9 

3 0 0 1 0 9 . 7 



Stranskoverižni tekočekristalinični poliuretani 

Side-Chain Liquid Crystalline Polyurethanes 

A. Mirčeva1, N. Oman, M. Brecl, T. Malavašič, Kemijski inštitut, Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Nove stranskoverižne tekočekristalinične poliuretane smo pripravili s polimerizacijo heksametilen diizocianata in diolov ki vsebuieio 
bifenilno ali azometinsko mezogeno enoto s ciano končnimi skupinami ter gibljivo stransko verigo z različnim številom metilenskih 
skupin. Vpliv tipa mezogene enote ter vpliv dolžine gibljive stranske verige na termične lastnosti diolov in poliuretanov smo študirali 
z metodo DSC, njihovo strukturo pa smo potrdili z elementno analizo ter spektroskopijo NMR in FTIR Mezofaze sintetiziranih 
monomerov in polimerov smo opredelili z optično polarlzacijsko mikroskopijo. 

Ključne besede: tekoča kristalnost, stranskoverižni tekočekristalinični poliuretani 

Novel side-chain liquid crystalline polyurethanes have been prepared by polymerization of hexamethylene diisocyanate and diols 
which contained biphenyl or azomethine mesogenic unit, cyano end groups and methylene groups spacers of different lenath The 
influence of the mesogenic units type and of the spacers length on the thermal properties of diols and of polvurethanes was 
studied by DSC method; their structure was confirmed by elemental analysis and by NMR and FTIR spetroscopv. The mesoohases 
of the synthesised monomers and polymers were examined by opticai polarizing microscopy. 

Key words: liguid crystallinity, side-chain liquid crystalline polyurethanes 

1 U v o d 

T e k o č e k r i s t a l i n i č n i p o l i m e r i s o z a r a d i s v o j i h p o -

s e b n i h l a s t n o s t i i n u p o r a b n o s t i , k i i z h a j a j o i z s p e c i f i č n e 

s t r u k t u r e i n m o ž n o s t i u r e j a n j a s t r u k t u r n i h d e l o v , d e l e ž n i 

v e d n o v e č j e p o z o r n o s t i . K o t m a t e r i a l i z z e l o d o b r i m i m e -

h a n s k i m i l a s t n o s t m i ( g l a v n o v e r i ž n i t e k o č e k r i s t a l i n i č n i 

p o l i m e r i d a j e j o v l a k n a z u l t r a v i s o k o t r d n o s t j o ) i n k o t m a -

t e r i a l i z n e l i n e a r n i m i o p t i č n i m i l a s t n o s t m i ( s t r a n s k o -

v e r i ž n i t e k o č e k r i s t a l i n i č n i p o l i m e r i ) , s e u p o r a b l j a j o v 

i n ž e n i r s t v u i n v s i s t e m i h z a s h r a n j e v a n j e p o d a t k o v . 

Z a s t r u k t u r o i n l a s t n o s t i s t r a n s k o v e r i ž n i h t e k o č e k r i s -

t a l i n i č n i h p o l i m e r o v s o z n a č i l n i t r i j e o s n o v n i s t r u k t u r n i 

d e l i : p o l i m e r n a v e r i g a , g i b l j i v a s t r a n s k a v e r i g a i n m e z o -

g e n a e n o t a . N a j v e č s t r a n s k o v e r i ž n i h t e k o č e k r i s t a l i n i č n i h 

( S V T K ) p o l i m e r o v j e b i l o s i n t e t i z i r a n i h i n r a z i s k a n i h z 

a k r i l n o , m e t a k r i l n o a l i s i l o k s a n s k o p o l i m e r n o g l a v n o 

v e r i g o . Z e l o m a l o p a j e b i l o n a r e j e n e g a n a p o d r o č j u 

S V T K p o l i u r e t a n o v 1 " 3 . S i n t e z o S V T K p o l i u r e t a n o v 

n a m r e č o v i r a j o m o č n e m e d m o l e k u l s k e s i l e , k i s o p r e d -

v s e m p o s l e d i c a v o d i k o v i h v e z i n a u r e t a n s k i s k u p i n i . 

V o k v i r u n a š e g a p r o j e k t a s o b i l i s i n t e t i z i r a n i S V T K 

p o l i u r e t a n i n a o s n o v i a z o b e n z e n s k e m e z o g e n e e n o t e 4 . V 

t e m d e l u p o d a j a m o d e l r e z u l t a t o v r a z i s k a v n a s i n t e z i i n 

k a r a k t e r i z a c i j i S V T K p o l i u r e t a n o v z b i f e n i l n i m i i n 

a z o m e t i n s k i m i m e z o g e n i m i e n o t a m i . P o p o s t o p k u , k i j e 

b i l u p o r a b l j e n z a s i n t e z o d i o l o v n a o s n o v i a z o b e n z e n a , 

s m o n a j p r e j s i n t e t i z i r a l i d i o l e z m e z o g e n o e n o t o n a o s -

n o v i b i f e n i l a a l i a z o m e t i n a z r a z l i č n o d o l g i m i m e t i l e n -

s k i m i v e r i g a m i t e r p r i m e r j a l i n j i h o v u č i n e k n a p o l i u r e -

t a n e , k i s m o j i h i z n j i h p r i p r a v i l i . 

' Dr. A n e l a M I R Č E V A 
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2 Eksperimentalno delo 

2.1 Metode 

I R s p e k t r e s m o p o s n e l i s P e r k i n - E l m e r j e v i m s p e k -

t r o m e t r o m F T I R 1 7 2 5 X . Z I R m e t o d o s m o s p r e m l j a l i 

p o t e k r e a k c i j e t e r o p r e d e l i l i p r o d u k t e . M e t o d o N M R s m o 

u p o r a b i l i z a d o l o č a n j e s t r u k t u r e p r o d u k t o v . S p e k t r e 

N M R s m o p o s n e l i n a V a r i a n o v e m a p a r a t u V X R - 3 0 0 s 

t r i m e t i l s i l a n o m ( T M S ) k o t i n t e r n i m s t a n d a r d o m . T e m -

p e r a t u r e f a z n i h p r e h o d o v s m o i z m e r i l i s P e r k i n - E l m e r -

j e v i m k a l o r i m e t r o m D S C - 7 . V z o r c e s m o d v a k r a t z a p o r e d 

( v c i k l i h ) s e g r e v a l i i n o h l a j a l i o d - 5 0 ° C d o 1 5 0 ° C s 

h i t r o s t j o 1 0 ° C / m i n . M i k r o s k o p s k e s l i k e t a n k i h p l a s t i s i n -

t e t i z i r a n i h t e r m o t r o p n i h p r o d u k t o v s m o d o b i l i s p o l a r i -

z a c i j s k i m m i k r o s k o p o m C a r l Z e i s s S t e m i S V , o p r e m -

l j e n i m z o g r e v a l n o m i z i c o . Č i s t o s t p r o d u k t o v s m o 

d o l o č i l i z e l e m e n t n o a n a l i z o s C H N e l e m e n t n i m a n a l i z a -

t o r j e m P e r k i n E l m e r 2 4 0 0 . M o l s k e m a s e p o l i m e r o v s m o 

m e r i l i r e l a t i v n o n a p o l i s t i r e n s k e s t a n d a r d e s P e r k i n - E l -

m e r j e v i m g e l s k i m k r o m a t o g r a f o m z U V d e t e k t o r j e m 

L C - 2 3 5 D A D . 

2.2 Sinteze 

S i n t e z a d i o l o v s b i f e n i l n o m e z o g e n o e n o t o ( o z n a č i l i 

s m o j i h z D n - A , n = 6 , 8 , 1 0 m e t i l e n s k i h s k u p i n v g i b -

l j i v i v e r i g i ) p o t e k a v d v e h s t o p n j a h (shema 1). V p r v i 

s t o p n j i v e ž e m o r a z l i č n o d o l g e g i b l j i v e v e r i g e n a 4 -

h i d r o k s i - 4 ' - c i a n o b i f e n i l ( m e z o g e n a e n o t a ) i n n a s t a n e a -

b r o m o - c o - ( 4 ' - c i a n o b i f e n i l - 4 - o k s i ) a l k a n ( S n - A ) 5 . D o b l j e -

n i p r o d u k t n a t o r e a g i r a z d i e t a n o l a m i n o m , p o d o b n o k o t v 

p r i m e r u , k i j e o p i s a n z a d r u g e m e z o g e n e e n o t e 4 - 6 , i n d o -

b i m o a - ( b i s ( 2 - h i d r o k s i e t i l ) a m i n o ) - c o - ( 4 ' - c i a n o b i f e n i l - 4 -

o k s i ) a l k a n d i o l ( D n - A ) . 

S i n t e z a d i o l a z a z o m e t i n s k o m e z o g e n o e n o t o , a - ( b i s 

( 2 - h i d r o k s i e t i l ) a m i n o ) - c o - ( 4 - ( 4 ' - c i a n o b e n z i l i d e n i m i n o ) 



Br(CHj)„Br, K2C03 

H 0 - O - O " C N > 

aceton 
Sn-A 

HN(CHJCH2OH)2 

K2C03 / 2-propanol 

n c - O • O - o - ( c h 2 > » - n ' 

Dn-A 

Shema I : Sinteza monomera s bifenilno mezogeno enoto 
Scherae X: Synthesis of the monomer with biphenyl mesogenic unit 

m R - 0 - ( C H 2 ) n - N 

d i o l 

C H 2 C H 2 O H 

C H 2 C H 2 O H 

D B T D L 

D M F 
M / 

+ m O C N - ( C H 2 ) 6 - N C O 

H D I 

/ P P -
C H 2 - C H 2 - N - C H 2 - C H 2 - 0 - C - N H - ( C H 2 ) 6 - N H - C - 0 -

( C H 2 ) „ I 
0 1 

R 

R : N C - ^ - O - MEZ-A 

N C - 0 - C H = N - < 0 > - MEZ-B 
Shema 2: Sinteza poliuretanov 
Scheme 2: Synthesis of the polyurethanes 

( S n - A , S n - B ) , s m o d o b r o o č i s t i l i z d v a k r a t n o p r e k r i s t a l i -

z a c i j o i z e t a n o l a . D i o l e n a o s n o v i b i f e n i l a ( D n - A ) p a s m o 

v e č k r a t e k s t r a h i r a l i ( t o p i l a : v o d a , k l o r o f o r m ) t e r r e k r i s -

t a l i z i r a l i i z m e š a n i c e e t i l a c e t a t a i n h e k s a n a . P r i d i o l i h n a 

o s n o v i a z o m e t i n a ( D n - B ) j e b i l o p o t r e b n o t u d i č i š č e n j e 

n a k o l o n i , p o l n j e n i s s i l i k a g e l o m . P r i t e m s m o k o t e l u -

e n t e u p o r a b i l i e t i l a c e t a t ( z a n e č i s t o č e ) t e r t e t r a h i d r o f u r a n 

( z a p r o d u k t ) . Č i s t o s t p r o d u k t o v , k i s m o j o d o l o č i l i z e l e -

m e n t n o a n a l i z o , j e b i l a 9 8 , 9 - 9 9 , 9 % . 

N a p o d l a g i k r o m a t o g r a m o v G P C , s m o u g o t o v i l i , d a 

s o p r i p o l i m e r i z a c i j i p o l e g p o l i m e r o v n a s t a l i t u d i o l i -

g o m e r i . Z n a m e n o m , d a b i o d s t r a n i l i p r i s o t n e o l i g o m e r e , 

s m o p r o d u k t e o b a r j a l i z e t a n o l o m . P o v p r e č n e m o l s k e 

m a s e ( M w ) o č i š č e n i h p o l i m e r o v s o b i l e m e d 2 1 0 0 0 g / m o l 

i n 4 8 0 0 0 g / m o l , p o l i d i s p e r z n o s t p a m e d 2 , 5 i n 3 , 8 . 

Z I R s p e k t r o s k o p i j o s m o p r e v e r i l i , a l i j e p r i d o l o č e n i 

r e a k c i j i n a s t a l a ž e l e n a s p o j i n a . Z a s p o j i n e , p r i k a t e r i h j e 

n a m e z o g e n o e n o t o v e z a n a l e g i b l j i v a v e r i g a ( S n - A , S n -

B ) , j e z n a č i l e n t r a k p r i 6 4 0 - 6 5 0 c m " 1 , k i u s t r e z a C - B r v i -

b r a c i j i . P r i r e a k c i j i t e h s p o j i n z d i e t a n o l a m i n o m C - B r 

t r a k i z g i n e , p o j a v i p a s e n o v t r a k p r i 3 4 0 0 c m " 1 , k i j e 

z n a č i l e n z a O H s k u p i n o n a s t a l e g a d i o l a . P r i r e a k c i j i 

p o l i m e r i z a c i j e s e v s p e k t r u p o j a v i j o t r a k o v i u r e t a n s k e 

s k u p i n e . N a sliki 1 s o p r i k a z a n i IR s p e k t r i i n j e p o d a n a 

a s i g n a c i j a z n a č i l n i h t r a k o v m o n o m e r o v S 8 - A , D 8 - A i n 

p o l i m e r a P 8 - A . 

A s i g n a c i j a s p e k t r a ' H N M R t e k o č e k r i s t a l i n i č n e g a 

p o l i u r e t a n a P 8 - A j e k o t z g l e d p o d a n a n a sliki 2. S p e k t r i 

' H i n n C s o p o t r d i l i s t r u k t u r o t e r č i s t o s t v s e h s i n t e t i z i r a -

n i h p r o d u k t o v . 

3.1 Opredelitev faznih prehodov diolov Dn-A in Dn-B 

T e m p e r a t u r e f a z n i h p r e h o d o v i n o d g o v a r j a j o č e s p r e -

m e m b e e n t a l p i j , d o b l j e n e p r i d r u g e m o h l a j a n j u d i o l o v , s o 

n a v e d e n e v tabeli 1. N a sliki 3 s o p r i k a z a n e D S C k r i -

v u l j e D n - A ( n = 6 , 8 , 1 0 ) i n z a p r i m e r j a v o k r i v u l j a D 8 - B . 

P r i o b e h t i p i h d i o l o v o p a z i m o , d a z n a r a š č a n j e m d o l ž i n e 

g i b l j i v e v e r i g e n a r a š č a j o t u d i t e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a c i j e . 

f e n i l o k s i ) a l k a n a ( D n - B ) p o t e k a v t r e h s t o p n j a h . S i n t e z o 

m e z o g e n e e n o t e 4 - ( 4 ' - c i a n o b e n z i l i d e n i m i n o ) f e n o l ( M E Z 

B ) j e o p i s a l P o r t u g a l l 7 . P r i n a s l e d n j i h d v e h s t o p n j a h p a 

s m o u p o r a b i l i e n a k p o s t o p e k k o t p r i s i n t e z i S n - A i n D n -

A . 

S i n t e z a p o l i m e r o v i z h e k s a m e t i l e n d i i z o c i a n a t a ( H D I ) 

i n r a z l i č n i h d i o l o v ( m o l a r n o r a z m e r j e 1 : 1 ) p o t e k a p o 

shemi 2. P o l i m e r i z a c i j o s m o i z v a j a l i v 1 5 % r a z t o p i n i 

s u h e g a d i m e t i l f o r m a m i d a p r i 5 0 - 8 0 ° C v a t m o s f e r i a r -

g o n a . K o t k a t a l i z a t o r s m o u p o r a b i l i d i b u t i l k o s i t r o v d i -

l a u r a t . P o l i m e r e s m o g l e d e n a r a z l i č n e m e z o g e n e e n o t e 

o z n a č i l i s P n - A ( n = 6 , 8 , 1 0 ) i n P n - B ( n = 8 ) . 

3 Rezultati in diskusija 

U g o t o v i l i s m o , d a m o r a j o b i t i d i o l i z a s i n t e z o 

t e k o č e k r i s t a l i n i č n i h p o l i u r e t a n o v i z j e m n o č i s t i . S p o j i n e , 

p r i k a t e r i h j e n a m e z o g e n i e n o t i v e z a n a l e g i b l j i v a v e r i g a 

4000.0 

valovno število (cm1) 

Slika X: Spektri FTIR spojin z bifenilno mezogeno enoto: a) S8-A, b) 
D8-A, c) PB-A 
F igure X: FTIR spectra of the compounds containing biphenyl 
mesogenic units: a) S8-A, b) D8-A, c) P8-A 
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Slika 2: Spekter 'H NMR poliuretana P8-A 
Figure 2: 'H NMR spectrum of the polyurethane P8-A 

P r i m e r j a v a d i o l o v k a ž e , d a i m a j o d i o l i z b i f e n i l n o m e z o -

g e n o e n o t o n i ž j o t e m p e r a t u r o i z o t r o p i z a c i j e k o t d i o l i n a 

o s n o v i a z o m e t i n a z e n a k o d o l g o g i b l j i v o v e r i g o . V z r o k 

z a t o j e , d a s k u p i n a - C H = N - , k i p o v e z u j e a r o m a t s k a 

o b r o č a p r i s l e d n j i h , p o v e č a t o g o s t i n d o l ž i n o m e z o g e n e 

e n o t e i n s t e m s e m o ž n o s t u r e j a n j a p o v e č a . P o s l e d i c a 

t e g a s o v i š j e t e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a c i j e 8 . 

Tabela 1: Temperature faznih prehodov diolov 

V z o r e c T k ( ° C ) A H k ( J / g ) T i ( ° C ) A H i ( J / g ) 

D 6 - A - - 4 8 , 7 - 4 , 2 

D 8 - A - - 6 1 , 7 - 7 , 2 

D 1 0 - A 6 , 9 - 2 8 , 7 7 0 , 8 - 9 , 9 

D 6 - B 6 2 , 1 - 2 , 4 6 8 , 9 - 4 , 2 

D 8 - B 3 8 , 6 - 6 0 , 6 7 3 , 4 - 5 , 3 

D 1 0 - B 3 7 , 9 - 4 9 , 5 7 8 , 3 - 7 , 8 

P r i d r u g e m o h l a j a n j u d i o l o v D 6 - A i n D 8 - A s c i a n o -

b i f e n i l n o m e z o g e n o e n o t o j e v k r i v u l j i D S C l e e n f a z n i 

p r e h o d . P o d o b n e k r i v u l j e D S C m o n o m e r o v s c i a n o -

b i f e n i l n o m e z o g e n o e n o t o l a h k o n a j d e m o t u d i v l i t e r a -

t u r i 9 . Z o p t i č n i m m i k r o s k o p o m s m o u g o t o v i l i , d a g r e z a 

p r e h o d i z i z o t r o p n e t e k o č i n e v t e k o č e k r i s t a l n o f a z o , k a j t i 

s p o j i n e o s t a n e j o t e k o č e ( k r o v n o s t e k e l c e l a h k o p r e m i -

k a m o t u d i p r i t e m p e r a t u r i , n i ž j i o d t e m p e r a t u r e i z o t r o p i -

z a c i j e ) . I z t e g a l a h k o s k l e p a m o , d a j e e n e r g i j a p r e h o d a i z 

t e k o č e k r i s t a l n e f a z e v t r d n o v e r j e t n o t a k o m a j h n a , d a j o z 

m e r i t v i j o D S C n e m o r e m o z a z n a t i o z . d a p o t e k a p r e h o d 

>t D 6 - A 

' 0 . 0 5 0 . 0 1 0 0 . 0 
Temperatura ( ° C ) 

Slika 3: Krivulje DSC drugega ohlajanja diolov 
Figure 3: DSC curves of the second cooling cycle of diols 

Slika 4: Smektična struktura mezofaze (paličasti tip) diola D6-A 
Figure 4: Smectic (baton type) structure of D6-A diol mesophase 

Slika 5: Smektična struktura mezofaze diola D8-B 
Figure S: Smectic structure of D8-A diol mesophase 

I f r i m m 



č e z š i r š e t e m p e r a t u r n o o b m o č j e . P r i o b e h d i o l i h s m o s 

s l i k l a h k o u g o t o v i l i p a l i č a s t o s m e k t i č n o s t r u k t u r o (slika 
4 ) . P r i D 1 0 - A v i d i m o n a k r i v u l j i D S C d v a p r e h o d a ; p r i 

7 0 , 8 ° C p r i d e d o p r e h o d a i z i z o t r o p n e t e k o č i n e v t e k o č e -

k r i s t a l n o f a z o , p r i 6 , 9 ° C p a d o k r i s t a l i z a c i j e . V t e m 

p r i m e r u s m o n a p o l a r i z a c i j s k e m o p t i č n e m m i k r o s k o p u 

p r i 6 9 ° C o p a z i l i i z o b l i k o v a n j e p a h l j a č , z n a č i l n i h z a 

s m e k t i č n o s t r u k t u r o . 

I z tabele 1 j e r a z v i d n o , d a i m a j o v s i d i o l i z a z o m e t -

i n s k o m e z o g e n o e n o t o d v a p r e h o d a . P r i m e r j a v a m i k r o -

s k o p s k e s l i k e d i o l a D 8 - B (slika 5 ) s s l i k a m i , k i s o p o -

d a n e v l i t e r a t u r i , j e p o k a z a l a , d a i m a t u d i v t e m p r i m e r u 

m e z o f a z a s m e k t i č n o s t r u k t u r o . 

3.2 Opredelitev faznih prehodov polimerov Pn-A in Pn-B 

M o l s k e m a s e i n t e r m i č n e l a s t n o s t i p o l i u r e t a n o v p r i 

d r u g e m o h l a j a n j u s o p o d a n e v tabeli 2. V k r i v u l j a h D S C 

v s e h p o l i u r e t a n o v j e f a z n i p r e h o d , k i j e z n a č i l e n z a s t e k -

l a s t i p r e h o d . V p r i m e r u P 6 - A p a r a z e n s t e k l a s t e g a , n i 

b i l o d r u g i h f a z n i h p r e h o d o v . Z a t o s m o s k l e p a l i , d a t a 

p o l i u r e t a n n i t e k o č e k r i s t a l i n i č e n . 

Tabela 2: Molske mase in termične lastnosti poliuretanov 

V z o r e c M w ( g / m o l ) T E ( ° C ) T i ( ° C ) A H i ( J / g ) 

P 6 - A 3 0 9 0 0 1 6 , 5 - -

P 8 - A 3 5 7 0 0 1 3 , 8 3 0 , 1 - 2 , 8 

P 1 0 - A 4 8 0 0 0 7 , 6 4 2 , 5 - 5 , 5 

P 8 - B 2 1 1 0 0 2 0 , 6 5 2 , 1 - 2 , 2 

P r i p o l i u r e t a n i h z d a l j š i m i g i b l j i v i m i v e r i g a m i ( P 8 - A , 

P 8 - B , P 1 0 - A ) j e p r i s o t e n t u d i e k s o t e r m n i v r h , k i s m o g a 

p r i p i s a l i p r e h o d u i z i z o t r o p n e t e k o č i n e v t e k o č e k r i s -

t a l i n i č n o f a z o T , . Z o p a z o v a n j e m v z o r c e v p r i s e g r e v a n j u 

s p o l a r i z a c i j s k i m m i k r o s k o p o m s m o p o j a v t e k o č e k r i s -

t a l i n i č n o s t i p o t r d i l i . P r i t e m p e r a t u r i i z o t r o p i z a c i j e s e j e 

p r i p o l i m e r i h z b i f e n i l n o m e z o g e n o e n o t o ( P 8 - A i n P 1 0 -

A ) p o j a v i l a f a z a s p l a s t o v i t o s t r u k t u r o . I z t e g a s m o 

s k l e p a l i , d a j e n a s t a l a s m e k t i č n a f a z a . V i š j a t e m p e r a t u r a 

i z o t r o p i z a c i j e p o l i u r e t a n a z d a l j š o g i b l j i v o v e r i g o j e v 

s k l a d u s p r i č a k o v a n j i 1 0 . Z n a r a š č a n j e m d o l ž i n e g i b l j i v e 

v e r i g e s e n a m r e č p o v e č a z m o ž n o s t u r e j a n j a m e z o f a z e 

( i n t e r a k c i j e z g l a v n o v e r i g o s e z m a n j š a j o ) , z a t o j e m e z o -

f a z a s t a b i l n a v š i r š e m t e m p e r a t u r n e m o b m o č j u , t e m p e r a -

t u r e i z o t r o p i z a c i j e p a s o v i š j e . P r i p o l i m e r u z a z o m e t i n -

s k o m e z o g e n o e n o t o ( P 8 - B ) s e t e k o č e k r i s t a l i n i č n a f a z a 

p o j a v i p r i 5 4 ° C . Z a r a d i v e l i k e v i s k o z n o s t i p o l i m e r a j e 

b i l a p l a s t v z o r c a m e d k r o v n i m i n o b j e k t n i m s t e k e l c e m n a 

m i k r o s k o p u d e b e l a i n n i s m o m o g l i d o b i t i j a s n i h s l i k , s 

k a t e r i m i b i l a h k o u g o t o v i l i s t r u k t u r o m e z o f a z e . S p r i m e r -

j a v o t e m p e r a t u r i z o t r o p i z a c i j e p o l i m e r o v P 8 - A i n P 8 - B , 

k i i m a t a e n a k o d o l g i g i b l j i v i v e r i g i , r a z l i č n a p a j e s k u -

p i n a , k i p o v e z u j e b e n z e n o v a o b r o č a , l a h k o u g o t o v i m o , 

d a s e z u v e d b o t o g e s k u p i n e - C H = N - p o v e č a t o g o s t i n 

d o l ž i n a m e z o g e n e e n o t e . P o s l e d i c a j e v e č j a u r e j e n o s t 

m e z o f a z e i n s t e m v i š j a t e m p e r a t u r a i z o t r o p i z a c i j e . 

4 Sklepi 

V s i d i o l i z b i f e n i l n o a l i z a z o m e t i n s k o m e z o g e n o 

e n o t o z g i b l j i v i m i v e r i g a m i s 6 , 8 a l i 1 0 m e t i l e n s k m i 

s k u p i n a m i s o t e r m o t r o p n i t e k o č i k r i s t a l i . Z a v s e j e 

z n a č i l n a s m e k t i č n a m e z o f a z a . 

T e k o č e k r i s t a l n i d i o l i , k i i m a j o d a l j š o s t r a n s k o v e r i g o 

( v e č k o t 6 C H 2 s k u p i n ) , d a j e j o p r i r e a k c i j i s h e k s a m e t i l e n 

d i i z o c i a n a t o m t e k o č e k r i s t a l i n i č n e p o l i u r e t a n e . M a k s i -

m a l n a č i s t o s t m o n o m e r o v j e o s n o v n i p o g o j z a s i n t e z o 

S V T K p o l i u r e t a n o v . 

T e m p e r a t u r a i z o t r o p i z a c i j e t e k o č e k r i s t a l i n i č n i h p o l i -

u r e t a n o v r a s t e z d o l ž i n o g i b l j i v e s t r a n s k e v e r i g e . T u d i 

b o l j t o g a m e z o g e n a e n o t a z v i š a t e m p e r a t u r o i z o t r o p i -

z a c i j e p o l i m e r a . 

Zahvala 

T o d e l o j e d e l p r o j e k t a " O b l i k o v a n j e p o l i m e r o v " , k i 

g a f i n a n c i r a M i n i s t r s t v o z a z n a n o s t i n t e h n o l o g i j o R e p u -

b l i k e S l o v e n i j e . M i n i s t r s t v u s e z a f i n a n c i r a n j e z a h v a l j u -

j e m o . 
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Radikalska polimerizacija stirena in metilmetakrilata 
z bifosfinom 

Free Radical Polymerization of Styrene and 
Methylmethacrylate with Biphosphine 

I. Poljanšek1, T. Kozamernik, A. Šebenik, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Z mehanizmom psevdožive radikalske polimerizacije smo sintetizirali nove polimere s točno določeno kemijsko strukturo Uporabili 
smo tetrafenilbifosfin (TPhBP) kot polimerni fotoiniferter za polimerizacijo stirena in metilmetakrilata. Na zraku se je TPhBP 
deaktiviral. Polimerizacija je potekala v masi in v raztopini tetrahidrofurana (THF). Dobljeni polimeri so imeli eno ali dve bifosfinski 
končni skupini na verigi. Z gelsko prepustnostno kromatografijo GPC smo določili relativne molske mase produktov z jedrsko 
magnetno resonanco-NMR pa smo opredelili strukturo in določili končne skupine v makromolekuli. Molske mase makroiniciatoria 
padajo z rastočo količino iniferterja. ' 

Ključne besede: psevdoživa radikalska polimerizacija, iniferter, bifosfin 

Using free radical pseudoliving polymerization, new polymers with defined chemical structure were synthesised 
Tetraphenylbiphosphine (TPhBP) was used as a polymeric photoiniferter for polymerization of styrene and methyl metacrylate In 
the air, TPhBP was deactivated. Photopolymerizations were performed in bulk and in tetrahydrofuran solution The polvmers 
obtained stili contamed one or two reactive diphenylphosphine end groups. Using GPC, the relative molar masses of 
macromiciators were measured. For the determination of the structure and for the detection of the'end groups NMR measurements 
were used. The molar masses decreased with increased amount of iniferter. 

Key words: free radical pseudoliving polymerization, iniferter, biphosphine 

1 U v o d 

P o l i m e r n a k e m i j a s e r a z v i j a i z r e d n o h i t r o . R a z v o j p o -

t e k a p r e d v s e m v s m e r i n o v i h p o l i m e r i z a c i j s k i h p o s t o p -

k o v , k i n a j b i p r i p e l j a l i d o i z b o l j š a n i h , v s e s t r a n s k o u p o -

r a b n i h p r o d u k t o v . E d e n o d p o s t o p k o v j e ž i v a r a d i k a l s k a 

p o l i m e r i z a c i j a 1 . I m e ž i v a p o l i m e r i z a c i j a i z h a j a i z p r e d -

p o s t a v k e , d a p r i t e j z v r s t i p o l i m e r i z a c i j e n i d e a k t i v a c i j e 

a k t i v n e g a c e n t r a . T o p o m e n i , d a n e p r i h a j a d o t e r m i n a c i j e 

i n n e d o t r a n s f o r m a c i j e ; p o t e k a l e p r o p a g a c i j a . A k t i v n i 

c e n t e r o s t a n e v m a k r o m o l e k u l i d o k o n c a r e a k c i j e i n i m a 

v i s o k o s p e c i f i č n o r e a k t i v n o s t z a r a s t v e r i g e . I n i c i a t o r , k i 

g a u p o r a b l j a m o p r i p s e v d o ž i v i h r a d i k a l s k i h p o l i m e r i z a c i -

j a h . i m e n u j e m o i n i f e r t e r , k a t e r e g a i m e j e s e s t a v l j e n k a i z 

n a s l e d n j i h b e s e d : i n i c i a t o r , t r a n s f e r a g e n t , t e r m i n a t o r . 

S p o j i n e , k i i m a j o v s v o j i s t r u k t u r i š i b k e S - S 2 i n P - P 3 

v e z i , s o p r i m e r n i i n i f e r t e r j i z a r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o . 

R a d i k a l i , k i n a s t a n e j o s c e p i t v i j o t e h v e z i p o d v p l i v o m 

U V s v e t l o b e a l i t o p l o t e 4 - 5 , s o r e l a t i v n o s t a b i l n i , v e n d a r š e 

v e d n o d o v o l j r e a k t i v n i , d a r e a g i r a j o z m o n o m e r i i n 

t v o r i j o m a k r o r a d i k a l e 6 (Shema 1). R a z l i č n e s p o j i n e 

d i s u l f i d o v s o z n a n e k o t d o b r i i n i f e r t e r j i . N a m e n n a š e g a 

d e l a j e b i l u g o t o v i t i p r i m e r n o s t b i f o s f i n s k i h i n i c i a t o r j e v 

k o t i n i f e r t e r j e v p r i ž i v i r a d i k a l s k i p o l i m e r i z a c i j i . 

P o l i m e r e z a k t i v n i m i f o s f o r j e v i m i s k u p i n a m i n a o b e h 

k o n c i h p o l i m e r n e v e r i g e l a h k o i z o l i r a m o i n u p o r a b i m o 

k o t m a k r o i n i c i a t o r j e z a n a d a l j n j o p o l i m e r i z a c i j o z i s t i m 

a l i d r u g a č n i m m o n o m e r o m z a s i n t e z o b l o k k o p o l i m e r a . 

T a k o s e u s t v a r i k r o ž n i r e a k c i j s k i m e h a n i z e m , s e s t a v l j e n 

i z i n i c i a c i j e , p r o p a g a c i j e , t e r m i n a c i j e s p r i m a r n i m r a d i -

k a l o m i n n a t o p o n o v n e i n i c i a c i j e : 

R - R 

k d 

2 R -

k i M 

R - M -

n M 

R - M 

Ktp 

n + l ' 

R -

i s t i a l i d r u g i m o n o m e r 

m a k r o r a d i k a l 

c i k e l p o n o v n e i n i c i a c i j e 
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R - M n + i - R m a k r o i n i c i a t o r 

M a g . Ida P O L J A N Š E K 
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F a k u l t e t a za k e m i j o in k e m i j s k i ) t e h n o l o g i j o 
I0(X) L j u b l j a n a . A š k e r č e v a 5 



Q P . 

C T O " 

C " 

T" =c 
COCCH, C T ^ 

o H H ^ S ^ o " c r 

r _ L - r . . P . Q , 

H , O n i H ~ 

P 

Shema 1: Mehanizem radikalske polimerizacije metilmetakrilata s 

TPhBP 
Scheme 1: Mechanism of radical polymerization of methylmetha-
crylate with TPhBP 

Č e v s e f a z e m e h a n i z m a p o t e k a j o i d e a l n o , s e c i k l u s s 

t e r m i n a c i j o i n p o n o v n o i n i c i a c i j o p o n a v l j a . M e h a n i z e m 

i m a n e k a t e r e z n a č i l n o s t i ž i v e p o l i m e r i z a c i j e , p r o d u k t p a 

l a s t n o s t i ž i v e g a p o l i m e r a . 

2 Eksperimentalni del 

Materiali: 

K o t i n i f e r t e r s m o u p o r a b i l i t e t r a f e n i l b i f o s f i n 

( T P h B P ) , k o t m o n o m e r e p a m e t i l m e t a k r i l a t ( M M A ) i n 

s t i r e n ( S ) . 

Polimerizacija: 

T P h B P j e i z r e d n o r e a k t i v e n i n n a z r a k u v t r e n u t k u 

r e a g i r a s k i s i k o m , z a t o s m o p o l i m e r i z a c i j o m e t i l m e t a k r i -

l a t a i n s t i r e n a v m a s i o z i r o m a v r a z t o p i n i t e t r a h i d r o -

f u r a n a ( 2 5 m a s . % ) v o d i l i v i n e r t n i d u š i k o v i a t m o s f e r i v 

k v a r č n e m r e a k t o r j u p r i 3 5 ° C . Z m e s s m o z v r h a o b s e v a l i 

z U V s v e t i l k o r a z l i č n i h v a l o v n i h d o l ž i n : 2 5 4 n m , 3 0 2 n m 

i n 3 6 6 n m , z i n t e n z i t e t o 4 , 5 m W / c m 2 , v o d d a l j e n o s t i 5 , 0 

c m . 

S p r e m i n j a l i s m o k o n c e n t r a c i j o i n i c i a t o r j a o d 0 , 0 3 5 

d o 0 , 3 5 0 m o l / d m 3 ( m o l a r n o r a z m e r j e m o n o m e r : i n i c i a t o r 

o d 1 : 0 , 0 0 0 1 d o 1 : 0 , 0 0 1 ) . R e a k c i j s k i č a s j e b i l 4 u r e . P r o -

d u k t s m o o b o r i l i v m e t a n o l u , r a z t o p i l i v k l o r o f o r m u , d a 

s m o o d s t r a n i l i m o n o m e r , t o p i l o i n n e z r e a g i r a n i T P h B P 

t e r p o l i m e r p o n o v n o o b o r i l i v m e t a n o l u . C i s t o t o 

p o l i m e r o v s m o d o l o č e v a l i z 1 H i n 3 1 P N M R s p e k t r o p i j o 

s p r i m e r j a v o s i g n a l o v k o n č n i h s k u p i n m a k r o m o l e k u l e i n 

n e z r e a g i r a n e g a i n i c i a t o r j a . P r e d h o d n o s m o o p r a v i l i t u d i 

s l e p e p o s k u s e . 

3 Diskusija 

S k o n t r o l i r a n o r a d i k a l s k o f o t o p o l i m e r i z a c i j o s t i r e n a 

i n m e t i l m e t a k r i l a t a s t e t r a f e n i l b i f o s f i n o m v m a s i i n r a z -

t o p i n i T H F d o s e ž e m o d o 5 0 % k o n v e r z i j e (Tabela 1, 2), 
v i š j o v r a z t o p i n i T H F k o t v m a s i . 

D r u g a t o p i l a , n p r . k l o r i r a n i o g l j i k o v o d i k i , n i s o 

p r i m e r n a z a p o l i m e r i z a c i j o . N a j b o l j š e r e z u l t a t e s m o 

d o s e g l i p r i v a l o v n i d o l ž i n i 3 6 6 n m , z m e t i l m e t a k r i l a t o m . 

I n i f e r t e r T P h B P l a h k o r a z p a d e n a d v a n a č i n a , n a j v e r j e t -

n e j e s e c e p i v e z P - P i n s e t v o r i j o k o n č n e s k u p i n e - P ( P h ) 2 , 

l a h k o p a s e c e p i v e z P - C i n n a s t a n e j o k o n č n e s k u p i n e 

- P h . 

( D 

Tabela 1: Reakcijski pogoji, izkoristki in molske mase prve stopnje polimerizacije v masi, T = 3 5 " C t = 4 h 
. . . , . . __ _r Ptnr, Kul l r r>/~» 1 \ 1 mpr 1 "7 fl 11 H fl = 11 I 1=4-11 

m o l s k o r a z m e r j e 

? t = 2 5 4 n m 

v a l o v n a d o l ž i n a 

X = 3 0 2 n m ? i = 3 6 6 n m 

I z k o r % M n ( g / m o l ) 
M M A : 

1 

1 

1 

1 

1 

T P h B P M : I 

0 , 0 0 0 1 

0 , 0 0 0 2 

0 , 0 0 0 3 

0 , 0 0 0 5 

0 , 0 0 1 0 

I z k o r . % M „ ( s / m o l ) 

0 , 2 2 6 3 . 4 0 0 

0 , 2 9 4 6 . 8 0 0 

0 , 3 9 3 9 . 1 0 0 

0 , 9 2 4 6 . 7 0 0 

3 1 , 1 5 1 5 4 . 5 0 0 

0 , 2 4 6 2 . 3 0 0 

0 , 3 0 5 0 . 0 0 0 

0 , 5 0 5 1 . 4 0 0 

0 , 8 2 3 9 . 0 0 0 

1 5 , 1 0 1 4 2 . 0 0 0 

0 , 2 8 5 7 . 2 0 0 

0 , 4 6 5 8 . 3 0 0 

0 , 7 6 6 1 . 0 0 0 

3 4 , 2 2 1 5 6 . 2 0 0 

6 8 . 4 6 1 3 4 . 3 0 0 

Tabela 2: Reakcijskr pogoji, izkoristki in molske mase prve stopnje polimerizacije v THF T=35°C t -4h 
Table 2: Reaction condihons, yield and molar mass of the first step of po^menzatron m THF solut.on, T=35 C, t=4h 

m o l s k o r a z m e r j e 

A . = 2 5 4 n m 

v a l o v n a d o l ž i n a 

1=302 nm A . = 3 6 6 n m 

I z k o r % M n ( a / m o l ) 
M M A : 

1 

1 

1 

1 

1 

T P h B P M : I 

0 , 0 0 0 1 

0 , 0 0 0 2 

0 , 0 0 0 3 

0 , 0 0 0 5 

0 , 0 0 1 0 

I z k o r . % M „ ( g / m o l ) 

0 , 0 9 

5 , 1 8 1 2 6 . 2 0 0 

2 , 8 6 8 1 . 0 0 0 

5 , 7 6 9 0 . 0 0 0 

1 9 , 2 4 9 1 . 1 0 0 

0 , 0 9 

6 , 8 4 7 6 . 5 0 0 

1 1 , 9 6 6 6 . 0 0 0 

2 3 , 3 6 9 7 . 3 0 0 

2 7 , 6 8 6 1 . 8 0 0 

0 , 1 3 5 1 . 5 0 0 

0 , 6 1 5 9 . 9 0 0 

1 2 , 0 7 8 9 . 8 0 0 

2 6 , 0 6 1 1 6 . 7 0 0 

4 7 1 2 5 3 . 7 0 0 



Slika 1: Spekter 'H NMR makroiniciatorja P M M A 
Figure 1: *H NMR spectrum of the P M M A macroinitiator 

T a k o d o b i m o m a k r o i n i c i a t o r , k i i m a n a o b e h k o n c i h 

v e r i g e v e z a n i k o n č n i s k u p i n i - P ( P h ) 2 , k o n č n i s k u p i n i - P h 

a l i p a k o m b i n a c i j o s k u p i n - P ( P h ) 2 i n - P h . P o l e g t e g a p o -

t e k a t u d i h o m o f o t o p o l i m e r i z a c i j a m o n o m e r o v . Š t e v i l č n o 

p o v p r e č j e m o l s k i h m a s s m o i z r a č u n a l i i z s p e k t r o v ' H 

N M R i z r a z m e r j a s i g n a l o v a r o m a t s k i h p r o t o n o v k o n č n i h 

s k u p i n i n p r o t o n s k i h s i g n a l o v v e r i g e (Slika 1). M o l s k e 

m a s e s m o p r i m e r j a l i s t i s t i m i , d o b l j e n i m i z a n a l i z o G P C . 

M n o g o k r a t s o s e m o l s k e m a s e z a d o v o l j i v o u j e m a l e . I z 

s p e k t r o v 3 1 P N M R s m o u g o t o v i l i s t r u k t u r o i n k o n f o r m a -

c i j o k o n č n i h s k u p i n . U g o t o v i l i s m o , d a j e c e p i t e v v e z i 

P - P b o l j v e r j e t n a , t a k o d a s t a n a m a k r o i n i c i a t o r v e z a n i 

d v e k o n č n i s k u p i n i - P ( P h ) 2 . M o l s k e m a s e i n i z k o r i s t e k 

p o l i m e r i z a c i j e n a r a š č a t a z r e a k c i j s k i m č a s o m . Š t e v i l č n a 

p o v p r e č j a m o l s k i h m a s s e z m a n j š u j e j o s p o v e č e v a n j e m 

k o l i č i n e i n i c i a t o r j a , s t e m p a n a r a š č a š t e v i l o k o n č n i h 

s k u p i n - P ( P h ) 2 n a e n o t o p o l i m e r a (Slika 2). D a b i 

p o t r d i l i n a č i n c e p i t v e b i f o s f i n a , s m o p o s n e l i š e U V s p e k -

t r e p o l i m e t i l m e t a k r i l a t n i h m a k r o i n i c i a t o r j e v (Slika 3). 
O b l i k a s p e k t r a j e z n a č i l n a z a k o n č n e s k u p i n e - P ( P h ) 2 . 

L e - t e i n v p l i v k o n f i g u r a c i j e m a k r o m o l e k u l e n a n j e s 

s p e k t r o s k o p i j o 3 1 P , ' H i n ] 3 C N M R . S s p e k t o s k o p i j o 

C O S Y H - H i n N O E S Y H - H N M R s m o u g o t o v i l i , d a 

i m a m o n a k o n c u v e r i g e k o n č n i s k u p i n i - P ( P h > 2 i n d a v 

t e m p r i m e r u n i s k l o p i t v e m e d k o n č n i m i a r o m a t s k i m i 

s k u p i n a m i i n o s t a l o m a k r o m o l e k u l o . R a z d a l j a m e d 

k o n č n o s k u p i n o i n m a k r o m o l e k u l o j e v p r i m e r u , d a 

i m a m o v m e s a t o m P , p r e v e l i k a , d a b i l a h k o p r i š l o d o 

Sl ika 3: a) UV spektra P M M A (standard) in TPhBP b) UV spektri 
makroiniciatorjev P M M A 
F i g u r e 3: a) UV spectra of P M M A (standard) and TPhBP b) UV 
spectra of PMMA macroinitiators 

Sl ika 2: Spektri *H NMR končnih skupin -P(Ph)2 makroiniciatorjev 
PMMA 
Figure 2: 'H NMR spectra of the -P(Ph) j end groups of the P M M A 
macroinitiators 

M: I 
1:0.0005 

molimo razmerje 
nonomr: inlciator 
molar ratlo — 
nonomar :lnltiator 

M:l 



s k l o p i t v e f e n i l n i h p r o t o n o v i n p r o t o n o v v e r i g e . T e h s k l o -

p i t e v n e o p a z i m o v s p e k t r i h . 

4 Sklep 

D o b l j e n i r e z u l t a t i k a ž e j o , d a j e s i n t e z a m a k r o i n i c i a -

t o r j a m e t i l m e t a k r i l a t a o z . s t i r e n a s t e t r a f e n i l b i f o s f i n o m , 

v e r j e t n o p o t e k a l a p o m e h a n i z m u p s e v d o ž i v e r a d i k a l s k e 

p o l i m e r i z a c i j e . Z a d e l o z i n i c i a t o r j e m T P h B P j e p o t r e b n a 

i n e r t n a a t m o s f e r a . V p r i s o t n o s t i k i s i k a l e - t a t a k o j r e a g i r a 

i n d o b i m o o k s i d i r a n e f o s f o r j e v e s p o j i n e . 

5 Literatura 
1 Otsu, T and Yoshida, M., Macromol. Chem.. Rapid Commun.. 3, 1982, 

127 
2 Otsu. T.. Ogawa, T. and Yamamoto, T„ Macromolecules, 19, 1986, 

2087 
3 Reghunadhan Nair, C. P. and Clouet, G., Makromol. Chem., 190, 

1989. 1243 
4 Endo, K., Murata, K. and Otsu, T„ Macromolecules, 25, 1992, 5554 
5 Georges, M. K., Veregin, R. P. N„ Kazmaier, P. M. and Hamer. G. K.. 

Macromolecules, 26, 1993, 2987 
6 Reghunadhan Nair, C. P. and Clouet. G., J. Macromol. Sa.-Chem., 

A 25. 1988, 1098 



Opredelitev mezofaz 4-{co-[bis(2-hidroksietil)amino]-
alkoksi}-4'-nitroazobenzenov in ustreznih 
poliuretanov 

Characterization of Mesophases of 4-{co-[bis(2-
Hydroxyethyl)amino]- Alkoxy}-4'-Nitroazobenzenes and 
Corresponding Polyurethanes 

M. Brecl1, T. Malavašič, Kemijski inštitut, L jub l jana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accep ted for publ icat ion: 1996-11-22 

Sintetizirali smo serijo 4-{m-[bis(2-hidroksietil)amino]- alkoksi}-4'-nitroazobenzenov (CnN02-dioli) z različno dolžino oligometilenske 
verige in jih polimerizirali s heksametilen diizocianatom do ustreznih poliuretanov (CnN02P) Z diferenčno dinamično kalorimetrijo 
smo izmerili temperature in entalpije faznih prehodov monomerov in ustreznih poliuretanov. Za opredelitev mezofaz monomerov in 
poliuretanov smo uporabili optično polarizacijsko mikroskopijo. Vsi monomeri so tekočekristalni, višjetemperaturna mezofaza je 
enaka pri vseh sintetiziranih monomerih, uvrstili smo jo v SB strukturni tip. 

Ključne besede: tekoča kristalnost, fazni prehodi, optična polarizacijska mikroskopija, stranskoverižni tekočekristalinični poliuretani 

A series of 4-{u-[bis(2-hydroxyethyl)amino]~ alkoxy}-4'-nitroazobenzenes (CnN02-diols) with different length of oligomethylene 
chain was synthesized and polymerized with hexamethylene diisocyanate into corresponding polyurethanes (CnN02P) Phase 
transition temperatures and associated enthapies of the monomers and polyurethanes were measured by differential scanning 
callorimetry. Characterization of mesophases of monomers and polyurethanes was carried out by optical polarizing microscopy. Ali 
monomers exhibited a liquid crystalline behavior with the same higher temperature mesophase which was assigned as a SB phase. 

Key words: liquid crystallinity, phase transitions, optical polarizing microscopy, side chain liguid crystalline polyurethanes 

1 U v o d 

U p o r a b a t e k o č i h k r i s t a l o v v e l e k t r o o p t i k i ( t e k o č e k r i s -

t a l n i p r i k a z o v a l n i k i ) j e p o v z r o č i l a v e l i k o z a n i m a n j e z a t e 

m a t e r i a l e . S i n t e t i z i r a n i h i n o p r e d e l j e n i h j e b i l o v e l i k o 

š t e v i l o m o n o m e r n i h t e k o č i h k r i s t a l o v , p a t u d i t e k o č e k r i s -

t a l i n i č n i h p o l i m e r o v ' . 

Z r a z v o j e m s i n t e z n e k e m i j e j e b i l a d a n a m o ž n o s t 

s i s t e m a t i č n e g a n a č r t o v a n j a s i n t e z t e k o č e k r i s t a l i n i č n i h 

p o l i m e r o v i n s t e m p r e u č e v a n j a v p l i v o v p o s a m e z n i h 

s t r u k t u r n i h d e l o v n a t e k o č e k r i s t a l i n i č n o v e d e n j e . 

T e k o č e k r i s t a l i n i č n i p o l i m e r i z d r u ž u j e j o l a s t n o s t i p o l i -

m e r o v i n o p t i č n e l a s t n o s t i n i z k o m o l e k u l a r n i h t e k o č i h 

k r i s t a l o v , k a r j i m d a j e u p o r a b n o v r e d n o s t n a m n o g i h p o -

d r o č j i h 2 . 

V e č i n a s n o v i s e l a h k o n a h a j a v t r e h a g r e g a t n i h s t a n -

j i h . P r e h o d i m e d a g r e g a t n i m i s t a n j i s o n a v a d n o o s t r i , k a r 

p a n e v e l j a z a m e z o m o r f n e s n o v i , m e d k a t e r e s o d i j o t u d i 

t e k o č i k r i s t a l i , k i s o p r e h o d n o s t a n j e m e d k r i s t a l i i n i z o t -

r o p n i m i t e k o č i n a m i . 

K r i s t a l i s o t r i d i m e n z i o n a l n o u r e j e n i , o s n o v n i g r a d n i k i 

i m a j o n a t a n č n o d o l o č e n o m e s t o v k r i s t a l n i m r e ž i , k i g a 

n e m o r e j o z a p u s t i t i , l a h k o l e n i h a j o o k r o g r a v n o v e s n e 

l e g e . P r i p r e h o d u i z k r i s t a l n e g a s t a n j a v t e k o č e k r i s t a l n o , 

s e t r i d i m e n z i o n a l n a u r e j e n o s t p o r u š i , g r a d n i k i p o s t a n e j o 

g i b l j i v i , v e n d a r o h r a n i j o v s a j e n o d i m e n z i o n a l n o u r e j e -

n o s t ( o r i e n t a c i j a v e n i s m e r i ) . P o t e m s e r a z l i k u j e j o o d 

' M a r k u B R E C L . d i p l . inž . k e m . 
K e m i j s k i i n š t i t u t 
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i z o t r o p n i h t e k o č i n , k j e r s o m o l e k u l e n a k l j u č n o o r i e n t i -

r a n e . Z a r a d i o r i e n t i r a n o s t i m o l e k u l v t e k o č i h k r i s t a l i h s o 

t i o p t i č n o a n i z o t r o p n i i n j i h l a h k o o p a z u j e m o s p o l a r i -

z a c i j s k i m o p t i č n i m m i k r o s k o p o m . 

V n a r a v i n e n a j d e m o i d e a l n i h k r i s t a l o v , i s t o v e l j a z a 

t e k o č e k r i s t a l e , r a z l i k a j e l e v v e l i k o s t i i n k o n c e n t r a c i j i 

n a p a k . P r i k r i s t a l i h s o n a p a k e m a j h n i h d i m e n z i j , m e d t e m 

k o s o p r i t e k o č i h k r i s t a l i h n a v a d n o v i d n e s p o l a r i z a c i j -

s k i m m i k r o s k o p o m ž e p r i m a j h n i h p o v e č a v a h . N a p a k e 

v i d i m o v o b l i k i o p t i č n i h d i s k o n t i n u i t e t , k i s o o d v i s n e o d 

s t r u k t u r e t e k o č e g a k r i s t a l a , k a r o m o g o č a , d a l a h k o i z 

m i k r o s k o p s k i h s l i k u g o t o v i m o s t r u k t u r o t e k o č e g a k r i s -

t a l a . 

G l e d e n a o s n o v n e s t r u k t u r n e z n a č i l n o s t i r a z l i k u j e m o 

n e m a t i č n e , h o l e s t e r i č n e i n s m e k t i č n e t e k o č e k r i s t a l e . V 

n e m a t i č n i h s o m o l e k u l e o r i e n t i r a n e v d o l o č e n i s m e r i . 

H o l e s t e r i č n i t e k o č i k r i s t a l i s o p o s e b n a v r s t a n e m a t i č n i h . 

M o l e k u l e v s e b u j e j o k i r a l n i c e n t e r , k i p o v z r o č i z v i j a n j e 

n e m a t i č n e s t r u k t u r e v v i j a č n i c o . 

N a j o b s e ž n e j š a s k u p i n a s o s m e k t i č n i t e k o č i k r i s t a l i , z a 

k a t e r e j e z n a č i l n a p l a s t o v i t a s t r u k t u r a , u r e j e n o s t j e v s a j 

d v o d i m e n z i o n a l n a . Z a r a d i i n t e r m o l e k u l a r n i h s i l i n 

s t e r i č n i h f a k t o r j e v s o m o l e k u l e z n o t r a j p l a s t i p a r a l e l n o 

o r i e n t i r a n e , p o d o b n o k o t v n e m a t i č n i f a z i . M o l e k u l e s o 

l a h k o z n o t r a j p l a s t i t u d i u r e j e n e , v m n o g i h p r i m e r i h p a j e 

d o l o č e n r e d t u d i m e d s a m i m i p l a s t m i ( l o n g r a n g e o r d e r ) . 

R a z l i k u j e m o n a r a v n e i n p o d e d o v a n e s t r u k t u r e 

t e k o č i h k r i s t a l o v . N a r a v n e s o t i s t e , k i n a s t a n e j o p r i o h l a -

j a n j u i z o t r o p n e a l i n e m a t i č n e f a z e , p o d e d o v a n e p a s o 



t i s t e , k i o s t a n e j o p o d e d o v a n e i z p r e d h o d n e s m e k t i č n e 

f a z e z m a n j š i m i s p r e m e m b a m i . 

V s e t e o r e t i č n o m o ž n e s m e k t i č n e f a z e š e n i s o z n a n e , 

d o s e d a j j e z n a n i h d v a n a j s t . V s e s m e k t i č n e f a z e , r a z e n S D 

( o p t i č n o i z o t r o p n a f a z a ) , s o p l a s t o v i t e i n j i h j e s m i s e l n o 

r a z v r s t i t i v t r i p o d s k u p i n e 1 - 3 - 4 : 

- f a z e z n e u r e j e n i m i m o l e k u l a m i z n o t r a j p l a s t i : S A i n 

S c 

- h e k s a t i č n e f a z e ( h e x a t i c s m e c t i c s ) : S B , S F i n S I 

- k r i s t a l i n i č n e f a z e ( c r y s t a l l i n e s m e c t i c s ) : S B , S E , S G , 

S H , SJ i n SK-

Smektična B faza (SB) 

P o e n o s t a v l j e n o s t r u k t u r o S B f a z e p r i k a z u j e slika 1. 
M o l e k u l e s o o r i e n t i r a n e p r a v o k o t n o n a r a v n i n o p l a s t i i n 

s o z n o t r a j p l a s t i h e k s a g o n a l n o r a z v r š č e n e , k o t j e p r i -

k a z a n o n a sliki 2 4 . Z r e n t g e n s k o d i f r a k c i j o s o u g o t o v i l i , 

d a d e b e l i n a p l a s t i u s t r e z a d o l ž i n i m o l e k u l e . T o d e j s t v o 

p o t r j u j e , d a s o m o l e k u l e r a z v r š č e n e p r a v o k o t n o n a r a v n i -

n o p l a s t i . 

P o z n a m o d v e v r s t i S B f a z , h e k s a t i č n e i n k r i s t a l n e . P r i 

h e k s a t i č n i f a z i p l a s t i p r o s t o d r s i j o e n a p o d r u g i , p r i k r i s -

t a l n i p a j e p r i s o t n a u r e j e n o s t t u d i m e d p l a s t m i , h e k -

s a g o n a l n a m r e ž a j e r a z š i r j e n a č e z v e č p l a s t i ( l o n g r a n g e 

o r d e r ) . K r i s t a l n a B f a z a j e t o r e j z e l o p o d o b n a n a v a d n i m 

t r d n i m s n o v e m , p o m n o g i h f i z i k a l n i h l a s t n o s t i h p a j e 

b o l j p o d o b n a p r a v i m t e k o č i m k r i s t a l o m . 

• / A 

/ 

Slika 1: Smektična B faza 
F igure 1: Smectic B phase 

Slika 2: Heksagonalna ureditev molekul v plasteh SB faze 
F igure 2: Hexagonal arrangement of molecules in smectic B layers 

Smektična E faza (SE) 

Z r e n t g e n s k o d i f r a k c i j o s o u g o t o v i l i , d a s o m o l e k u l e 

z n o t r a j p l a s t i o r t o r o m b s k o r a z v r š č e n e . P r i p r e h o d u i z S B 

f a z e , k i i m a h e k s a g o n a l n o r a z v r s t i t e v , v S E f a z o p r i d e d o 

s k r č i t v e v e n i s m e r i k a r , v o d i d o o r t o r o m b s k e r a z v r s t i t v e 

m o l e k u l z n o t r a j p l a s t i . S t r u k t u r n a s p r e m e m b a p r i p r e -

h o d u SB—>SE j e p r i k a z a n a n a sliki 34. 
D e b e l i n a p l a s t i S E f a z j e e n a k a d o l ž i n i m o l e k u l , 

m o l e k u l e s o u s m e r j e n e p r a v o k o t n o n a r a v n i n o p l a s t i . 

M e d p l a s t m i o b s t a j a d o l o č e n r e d , z a t o j e S E f a z a v i s o k o 

u r e j e n a k r i s t a l n a s m e k t i č n a f a z a . 

Slika 3: Strukturna sprememba pri faznem prehodu SB->SE 
F igure 3: Structural change at the SB->SE phase transition 

2 Eksperimentalno delo 

2.1 Eksperimentalne metode 

D i f e r e n č n a d i n a m i č n a k a l o r i m e t r i j a ( D S C ) . T e m p e r a -

t u r e f a z n i h p r e h o d o v i n n j i h o v e e n t a l p i j e s m o i z m e r i l i s 

k a l o r i m e t r o m P E R K I N E L M E R D S C 7 , u m e r j e n i m z 

n a f t a l e n o m i n i n d i j e m . V s e m e r i t v e s m o o p r a v i l i p r i 

h i t r o s t i s e g r e v a n j a i n o h l a j a n j a 1 0 K / m i n . 

V t a b e l a h i n s l i k a h n a v e d e n e v r e d n o s t i t e m p e r a t u r 

f a z n i h p r e h o d o v i n n j i h o v i h e n t a l p i j s o p o v p r e č n e v r e d -

n o s t i v s a j d v e h p a r a l e l k . V s i v z o r c i s o b i l i m e r j e n i n a 

e n a k n a č i n . V z o r e c s m o v s t a v i l i v s e g r e v n o c e l i c o p r i 

5 0 ° C , g a o h l a d i l i n a - 5 0 ° C , s l e d i l a s t a d v a c i k l a s e g r e -

v a n j a d o 1 5 0 ° C i n o h l a j a n j a d o - 5 0 ° C . 

P o l a r i z a c i j s k a o p t i č n a m i k r o s k o p i j a ( P O M ) . M i k r o -

s k o p s k e s l i k e t a n k i h p l a s t i s i n t e t i z i r a n i h t e r m o t r o p n i h 

t e k o č i h k r i s t a l o v s m o d o b i l i z u p o r a b o p o l a r i z a c i j s k e g a 

m i k r o s k o p a C A R L Z E I S S S T E M I S V 6 , o p r e m l j e n e g a s 

f o t o a p a r a t o m M C 8 0 i n o g r e v a l n o m i z i c o M E T T L E R 

T O L E D O F P 8 2 . 

V z o r e c s m o s t i s n i l i m e d k r o v n o i n n o s i l n o s t e k l o t e r 

g a o p a z o v a l i v t e k o č e k r i s t a l n e m t e m p e r a t u r n e m o b m o č j u 

p r i 1 2 5 - k r a t n i p o v e č a v i . U p o r a b l j a l i s m o p o v r š i n s k o 

n e o b d e l a n a n o s i l n a i n k r o v n a s t e k l a . 

T e m p e r a t u r e f a z n i h p r e h o d o v , d o l o č e n e s p o l a r i z a c i j -

s k i m m i k r o s k o p o m , s o v o k v i r u e k s p e r i m e n t a l n i h n a p a k 

p r i m e r l j i v e s t e m p e r a t u r a m i f a z n i h p r e h o d o v , i z m e r j e n i h 

z D S C . 



3 Rezultati in diskusija 

(HOCH2CH2)2N(CH2)nR 

(0CH2CH2-N-CH2CH20C0NH(CH2)6NHC0)X 

(CH2)nR h 

R= o—V Z— N= N / A NC>2 

S h e m a 1: (a) - s truktura CnN02-diolov. (b) - struktura C11NO2P 
poliuretanov, n = število metilenskih skupin 
Scheme 1: (a) - the structure of the CnNCh-diols. (b) - the structure of 
the CnNOjP po!yurethanes. n = the number of methylene groups 

3.1 Termične lastnosti CnNOi-diolov 

K r i v u l j e D S C , d o b l j e n e p r i o h l a j a n j u i z o t r o p n e f a z e 

C n N C b - d i o l o v z n = 2 , 3 , 5 , 7 , 9 i n 1 0 , v s e b u j e j o t r i e k -

s o t e r m n e v r h o v e , k r i v u l j e z n = 4 , 6 , 8 , 1 1 i n 1 2 p a d v a . 

K r i v u l j e D S C , d o b l j e n e p r i s e g r e v a n j u k r i s t a l n i h f a z , 

s e p r i C n N C b - d i o l i h s 4 , 6 i n 1 0 m e t i l e n s k i m i s k u p i n a m i 

v g i b l j i v i s t r a n s k i v e r i g i r a z l i k u j e j o o d k r i v u l j , d o b l j e n i h 

p r i o h l a j a n j u ( s l i k a 4 ) . 

K r i v u l j a s e g r e v a n j a C 6 N C > 2 - d i o l a v s e b u j e p e t e n d o -

t e r m n i h v r h o v , k i b i l a h k o b i l i p o s l e d i c a p r e h o d o v p r e k o 

v e č m e z o m o r f n i h f a z , v e n d a r p a p r i s e g r e v a n j u v z o r c a i n 

o p a z o v a n j u s p o l a r i z a c i j s k i m m i k r o s k o p o m n i s m o o p a z i -

l i n o b e n i h s p r e m e m b , z a t o s o o m e n j e n e t o p l o t n e s p r e -

m e m b e v e r j e t n o p o s l e d i c a p r e u r e j a n j a p l a s t i z n o t r a j m e -

z o f a z e . l - [ b i s ( 2 - h i d r o k s i e t i l ) a m i n o ] - 6 - ( 4 - n i t r o a z o b e n -

z e n - 4 ' - o k s i j h e k s a n ( C 6 N 0 2 - d i o l ) s o ž e s i n t e t i z i r a l i k o t 

- 5 0 . 0 
1 5 0 . 0 0 50.0 10CL0 

Temperatura (°C) 

f i k » 4: Krivulje DSC C4 
JJ"je. (b)-drugo ohlajanje ' 

heatinp h D S C
J

c u r v e s of the C4, C6 and C10N0 2 -d io l s . a-second 
6' b-second cooling 

C6 in C10N02-diolov. (a)-drugo segre-

i z h o d n o s p o j i n o z a p r i p r a v o p o l i m e r n i h t e k o č e k r i s -

t a l i n i č n i h i o n o m e r o v 5 . O b j a v l j e n e t e m p e r a t u r e f a z n i h 

p r e h o d o v i n n a š e t e m p e r a t u r e , d o l o č e n e p r i o h l a j a n j u , s e 

d o b r o u j e m a j o , v e n d a r v l i t e r a t u r i n e n a v a j a j o , d a b i 

o p a z i l i r a z l i k e p r i s e g r e v a n j u o z i r o m a o h l a j a n j u . 

C 1 0 N 0 2 - d i o l i m a t r i f a z n e p r e h o d e i n s e v e d e 

r a z l i č n o o d o s t a l i h d i o l o v h o m o l o g n e v r s t e . P r i o h l a j a n j u 

i z o t r o p n e f a z e o p a z i m o t r i e k s o t e r m n e v r h o v e , p r i 

p o n o v n e m s e g r e v a n j u j e p r v i v r h e k s o t e r m e n i n j e t o r e j 

l a h k o p o s l e d i c a u r e j a n j a i n t v o r b e s e k u n d a r n i h v e z i i n n e 

t a l j e n j a , k o t b i p r i č a k o v a l i , s l e d i t a m u d v a e n d o t e r m n a 

v r h o v a . 

V tabeli 1 s o p o d a n e t e m p e r a t u r e i n e n t a l p i j e f a z n i h 

p r e h o d o v s e r i j e C n N 0 2 - d i o l o v . E n t a l p i j e f a z n e g a p r e -

h o d a i z i z o t r o p n e f a z e v t e k o č e k r i s t a l n o s o i s t e g a v e l i -

k o s t n e g a r e d a p r i c e l o t n i h o m o l o g n i v r s t i i n s o v o b m o č -

j u m e d - 1 1 , 1 i n - 1 5 , 5 J / g . S k l e p a m o l a h k o , d a g r e v e r -

j e t n o p r i v s e h d i o l i h z a p r e h o d v p o d o b n o m e z o f a z o . 

Tabela 1: Temperature faznih prehodov in pripadajoče entalpije za 
serijo CnNO:-diolov, izmerjene pri drugem ohlajanju 
Table 1: Phase transition temperatures and associated enthalpies of the 
series of the CnNCh-diols measured at the second cooling 

n Tlc-c 
( ° C ) 

A H | C . C 

( J / s ) 

T , 

( ° C ) 
A H , 

( J / s ) 

T i 

( ° C ) 
A H i 

( J / g ) 
2 3 0 - 1 9 . 6 5 8 - 6 2 . 3 1 1 4 - 1 4 . 1 
3 1 1 - 2 0 . 6 1 0 1 - 5 0 . 7 1 3 0 - 1 5 . 5 
4 6 0 - 2 0 . 0 1 4 1 - 1 0 . 4 
5 - 9 - 7 . 8 7 0 - 4 9 . 5 1 2 0 - 1 1 . 5 
6 5 8 - 2 1 . 9 1 1 5 - 1 1 . 1 
7 5 0 - 7 6 . 4 5 9 - 2 1 . 1 1 1 5 - 1 2 . 2 
8 6 7 - 3 5 . 1 1 2 3 - 1 4 . 0 
9 4 9 - 5 7 . 2 5 8 - 2 2 . 7 1 0 8 - 1 1 . 1 

1 0 4 5 - 2 4 . 6 5 9 - 3 1 . 5 1 0 6 - 1 2 . 3 
1 1 7 7 - 1 2 8 . 2 1 0 8 - 1 3 . 3 
1 2 6 0 - 9 8 . 6 1 0 5 - 1 4 . 0 

3.2 Termične lastnosti CnNOiP poliuretanov 

Z a C 2 i n C 3 N O 2 P p o l i u r e t a n a j e z n a č i l e n e n f a z n i 

p r e h o d , k i u s t r e z a s t e k l a s t e m u p r e h o d u . P r i p r v e m s e g r e -

v a n j u o p a z i m o p r i o b e h p o l i u r e t a n i h p o l e g s t e k l a s t e g a 

p r e h o d a t u d i t a l i š č e m e d 1 0 0 i n 1 1 5 ° C . I z o p i s a n e g a 

t e r m i č n e g a v e d e n j a p o l i u r e t a n o v C 2 i n C 3 N 0 2 P l a h k o 

s k l e p a m o , d a n i s t a t e k o č e k r i s t a l i n i č n a , t e m v e č g r e z a 

u r e j a n j e z n o t r a j p o l i u r e t a n s k e v e r i g e . 

V k r i v u l j a h D S C , d o b l j e n i h p r i d r u g e m s e g r e v a n j u 

p r e o s t a l i h p o l i u r e t a n o v s e r i j e C n N 0 2 P , v i d i m o s t e k l a s t i 

p r e h o d i n d v a a l i t r i e n d o t e r m n e v r h o v e , e d e n o d n j i h u s -

t r e z a i z o t r o p i z a c i j i ( p o s l e d i c a u r e j e n i h m e z o g e n i h e n o t ) , 

d r u g i p a p o m e n i j o t a l i š č a g l a v n e a l i s t r a n s k e p o l i m e r n e 

v e r i g e . 

K r i v u l j e D S C , d o b l j e n e p r i o h l a j a n j u , i z j e m a j e 

C I O N O 2 P , s o s e s t a v l j e n e i z e n e g a e k s o t e r m n e g a v r h a , k i 

u s t r e z a p r e h o d u v t e k o č e k r i s t a l i n i č n o s t a n j e , i n s t e k -

l a s t e g a p r e h o d a . U r e j a n j e z n o t r a j p o l i u r e t a n s k e v e r i g e j e 

p o č a s e n p r o c e s , k i n a k r i v u l j a h D S C n i v i d e n . 

K r i v u l j e D S C d r u g e g a s e g r e v a n j a C 4 i n C 5 N 0 2 P 

p o l i u r e t a n o v s o s e s t a v l j e n e i z s t e k l a s t e g a p r e h o d a , k i m u 



s l e d i e n d o t e r m n i v r h , k i u s t r e z a i z o t r o p i z a c i j i . E n -

d o t e r m n e m u v r h u i z o t r o p i z a e i j e s l e d i e k s o t e r m n i v r h , k i 

j e p o s l e d i c a h l a d n e k r i s t a l i z a c i j e , i n n a t o š e e n d o t e r m n i 

v r h , k i b i g a l a h k o p r i p i s a l i t a l i š č u p o l i m e r n e v e r i g e ( p r e -

k i n i t e v n e k a t e r i h i n t e r a k c i j m e d s e g m e n t i p o l i m e r n e 

v e r i g e ) 6 . P r i o b e h p o l i m e r i h o p a z i m o t a l i š č a m e d 9 0 i n 

1 2 5 ° C . 

Tabela 2: Temperature tališč (Tm) serije poliuretanov CnNOjP. 
izmerjene pri drugem segrevanju 
Table 2: Melting (Tm) of the series of the CnNO:P polyurethanes 
measured at the second heating 

n 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 

T r a 

( ° C ) 

1 2 4 9 4 

1 0 8 

3 4 3 1 4 0 4 4 4 8 4 4 5 0 

P r i C 6 d o C 1 2 N C b P s e p o j a v i j o e n d o t e r m n i p r e h o d i 

p o d t e m p e r a t u r o i z o t r o p i z a e i j e v t e m p e r a t u r n e m 

o b m o č j u m e d 3 0 i n 5 0 ° C (tabela 2). T i k a ž e j o t e n d e n c o 

n a r a š č a n j a z d a l j š a n j e m d o l ž i n e g i b l j i v e s t r a n s k e v e r i g e . 

Z a t o s k l e p a m o , d a s o o m e n j e n i p r e h o d i p o s l e d i c a k r i s t a -

l i z a c i j e o z i r o m a u r e j a n j a z n o t r a j s t r a n s k i h v e r i g . H i t r o s t 

k r i s t a l i z a c i j e s t r a n s k i h v e r i g j e n a j v e č j a p r i p o l i u r e t a n u 

CIONO2P. N a k r i v u l j i o h l a j a n j a t e g a p o l i m e r a o p a z i m o 

e k s o t e r m n i k r i s t a l i z a c i j s k i v r h , p r i s e g r e v a n j u p a n i v i d n a 

h l a d n a k r i s t a l i z a c i j a , k i j e n a j b o l j i z r a ž e n a p r i C l l i n 

CI2NO2P, k j e r s t r a n s k e v e r i g e k r i s t a l i z i r a j o p o č a s n e j e . 

O p i s a n e k r i v u l j e p o l i u r e t a n o v C6-CI2NO2P n i s o v 

c e l o t i p o n o v l j i v e . P r i n e k a t e r i h p a r a l e l k a h s e n a m r e č p r i 

o h l a j a n j u n a m e s t o s t e k l a s t e g a p r e h o d a n a k a ž e e k s o t e r -

m n i v r h , p o d o b n o k o t p r i CIONO2P, v e n d a r t i e k s o t e r m n i 

v r h o v i n a v a d n o n i s o t a k o i z r a z i t i k o t v p r i m e r u p o l i u r e -

t a n a CIONO2P. V t e h p r i m e r i h j e h l a d n a k r i s t a l i z a c i j a n a 

k r i v u l j a h , d o b l j e n i h p r i d r u g e m s e g r e v a n j u , m a n j i z r a z -

i t a . O m e n j e n e r a z l i k e m e d n e k a t e r i m i p a r a l e l k a m i s o 

l a h k o p o s l e d i c a r a z l i č n i h p o g o j e v z a k r i s t a l i z a c i j o s t r a n -

s k i h v e r i g ( p r i s o t n o s t o z i r o m a o d s o t n o s t k r i s t a l i z a c i j s k i h 

j e d e r ) . 

T e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a e i j e s e r i j e p o l i u r e t a n o v 

C n N 0 2 P r a h l o n a r a š č a j o z r a s t o č o d o l ž i n o g i b l j i v e s t r a n -

s k e v e r i g e i n s o v p r i m e r j a v i s t e m p e r a t u r a m i i z o t r o p i -

z a e i j s e r i j e C n N 0 2 - d i o l o v p r e c e j n i ž j e ( s l i k a 5 ) . T o l a h k o 

p r i p i š e m o d e j s t v u , d a p r i p o l i m e r i z a c i j i d i o l o v p o s t a n e 

d i e t a n o l a m i n o s k u p i n a d i o l a d e l g l a v n e v e r i g e p o l i u r e -

t a n a . D i p o l n e i n t e r a k c i j e h i d r o k s i l n i h s k u p i n i n a m i n o 

s k u p i n e p r i s p e v a j o k s t a b i l i z a c i j i m e z o f a z d i o l o v , k a r s e 

i z r a ž a v v i š j i h t e m p e r a t u r a h i z o t r o p i z a e i j e m o n o m e r o v v 

p r i m e r j a v i s p o l i u r e t a n i , k j e r t e h i n t e r a k c i j n i . 

3.3 Mikroskopske slike monomerov 

P r i o h l a j a n j u i z o t r o p n e f a z e s e r i j e C n N 0 2 - d i o l o v s e 

p r i p r e h o d u i z i z o t r o p n e f a z e v t e k o č e k r i s t a l n o p o j a v i j o 

d o m e n e n a r a v n e f a z e , k i v o z k e m t e m p e r a t u r n e m o b -

m o č j u ( 0 , 5 ° C ) p r e i d e j o v h o m o g e n o n a r a v n o f a z o . 

P r i p o n o v n e m s e g r e v a n j u s e p r i p r e h o d u h o m o g e n a 

n a r a v n a f a z a —> i z o t r o p n a f a z a p o j a v i j o m a j h n e k a p l j i c e 

i z o t r o p n e f a z e (slika 6), k i s e z d r u ž u j e j o v v e č j e , d o k l e r 

h o m o g e n a n a r a v n a f a z a v c e l o t i n e i z g i n e . P r e h o d s e 

z g o d i v t e m p e r a t u r n e m o b m o č j u 1 , 5 ° C . O p i s a n o v e d e n j e 

p r i i z o t r o p i z a c i j i j e z n a č i l n o z a c e l o t n o s e r i j o C n N 0 2 - d i -

o l o v . 

P r i o h l a j a n j u h o m o g e n e n a r a v n e f a z e C 1 2 N 0 2 - d i o l a 

s e p r i 7 2 ° C p o j a v i j o p a r a l e l o g r a m i (slika 7), k i p o č a s i 

r a s t e j o d o d o b r o r a z v i t e m o z a i č n e s l i k e , k i s o z n a č i l n e z a 

n e k a t e r e v i š j e u r e j e n e s m e k t i č n e f a z e . M o z a i č n a s t r u k -

t u r a j e n a r a v n a s t r u k t u r a s m e k t i č n e B f a z e , n j e n a s t r u k -

t u r a j e p r i k a z a n a n a sliki 84. 
M o z a i č n o s t r u k t u r o s m o o p a z i l i š e p r i C 7 , C 8 i n 

C l O - d i o l u . P r i o h l a j a n j u h o m o g e n e n a r a v n e f a z e 

C 7 N 0 2 - d i o l a s e r a z v i j e o b l i k a z e l o v i s k o z n e ( k r o v n o 

s t e k l o s e n e d a p r e m a k n i t i ) s r e d i š č n o s t o ž č a s t e s t r u k t u r e 

(slika 9). N a sliki 9 j e v i d n a o p t i č n a d i s k o n t i n u i t e t a v o b -

l i k i h i p e r b o l e . N a s t a n e k h i p e r b o l e j e p r i k a z a n n a sliki 104. 

Slika 5: Odvisnost temperatur steklastih prehodov ( - • - ) in 
izotropizaeij ( - • - ) serije poliuretanov C n N 0 2 P ter temperatur 
izotropizaeije (-A-) serije CnN02-dioIov od dolžine gibljive stranske 
verige n. Temperature so dobljene iz krivulj DSC pri drugem ohlajanju 
Figure 5: Dependance of the glass transition temperatures ( - » - ) and 
the isotropization temperatures ( - 0 - ) of the series of the CnN02P 
polyurethanes and the dependance of the isotropization temperatures 

of the series of the CnN02-diols on the number n of the 
methylene groups in the flexible spacer. The temperatures were otained 
at the second cooling 

•i:® . SŠF 

Slika 6: Izotropizacija, C5N02-diol (123,5°C. pov.: 125) 
Figure 6: Isotropization, C5N02-diol (123,5°C, mag.: 125) 



a 2 k N ' o l : d I o t S ( 7 2 ? p P o a v r a l ? 2 T m ° V ' Z h ° m 0 g e n e " a r a V n e ^ S M k a 9 : S r e d l Š Č n ° s t 0 ž č a s t a « " * » » C7N02-diola (58°C, pov • ,25) 
Figure 7: Formation of parallelograms from the homogeneous natural ^ * ^ ^ ' e X , U r e ° f t h e (58°C, m a g , 125) 
texture ot the C12N02-diol (72°C, mag.: 125) 

Slika 8: Dve možni strukturi mozaične faze 
Figure 8: Two possible structures of a mosaic texture 

Slika 11 p r i k a z u j e r a s t c i l i n d r i č n i h p l a s t i s r e d i š č n o 

s t o ž č a s t e s t r u k t u r e . 

N a n e k a t e r i h o b m o č j i h s r e d i š č n o s t o ž č a s t e s t r u k t u r e 

s o s e p o j a v i l e o p t i č n e d i s k o n t i n u i t e t e v o b l i k i p r e č n i h 

p a r a l e l n i h l o k o v (slika 12). L e - t e s o v e r j e t n o p o s l e d i c a 

s k r č e n j a h e k s a g o n a l n o r a z v r š č e n i h m o l e k u l S B f a z e p r i 

p r e h o d u i z S B v S E . S k r č i t e v v e n i s m e r i p r i p r e h o d u S B 

S E j e p r i k a z a n a n a sliki 3, p o s l e d i c a t e s k r č i t v e j e n a -

s t a n e k p r e č n i h č r t , z n a č i l n i h z a S E f a z o . 

P r i h i t r e m o h l a j a n j u ( 2 0 ° C / m i n ) h o m o g e n e n a r a v n e 

s t r u k t u r e C 7 N 0 2 - d i o l a n a s t a n e p r i 6 5 ° C d r u g a z n a č i l n a 

s t r u k t u r a S E f a z e (slika 13), k i j e m e t a s t a b i l n a , z a t o k r i -

s t a l i z i r a . 

P r i p o n o v n e m p o č a s n e m s e g r e v a n j u ( 5 ° C / m i n ) 

n i ž j e t e m p e r a t u r n e f a z e C 7 N 0 2 - d i o l a n a s t a n e p r i 9 7 ° C 

h o m o g e n a n a r a v n a f a z a , t a k o j p o n j e n e m n a s t a n k u s e p o -

j a v i j o d o l g e t a n k e i g l i c e ( d o u b l e r e f r a c t i n g l a n c e t s ) , k o t 

p r i k a z u j e slika 14, k i p o č a s i r a s t e j o i n k o n č n o t v o r i j o 

m o z a i č n o s t r u k t u r o . 

P r i v i š j e t e m p e r a t u r n i f a z i C 2 - C 6 N 0 2 - d i o l o v s m o 

o p a z i l i l e h o m o g e n o n a r a v n o s t r u k t u r o . P r i o h l a j a n j u h o -

m o g e n e n a r a v n e s t r u k t u r e t e h d i o l o v v o b m o č j e n i ž j e -

Slika 10: Prikaz nastanka hiperbole (pravokoten presek glede na 
ravnino elipse) 6 

Figure 10: Formation of a hyperbola (section parallel to the hyperbola 

Slika 11: Rast središčno stožčaste strukture, C7N02-diol (68°C, pov.: 

F igure 11: Growth of the focal conic texture, C7N0 2 -dioI (68°C 
mag.: 125) 

hipefbola 

projekcija elipse 

b 



Slika 12: Središčno stožčasta struktura C7NO:-diola s prečnimi 
optičnimi diskontinuitetami (6B°C, pov.: 125) 
Figure 12: Focal conic texture of the C7N0 2 -diol with concentnc arcs 
(68°C. mag.: 125) 

Sl ika 14: Pričetek nastajanja (double refracting lancets) mozaične 
strukture pri C7N02-diolu (97,5°C, pov.: 125) 
Figure 14: Formation of a mosaic texture of the C7N02-diol (97.5°C, 
mag.: 125) 

Slika 13: Ploščasta struktura C7N02-diola (65°C, pov.: 125) 
Figure 13: Platelet texture of the C7N0 2 -diol (65°C, mag.: 125) 

t e m p e r a t u r n i h f a z n i s m o d o b i l i z n a č i l n i h s l i k , i z k a t e r i h 

b i l a h k o s k l e p a l i n a s t r u k t u r o m e z o f a z e . 

N a p o d l a g i o p a z o v a n j a C n N C h - d i o l o v z o p t i č n i m p o -

l a r i z a c i j s k i m m i k r o s k o p o m l a h k o s k l e p a m o , d a j e n j i -

h o v a v i š j e t e m p e r a t u r n a f a z a v e r j e t n o s m e k t i č n a B f a z a , 

k a r p o t r j u j e j o t u d i m e r i t v e D S C . D o l o č e n e e n t a l p i j e i z o t -

r o p i z a c i j e (tabela 1) s o r e d a v e l i k o s t i , k i j e z n a č i l e n z a 

o m e n j e n i p r e h o d 4 . 

Z a n i ž j e t e m p e r a t u r n o f a z o v v e č i n i p r i m e r o v n i s m o 

d o b i l i z n a č i l n i h s l i k . I z j e m i s t a C 7 i n C 9 N 0 2 - d i o l a , p n 

k a t e r i h j e n i ž j e t e m p e r a t u r n a f a z a v e r j e t n o S E f a z a . 

P r i p o l i u r e t a n i h v v e č i n i p r i m e r o v n i s m o d o b i l i 

z n a č i l n i h s l i k z a r a d i n i z k e t e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a c i j e 

( v e l i k a v i s k o z n o s t ) i n z a r a d i v e č f a z n e n a r a v e p o l i u r e -

t a n o v . 

4 Zaključek 

S i n t e t i z i r a n i C n N C b - d i o l i s o t e r m o t r o p n i t e k o č i k r i -

s t a l i . V i š j e t e m p e r a t u r n o f a z o C n N C h - d i o l o v s m o n a o s -

n o v i m e r i t e v D S C i n o p a z o v a n j a m e z o f a z z o p t i č n o p o -

l a r i z a c i j s k o m i k r o s k o p i j o o p r e d e l i l i k o t S B f a z o . 

T e m p e r a t u r e i z o t r o p i z a c i j m o n o m e r o v s o v i š j e o d t e m -

p e r a t u r i z o t r o p i z a c i j u s t r e z n i h p o l i u r e t a n o v . 

V s e r i j i p o l i u r e t a n o v C n N C b P s o t e k o č e k r i s t a l i n i č n i 

t i s t i z d o l ž i n o g i b l j i v e s t r a n s k e v e r i g e n > 4 . T e m p e r a t u r e 

i z o t r o p i z a c i j s e r i j e p o l i u r e t a n o v C n N C b P n a r a š č a j o z 

r a s t o č o d o l ž i n o g i b l j i v e s t r a n s k e v e r i g e . 
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Viskoznost raztopin poliuretanov (PU) in 
PU-ionomerov 

Solution Viscosity of Polyurethanes (PU) and PU-ionomers 

E. Žagar1, M. Žigon, T. Malavašič, Kemijski inštitut, Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Raziskali smo viskoznost raztopin neionskega poliuretana (PU) in karboksilatnih PU-ionomerov v tetrahidrofuranu (THF) in 
N,N'-dimetilformamidu (DMF). Ugotovili smo, da viskoznost neionskega PU v THF in DMF lahko opišemo s Hugginsovo enačbo za 
nevtralne polimere. Za PU-ionomere so v manj polarnem THF pri nizkih koncentracijah značilne intramolekularne, pri višjih 
koncentracijah pa intermolekularne interakcije. Privlačne interakcije med ionskimi pari PU-ionomerov smo preprečili z dodatkom 
elektrolita CFsCOONa v THF. V bolj polarnem DMF kažejo PU-ionomeri polielektrolitski učinek. Moč vezave protiionov v 
karboksilatnih PU-ionomerih pada podobno kot v THF, v vrstnem redu Ca>Li>Na>K. Polielektrolitski učinek PU-ionomerov v DMF 
smo preprečili z dovolj visoko koncentracijo soli (LiBr). Ugotovili smo, da dodatek LiBr v DMF vpliva tudi na viskoznost neionskega 
PU. 

Ključne besede: poliuretani (PU), PU-ionomeri, viskoznost 

Solution viscosity of non-ionic PU and carboxyiated PU-ionomers in tetrahydrofuran (THF) and N,N'-dimethylformamide was 
investigated. It was found that viscosity of non-ionic PU in THF and in DMF can be described by the Huggins equation for neutral 
polymer solution. However, the aggregaton of PU-ionomers in iess polar THF was at low polymer concentrations intramolecular, 
while at higher concentrations intermolecular. In THF, interactions between ion pairs of PU-ionomers were prevented by the addition 
of electrolyte CFsCOONa. In polar DMF, ionomers showed a poiyelectrolyte behaviour. The order of counterion binding of 
carboxylated PU-ionomers was found to be the same in DMF and in THF solution, i.e. Ca>Li>Na>K. Polyelectrolyte effect of 
PU-ionomers in DMF was supprešsed by the addition of a salt (LiBr). It was found out that the solution viscosity behaviour of 
non-ionic PU was intluenced by the addition of LiBr in DMF, too. 

Key ivords: polyurethanes (PU), PU-ionomers, viscosity 

1 Uvod 

I o n o m e r i s o p o l i m e r i , k i v v e r i g a h v s e b u j e j o 1 0 - 1 5 

m o l % i o n s k i h s k u p i n , n e v t r a l i z i r a n i h s p r o t i i o n i . N a k o n -

c e n t r a c i j s k o o d v i s n o s t r e d u c i r a n e v i s k o z n o s t i ( T j r e d ) 

r a z t o p i n i o n o m e r o v z e l o v p l i v a p o l a r n o s t t o p i l a , k i j e 

o d l o č i l n a z a v r s t o e l e k t r o s t a t i č n i h i n t e r a k c i j m e d i o n -

s k i m i p a r i . V n e p o l a r n e m m e d i j u p r i d e d o e l e k t r o -

s t a t i č n i h i n t e r a k c i j m e d i o n s k i m i p a r i , k i s e z d r u ž u j e j o v 

s k u p k e ; v b o l j r a z r e d č e n i h r a z t o p i n a h s o v e r j e t n e j š e i n -

t r a m o l e k u l a r n e , v b o l j k o n c e n t r i r a n i h r a z t o p i n a h p a i n -

t e r m o l e k u l a r n e i n t e r a k c i j e . V p o l a r n i h t o p i l i h , k i i o n s k e 

p a r e d i s o c i i r a j o , k a ž e j o i o n o m e r i p o l i e l e k t r o l i t s k i u č i n e k , 

k i j e p o s l e d i c a C o u l o m b o v i h o d b o j e v m e d i s t o i m e n s k i m i 

n a b o j i p o l i i o n a 1 ' 2 , 3 . 

N a e l e k t r o s t a t i č n e i n t e r a k c i j e m e d i o n s k i m i p a r i 

v p l i v a t u d i e n o s t a v e n e l e k t r o l i t , č e g a d o d a m o v r a z -

t o p i n o i o n o m e r a . V p r i m e r u r a z t o p i n i o n o m e r o v v n e p o -

l a r n i h i n m a n j p o l a r n i h t o p i l i h p r e p r e č i d o v o l j v i s o k a 

k o n c e n t r a c i j a d o d a n e g a e l e k t r o l i t a i n t r a - i n i n t e r m o l e k u -

l a r n e i n t e r a k c i j e m e d i o n s k i m i p a r i , v p r i m e r u r a z t o p i n 

i o n o m e r o v v p o l a r n i h t o p i l i h p a p o l i e l e k t r o l i t s k i u č i n e k . 

I o n i e l e k t r o l i t a v p r v e m p r i m e r u š č i t i j o d i p o l e i o n s k i h 

p a r o v , v d r u g e m p a n a b o j e i o n s k i h s k u p i n p o l i i o n a 1 - 2 ' 3 . 

' E m a Ž A G A R , d i p l . i n ž . k e m . 
K e m i j s k i ins t i tu t 
" 1 5 L j u b l j a n a . H a j d r i h o v a 19 

2 Eksperimentalno delo 

2.1 Materiali 

P o l i ( t e t r a m e t i l e n o k s i d ) ( P T M O ) z m o l s k o m a s o 

1 0 0 0 g / m o l , B A S F ; 1 , 6 - h e k s a m e t i l e n d i i z o c i a n a t ( H D I ) , 

F l u k a ; 2 , 2 - b i s ( h i d r o k s i m e t i l ) p r o p i o n s k a k i s l i n a 

( D M P H A ) , J a n s e n ; 2 , 2 - d i m e t i l - l , 3 - p r o p a n d i o l ( N P G ) , 

F l u k a ; t e t r a h i d r o f u r a n ( T H F ) , F l u k a ; N , N ' - d i m e t i l f o r -

m a m i d ( D M F ) , M e r c k A l k a l o i d ; m e t i l e t i l k e t o n ( M E K ) , 

M e r c k A l k a l o i d ; l i t i j e v b r o m i d ( L i B r ) , A l d r i c h ; L i O H , 

K O H , C a ( O H ) 2 , K e m i k a ; N a O H , C h e m a p o l . 

2.2 Sinteza 

P U s m o s i n t e t i z i r a l i i z p o l i o l a P T M O , d i i z o c i a n a t a 

H D I i n v e r i ž n i h p o d a l j š e v a l N P G i n / a l i D M P H A v 

r a z t o p i n i D M F ( c a . 4 0 m a s . % ) v s u h i d u š i k o v i a t m o s f e r i 

v d v e h s t o p n j a h . M o l s k o r a z m e r j e d i o l : d i i z o c i a n a t : 

v e r i ž n o p o d a l j š e v a l o j e b i l o 1 : 3 : 2 . M o l s k i d e l e ž D M P H A 

v z m e s i v e r i ž n i h p o d a l j š e v a l j e b i l 5 0 m o l % . R e a k c i j s k e 

p r o d u k t e s m o o b o r i l i v d e s t i l i r a n i v o d i i n s u š i l i v v e n t i -

l a c i j s k e m i n v a k u u m s k e m s u š i l n i k u p r i 5 0 ° C v e č d n i . 

P U - i o n o m e r e s m o p r i p r a v i l i i z s u h e g a , d e l n o k a r b o k s i l i -

r a n e g a P U z n e v t r a l i z a c i j o k a r b o k s i l n i h s k u p i n z e k v i v a -

l e n t n o k o l i č i n o a l k a l i j s k e g a h i d r o k s i d a ( L i O H , N a O H , 

K O H , C a ( O H ) 2 ) v r a z t o p i n i M E K - a . N e i o n s k i P U s m o 

o z n a č i l i z D O , P U - i o n o m e r e p a z o z n a k o D 5 0 - M , k j e r 5 0 

o z n a č u j e d e l e ž D M P H A v m o l % v m e š a n i c i D M P H A i n 

N P G , M p a v r s t o n e v t r a l i z a c i j s k e g a k a t i o n a . 
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2.3 Metode 

O d v i s n o s t r e d u c i r a n e v i s k o z n o s t i r a z t o p i n , r ) r e d , o d 

k o n c e n t r a c i j e s m o m e r i l i z U b b e l o h d e j e v i m v i s k o z i -

m e t r o m v t o p i l i h T H F , T H F s C F 3 C O O N a , D M F i n 

D M F z L i B r p r i 2 5 ± 0 , 0 5 ° C v t e r m o s t a t i r a n i v o d n i 

k o p e l i V i s k o z n o s t r a z t o p i n v T H F i n T H F s C F j C O O N a 

s m o m e r i l i z O c , v D M F i n D M F z L i B r p a z O a v i s k o z i -

m e t r o m . L a s t n o v i s k o z n o s t ( r | ) s m o d o l o č i l i z e k s t r a p o -

l a c i j o Tjred n a k o n c e n t r a c i j o n i č . R a z t o p i n e s m o p r i p r a v i l i 

t a k o , d a s m o o s u š e n P U v s u h i k o m o r i r a z t o p i l i v u s -

t r e z n e m t o p i l u p r i s o b n i t e m p e r a t u r i . S p o s t o p n i m 

r a z r e d č e v a n j e m s m o p r i p r a v i l i š e s t r a z t o p i n r a z l i č n e k o n -

c e n t r a c i j e . R a z t o p i n e s m o f i l t r i r a l i s k o z i 0 , 2 u m P T F E 

f i l t e r . N a o d p r t i n e v i s k o z i m e t r a s m o n a m e s t i l i c e v k o s 

C a C b , d a s m o p r e p r e č i l i a b s o r p c i j o v l a g e m e d t e r m o s t a -

t i r a n j e m ( 1 5 m i n ) . M e r i l i s m o i z t o č n e č a s e r a z t o p i n i z 

k a p i l a r e m e d d v e m a z n a č k a m a t a k o , d a j e b i l a r e l a t i v n a 

n a p a k a p e t i h m e r i t e v m a n j š a o d 0 , 1 % . 

3 Rezultati in diskusija 

3.1 Koncentracijska odvisnost r]red PU v THF in v THF s 
CFjCOONa 

K o n c e n t r a c i j s k a o d v i s n o s t Tjred n e i o n s k e g a P U v T H F 

j e l i n e a r n a i n j o o p i š e m o s H u g g i n s o v o e n a č b o z a 

n e v t r a l n e p o l i m e r e . P U - i o n o m e r i n e k a ž e j o l i n e a r n e o d -

v i s n o s t i T i r e d / c . O b l i k a k r i v u l j T j r e d / c j e o d v i s n a o d v r s t e 

p r o t i i o n a , k a r s i l a h k o r a z l a g a m o z r a z l i k a m i i n t e n z i t e t e 

e l e k t r o s t a t i č n i h i n t e r a k c i j m e d i o n s k i m i p a r i . V b o l j 

r a z r e d č e n i h r a z t o p i n a h s o v e r j e t n e j š e i n t r a m o l e k u l a r n e 

p r i v l a č n e s i l e m e d i o n s k i m i p a r i , k i i o n o m e r n i k l o b č i č 

s k r č i j o , d a p o s t a n e b o l j k o m p a k t e n , z m a n j š i m h i d r o d i -

n a m i č n i m v o l u m n o m . T o s e i z r a ž a v Tjred i n 0 l ) P U -

i o n o m e r o v , k i s o z a t o m n o g o m a n j š e o d v r e d n o s t i r | r e d 

p r i v i š j i h k o n c e n t r a c i j a h , k j e r s o b o l j v e r j e t n e i n t e r -

m o l e k u l a r n e i n t e r a k c i j e (slika 1). N e k o l i k o d r u g a č n o o d -

v i s n o s t Tj r e d / c N a i n K - i o n o m e r a p r i p i s u j e m o r a z l i č n i j a -

k o s t i v e z i m e d i o n s k i m i s k u p i n a m i i n p r o t i i o n i , k a r 

v p l i v a n a i n t e n z i t e t o i n t e r a k c i j m e d i o n s k i m i p a r i . 

V r a z t o p i n a h D 5 0 - L i i n D 5 0 - C a s o i n t e r a k c i j e m e d 

i o n s k i m i p a r i r a z l i č n i h v e r i g t a k o m o č n e , d a z i o n s k i m i 

p a r i p r e p l e t e n a s t r u k t u r a v m a n j p o l a r n e m T H F n i t o p n a . 

P r i v l a č n e s i l e m e d i o n s k i m i p a r i i o n o m e r a l a h k o 

p r e p r e č i m o , č e v T H F d o d a m o e l e k t r o l i t ( N a - t r i -

f l u o r a c e t a t ) , k i s e n č i d i p o l e i o n s k i h p a r o v . Slika 2 p r i -

k a z u j e , d a j e p r i d o v o l j v i s o k i k o n c e n t r a c i j i ( 0 , 1 M ) 

C F j C O O N a o d v i s n o s t r | r e d / c , p o d o b n o k o t z a n e v t r a l n e 

p o l i m e r e , l i n e a r n a . 

3.2 Koncentracijska odvisnost i},ed PU v DMF 

K o n c e n t r a c i j s k a o d v i s n o s t r | r e d n e i o n s k e g a P U v 

D M F j e , p o d o b n o k o t v T H F , l i n e a r n a ; T j red n a r a š č a z 

n a r a š č a j o č o k o n c e n t r a c i j o . Tjred P U - i o n o m e r o v v r a z -

r e d č e n i h r a z t o p i n a h s p a d a j o č o k o n c e n t r a c i j o m o č n o 

n a r a š č a , k a r i m e n u j e m o p o l i e l e k t r o l i t s k i u č i n e k . 

P o l i e l e k t r o l i t s k i u č i n e k i o n o m e r o v j e o d v i s e n o d v r s t e 

p r o t i i o n a i n p a d a o d K , p r e k o N a , d o L i - i o n o m e r a , k a r 

p r i p i s u j e m o r a z l i č n i s t o p n j i d i s o c i a c i j e , k i j e d o l o č e n a z 

j a k o s t j o v e z i m e d i o n s k o s k u p i n o i o n o m e r a i n p r o t i -

i o n o m (slika 3). J a k o s t v e z i m o n o v a l e n t n i h p r o t i i o n o v 

s m o o p r e d e l i l i t u d i s F u o s s - S t r a u s s - o v o e n a č b o ( 1 ) , k i 

p o d a j a o d v i s n o s t r j r e d " 1 o d c 1 / 2 (slika 4). 

TI = 
1 + B A / C " 

+ D (D 

c - m a s n a k o n c e n t r a c i j a i o n o m e r a ( g / d l ) 

A , B , D - e m p i r i č n e k o n s t a n t e 

O d v i s n o s t T j r e d - V c 1 ' 2 j e V r a z r e d č e n i h r a z t o p i n a h 

l i n e a r n a . I z n a k l o n a p r e m i c e s m o d o l o č i l i k o n s t a n t o B , k i 

j e m e r i l o e l e k t r o s t a t i č n i h i n t e r a k c i j m e d i o n s k i m i s k u p i -

n a m i i o n o m e r a i n p r o t i i o n i . I z p r i m e r j a v e v r e d n o s t i k o n -

s t a n t e B z a r a z l i č n e i o n o m e r e d o b i m o v r s t n i r e d j a k o s t i 

v e z i , k i n a r a š č a , p o d o b n o k o t v T H F , v s m e r i K < N a < L i . 

3 
•O 
U 

PI 
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Sl ika 1: Reducirana viskoznost, r|red, neionskega PU (DO) in 
PU-ionomerov (D50-M; M=Na, K) v odvisnosti od koncentracije 
polimera v THF 
F i g u r e 1: Reduced viscosity, r | r c d , vs. polymer concentration for 
non-ionic PU (DO) and PU-ionomers (D50-M; M=Na, K) in THF 

0.4 0.6 

Koncen t rac i j a (g/dl) 

Sl ika 2: Reducirana viskoznost, r|red, PU-ionomera D50-Na v 
odvisnosti od koncentracije polimera v različno koncentriranih 
raztopinah CFjCOONa v THF 
F igure 2: Reduced viscosity, Tlred. vs. polymer concentrat ion for 
PU-ionomer D50-Na in THF with 0,01 M and 0.1M CF 3 COONa 
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Slika 3: Reducirana viskoznost, T|rcd. neionskega PU (DO) in 
PU-ionomerov (D50-M; M=Li, Na, K) v odvisnosti od koncentracije 
polimera v DMF 
Figure 3: Reduced viscosity, T|rej, vs. polymer concentration for 
non-ionic PU (DO) and PU-ionomers (D50-M: M=Li, Na, K) in DMF 
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Slika S: Reducirana viskoznost, T|red, PU-ionomera D50-Na v 
odvisnosti od koncentracije polimera v različno koncentriranih 
raztopinah LiBr v DMF 
Figure S: Reduced viscosity, T|red, vs. polymer concentration for 
PU-ionomer D50-Na in DMF with various LiBr concentration 

E l e k t r o s t a t i č n e i n t e r a k c i j e v r a z t o p i n i i o n o m e r a v 

D M F l a h k o p r e p r e č i m o , e n a k o k o t v T H F , z d o d a t k o m 

e l e k t r o l i t a ( L i B r ) . L i B r š č i t i n a b o j e p o l i i o n a t e r t a k o 

p r e p r e č i p o l i e l e k t r o l i t s k i u č i n e k i o n o m e r o v v D M F . 

3.3 Koncentracijska odvisnost T\red PU v DMF/LiBr 

K o n c e n t r a c i j s k a o d v i s n o s t r | r e d P U i o n o m e r a D 5 0 - N a 

v r a z l i č n o k o n c e n t r i r a n i h r a z t o p i n a h L i B r v D M F n i 

o b i č a j n a z a i o n o m e r e . V n a s p r o t j u s t a n a r a š č a n j e T | red z 

n a r a š č a j o č o i o n s k o m o č j o i n v z e l o r a z r e d č e n i h r a z t o p i -

n a h 0 , 0 5 M L i B r n a r a š č a n j e r j r e d s p a d a j o č o k o n c e n -

t r a c i j o , k a r j e p o d o b n o k o t p r i p o l i e l e k t r o l i t s k e m u č i n k u 

( s l i k a 5 ) . 

K e r o p i s a n e k r i v u l j e T j r e d / c D 5 0 - N a v r a z t o p i n a h 

r a z l i č n e i o n s k e m o č i n e m o r e j o b i t i l e p o s l e d i c a v p l i v a 

L i B r n a - C O O " a n i o n e , s m o r a z i s k a l i t u d i v p l i v L i B r n a 

k o n c e n t r a c i j s k o o d v i s n o s t r | r e d n e i o n s k e g a P U . K e r m a k -

r o m o l e k u l e n e i o n s k e g a P U n e v s e b u j e j o - C O O " a n i o n o v , 

s m o p r i č a k o v a l i , d a L i B r n e b o v p l i v a l n a r j r e d r a z t o p i n e 

n e i o n s k e g a P U , v e n d a r p a s o m e r i t v e p o k a z a l e d r u g a č e , 

s a j i m a L i B r v e l i k v p l i v n a [ r | ] i n k o n c e n t r a c i j s k o o d v i s -

n o s t r j r e d o z . n a h i d r o d i n a m i č n i v o l u m e n n e i o n s k e g a P U 

( s l i k a 6 ) . 

D a b i u g o t o v i l i , m e d k a t e r i m i s k u p i n a m i P U i n L i B r 

s o i n t e r a k c i j e , s m o p o s n e l i ' H i n 1 3 C N M R s p e k t r e D M F , 

L i B r v D M F t e r n e i o n s k e g a P U , P U - i o n o m e r a D 5 0 - N a 

i n m o d e l n e g a P U i z H D I i n D M P H A v D M F i n v 

L i B r / D M F . U g o t o v i l i s m o , d a L i B r z D M F t v o r i k o m -

p l e k s s s e s t a v o [ L i ( D M F ) n ] + B r \ k a r n a v a j a t u d i l i t e r a -

t u r a 4 ' 5 6 . I z p r i m e r j a v e ' H N M R s p e k t r o v n e i o n s k e g a P U , 

P U - i o n o m e r a D 5 0 - N a i n m o d e l n e g a P U v D M F i n v 

L i B r / D M F p a s m o u g o t o v i l i , d a s e ' H s i g n a l a u r e t a n s k i h 

s k u p i n , k i n a s t a n e j o i z H D I i n P T M O a l i N P G i n ' H s i g -

n a l a m i d n i h s k u p i n , k i n a s t a n e j o s s t r a n s k o r e a k c i j o m e d 

i z o c i a n a t n i m i s k u p i n a m i H D I i n k a r b o k s i l n i m i s k u p i -

n a m i D M P H A , p o m a k n e j o v n i ž j e p o l j e o z . k v i š j i m 

p p m , k a r k a ž e n a i n t e r a k c i j e u r e t a n s k i h i n a m i d n i h 

s k u p i n s k o m p l e k s o m L i B r / D M F (slika 7). K e r L i B r 

0 . 5 6 -

c1 / 2(g/dl)1 / 2 

Slika 4: Fuoss-Strauss-ova odvisnost za PU ionomere D50-M: M=Li, 
Na, K, v DMF 
Figure 4: Fuoss-Strauss plot for PU-ionomers D50-M; M=Li, Na, K. 
in DMF 
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Slika 6: Reducirana viskoznost, Tired, neionskega PU DO v odvisnosti 
od koncentracije polimera v različno koncentriranih raztopinah LiBr v 
DMF 
Figure 6: Reduced viscosity, r|red, vs. polymer concentration for 
non-ionic PU DO in DMF with various LiBr concentration 
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a = urctanske skupine, ki nas tane jo iz funkcionalnih skupin HDI in N P G 

b = urctanske skupine, ki nas tane jo iz funkcionalnih skupin HDI in P T M O 

Sl ika 7: Kemijski premiki 'H signalov uretanskih skupin v 'H NMR 
spektrih neionskega PU DO v D M F in v raztopini LiBr /DMF 
F i g u r e 7: Ef fec t of LiBr on chemical shift of urethane and amide 
protons in D M F 

n i m a v p l i v a n a k e m i j s k i p r e m i k 1 3 C a t o m o v u r e t a n s k i h 

i n a m i d n i h s k u p i n s m o s k l e p a l i , d a i n t e r a k c i j m e d k a r -

b o n i l n o s k u p i n o u r e t a n s k i h i n a m i d n i h s k u p i n t e r L i B r 

n i , i n d a L i + i o n i o s t a n e j o v e z a n i n a k a r b o n i l n o s k u p i n o 

D M F . 

I z t e h r e z u l t a t o v s m o p r e d p o s t a v i l i , d a n a s t a n e H - v e z 

m e d > N H s k u p i n o u r e t a n s k i h i n a m i d n i h s k u p i n i n B r 

i o n i e l e k t r o l i t a , z a r a d i č e s a r i m a j o m a k r o m o l e k u l e 

n e i o n s k e g a P U n e g a t i v n i n a b o j , p r o t i i o n i p a s o k o m p l e k -

s n i k a t i o n i [ L i ( D M F ) n ] + (slika 8). T a k o p r e d p o s t a v l j a m o , 

d a j e n e i o n s k i P U v t o p i l n e m s i s t e m u L i B r / D M F 

i o n o m e r . N j e g o v a k o n c e n t r a c i j s k a o d v i s n o s t r \ r e d v 

n i z k i h k o n c e n t r a c i j a h L i B r v D M F k a ž e p o l i e l e k t r o l i t s k i 

u č i n e k . I z e n a k e g a r a z l o g a i m a j o t u d i P U - i o n o m e r i v 

r a z t o p i n i L i B r / D M F v e č j o g o s t o t o n a b o j a v v e r i g a h k o t 

s a m i P U - i o n o m e r i , k a r r a z l o ž i n e o b i č a j n e k r i v u l j e T j r e d / c 

D 5 0 - N a v r a z t o p i n a h r a z l i č n e i o n s k e m o č i . 

4 Sklepi 

K o n c e n t r a c i j s k a o d v i s n o s t r i r e d n e i o n s k e g a P U v T H F 

i n v D M F j e l i n e a r n a i n j o o p i š e m o s H u g g i n s o v o 

e n a č b o . 

Z a r a d i i n t r a m o l e k u l a r n i h p r i v l a č n i h s i l m e d i o n s k i m i 

p a r i s o r | r e d P U - i o n o m e r o v v r a z r e d č e n i h r a z t o p i n a h T H F 

m n o g o m a n j š e o d r ) r e d v b o l j k o n c e n t r i r a n i h r a z t o p i n a h , 

k j e r s o i n t e r a k c i j e n a i n t e r m o l e k u l a r n e m n i v o j u . J a k o s t 

v e z i m e d - C 0 0 " s k u p i n a m i P U i o n o m e r a i n p r o t i i o n i 

n a r a š č a v s m e r i K < N a < L i . Z e l e k t r o l i t o m C F j C O O N a 

l a h k o p r e p r e č i m o p r i v l a č n e s i l e m e d i o n s k i m i p a r i i n d o -

b i m o l i n e a r n o o d v i s n o s t T ) r e d / c , k i j e z n a č i l n a z a 

n e v t r a l n e p o l i m e r e . 

P U - i o n o m e r i v r a z r e d č e n i h r a z t o p i n a h D M F k a ž e j o 

p o l i e l e k t r o l i t s k i u č i n e k . J a k o s t p o l i e l e k t r o l i t s k e g a u č i n k a 

n a r a š č a o d L i , p r e k o N a , d o K - i o n o m e r a , k a r p r i p i s u -

j e m o p a d a j o č i j a k o s t i v e z i m e d - C O O " s k u p i n a m i i n 

p r o t i i o n i . 

Z d o d a t k o m d o v o l j v i s o k e k o n c e n t r a c i j e e l e k t r o l i t a 

( L i B r ) v D M F l a h k o p r e p r e č i m o p o l i e l e k t r o l i t s k i u č i n e k 

P U - i o n o m e r o v . U g o t o v i l i s m o , d a L i B r n e š č i t i l e n a b o -

j e v - C O O " s k u p i n i o n o m e r a , a m p a k s e t u d i v e ž e n a 

a m i d n e i n u r e t a n s k e s k u p i n e , k i n a s t a n e j o i z H D I i n 

P T M O a l i N P G . I z t e g a r a z l o g a i m a L i B r v D M F t u d i 

v e l i k v p l i v n a v i s k o z n o s t r a z t o p i n e n e i o n s k e g a P U . 
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Sl ika 8: Predpostavljena struktura PU-ionomera DO z LiBr /DMF 
F igure 8: Proposed structure for PU-ionomer DO with LiBr /DMF 
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Vpliv koncentracije kompatibilizatorja na mehanske 
lastnosti PP/PS mešanic 

Influence of Compatibilizer Concentration on Mechanical 
Properties of PP/PS Blends 

G.Radonjič1, V.Musil, Inštitut za tehnologijo, EPF, Univerza v Mariboru 
M. Makarovič, Zavod za gradbeništvo, Laboratorij za polimere, Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Preučevali smo kompatibilizacijske učinke poli(stiren-b-butadien-b-stirena) (SBS) na morfologijo in mehanske lastnosti nemešljive 
mešanice polipropilena (PP) in polistirena (PS) v različnih masnih razmerjih. Za nekompatibilizirane in kompatibilizirane PP/PS 
mešanice smo določili vrednosti zarezne udarne žilavosti, meje plastičnosti, raztezka na meji plastičnosti in Youngovega modula v 
odvisnosti od masnega razmerja PP in PS ter količine dodanega SBS. Eksperimentalno določene vrednosti meje plastičnosti 
binarnih PP/PS mešanic smo primerjali z vrednostmi, dobljenimi iz teoretičnih modelov. 

Ključne besede: polimerne mešanice, kompatibilizacija, polipropilen, polistiren, mehanske lastnosti 

Compatibilization effects of poly(styrene-b-butadiene-b-styrene) (SBS) on morphology and mechanical properties of immiscible 
blends of polypropylene (PP) and polystyrene (PS) with different vveight ratios were studied. Notched impact strength, yield stress, 
elongation at yield and Young's modulus in dependence on PP and PS weight ratio as well as SBS concentration were measured. 
Experimental yield stress data were compared with the values calculated by different theoretical models. 

Key words: polymer blends, compatibilization, polypropylene, polystyrene, mechanical properties 

1 Uvod 

P o l i m e r n e m e š a n i c e i n z l i t i n e i m a j o m e d p o l i m e r n i m i 

m a t e r i a l i n a j v i š j o s t o p n j o l e t n e r a s t i . Z a t o n e p r e s e n e č a j o 

i n t e n z i v n e r a z i s k a v e n a t e m p o d r o č j u r a z v o j a n o v i h m a -

t e r i a l o v 1 . P o l i m e r n e m e š a n i c e p o m e n i j o ( o b p o l i m e r n i h 

k o m p o z i t i h ) p r e d n o s t n e m a t e r i a l e z a r a d i m o ž n o s t i d o s e -

g a n j a i z b o l j š a n i h l a s t n o s t i g l e d e n a o s n o v n e s e s t a v i n e , 

k a k o r t u d i n i ž j i h s t r o š k o v r a z i s k a v . 

V e č i n a p o l i m e r n i h p a r o v j e m e d s e b o j n e m e š l j i v i h , 

k a r s e k a ž e v n j i h o v i h s l a b i h m e h a n s k i h l a s t n o s t i h . M e -

h a n s k e l a s t n o s t i p o l i m e r n i h m e š a n i c n i s o o d v i s n e l e o d 

l a s t n o s t i p o s a m e z n i h s e s t a v i n , a m p a k n a n j e b i s t v e n o 

v p l i v a j o t u d i m o r f o l o g i j a i n i n t e r a k c i j e m e d s e s t a v i n a m i . 

Z a t o s k o n t r o l o m o r f o l o g i j e v p l i v a m o n a l a s t n o s t i 

p o l i m e r n i h m e š a n i c . P a r a m e t r i , k i i m a j o k l j u č n i p o m e n 

p r i d o s e g a n j u k o n č n e m o r f o l o g i j e , s o m a s n o r a z m e r j e 

s e s t a v i n , i n t e r a k c i j e m e d s e s t a v i n a m i i n m e d f a z n a n a p e -

t o s t 2 , 3 , v i s k o z n o s t n o r a z m e r j e s e s t a v i n 4 t e r p r o c e s n e 

s p r e m e n l j i v k e ( t e m p e r a t u r a , s t r i ž n a h i t r o s t , č a s m e š a -

n j a ) 5 ' 6 . 

U p o r a b a b l o k k o p o l i m e r o v v t e h n o l o g i j i p r i p r a v e 

p o l i m e r n i h z l i t i n z i z b o l j š a n i m i l a s t n o s t m i j e š i r o k a i n 

p r i d o b i v a n a p o m e n u . Z d o d a t k o m m a j h n i h k o l i č i n 

p r i m e r n o i z b r a n e g a b l o k k o p o l i m e r a l a h k o d o b i m o p o l i -

m e r n e z l i t i n e s s t a b i l n o m o r f o l o g i j o i n p o v e č a n o m e d -

f a z n o a d h e z i j o , k a r v o d i d o i z b o l j š a n j a n e k a t e r i h m e h a n -

s k i h l a s t n o s t i t u d i g l e d e n a o s n o v n e s e s t a v i n e . N a č i n 

d e l o v a n j a b l o k k o p o l i m e r o v k o t k o m p a t i b i l i z a t o r j e v i n 

1 M a g . G r e g o r R A D O N J I Č , d i p l . i n g . k e m . t e h n . 
Inš t i tu t za t e h n o l o g i j o . E P F M a r i b o r 
2 0 0 0 M a r i b o r . R a z l a g o v a 14 

v r s t e k o m p a t i b i l i z a c i j s k i h m e t o d s m o o p i s a l i ž e v n e k a -

t e r i h p r e j š n j i h o b j a v a h 7 - 8 . 

P o l i p r o p i l e n ( P P ) j e v i s o k o t o n a ž n i p o l i m e r , k i s e 

u p o r a b l j a z a r a z l i č n e n a m e n e ( e m b a l a ž a , a v t o m o b i l s k a 

i n d u s t r i j a , v l a k n a ) . Z a r a d i u g o d n e g a r a z m e r j a c e n a / l a s t -

n o s t i p o t e k a j o r a z l i č n e r a z i s k a v e p o l i m e r n i h m a t e r i a l o v 

n a o s n o v i P P ( i n s t e m m o ž n o s t j o š i r i t v e n j e g o v e u p o -

r a b e ) t u d i z m e š a n j e m P P z d r u g i m i p o l i m e r i 9 " 1 1 . 

V p r i s p e v k u p r e d s t a v l j a m o r a z i s k a v e m o r f o l o g i j e i n 

m e h a n s k i h l a s t n o s t i p o l i m e r n i h m e š a n i c P P s p o l i s -

t i r e n o m ( P S ) . K n e m e š l j i v i P P / P S m e š a n i c i s m o d o d a j a l i 

s t i r e n s k i b l o k k o p o l i m e r p o l i ( s t i r e n - b - b u t a d i e n - b - s t i r e n ) 

( S B S ) i n p r e u č e v a l i v p l i v k o l i č i n e d o d a n e g a S B S n a 

m o r f o l o g i j o i n m e h a n s k e l a s t n o s t i P P / P S m e š a n i c e . P r e -

v e r i l i s m o u s t r e z n o s t n e k a t e r i h e n a č b z a o c e n i t e v m e j e 

p l a s t i č n o s t i b i n a r n i h m e š a n i c n a p r i m e r u P P / P S m e š a -

n i c e . Z d o l o č i t v i j o o s n o v n i h m o d e l n i h p a r a m e t r o v s m o 

s k l e p a l i n a u č i n k o v i t o s t p r e n o s a n a p e t o s t i s k o z i m a t e r i a l . 

2 Eksperimentalni del 

2.1 Uporabljeni materiali 

Z a p r i p r a v o b i n a r n i h i n t e r n a r n i h ( k o m p a t i b i l i z i r a n i h ) 

P P / P S m e š a n i c s m o u p o r a b i l i n a s l e d n j e m a t e r i a l e : 

• p o l i p r o p i l e n N o v o l e n 1 1 0 0 L ( B A S F ) ; M F I 2 3 0 / 2 . I 6 = 

6 g / 1 0 m i n 

. p o l i s t i r e n P S - G P 6 7 8 E ( D O K I ) ; M F I 2 0 0 / 5 = 

1 l g / l O m i n 

• p o l i ( s t i r e n - b - b u t a d i e n - b - s t i r e n ) K r a t o n D - 1 1 0 2 C S 

( S h e l l C h e m . C o . ) , m a s n o r a z m e r j e s t i r e n / b u t a d i e n 

2 9 / 7 1 . 



2.2 Priprava vzorcev 

B i n a r n e P P / P S m e š a n i c e r a z l i č n i h m a s n i h r a z m e r i j 

( 9 0 / 1 0 , 7 0 / 3 0 , 5 0 / 5 0 ) i n t e r n a r n e P P / P S / S B S m e š a n i c e z 

2 , 5 , 5 i n 1 0 m a s n i m i o d s t o t k i k o m p a t i b i l i z a t o r j a ( m a s n a 

r a z m e r j a m e d P P i n P S s o b i l a e n a k a k o t p r i b i n a r n i h 

m e š a n i c a h ) s m o p r i p r a v i l i v B r a b e n d e r j e v e m g n e t i l n i k u 

p r i t e m p e r a t u r i 2 0 0 ° C i n v r t i l n i f r e k v e n c i r o t o r j a 5 0 

o b r / m i n . V z o r c e s m o g n e t l i 6 m i n . T a l i n o s m o n a t o s t i s -

n i l i v 1 i n 4 m m p l o š č e z l a b o r a t o r i j s k o s t i s k a l n i c o . T e m -

p e r a t u r a g r e l n i h p l o š č j e b i l a 2 2 0 ° C , t l a k 1 0 0 b a r , č a s 

s t i s k a n j a 1 0 m i n . N a t o s m o p l o š č e h l a d i l i n a z r a k u d o 

s o b n e t e m p e r a t u r e . 

3.3 Metode preiskav 

M e h a n s k e l a s t n o s t i 

M e r i t v e z a r e z n e u d a r n e ž i l a v o s t i s m o o p r a v i l i p o 

C h a r p y j e v i m e t o d i n a a p a r a t u F r a n k z u d a r n i m k l a d i v o m 

0 , 5 J p r i t e m p e r a t u r i 2 3 ° C ( D I N 5 3 4 5 3 ) . N a t e z n e l a s t -

n o s t i s m o d o l o č e v a l i n a d i n a m o m e t r u F r a n k 8 1 1 0 5 p r i 

2 1 ° C i n s h i t r o s t j o p o m i k a p r i ž e m 1 m m / m i n ( D I N 

5 3 4 5 5 ) . 

M o r f o l o š k e p r e i s k a v e 

M o r f o l o š k e p r e i s k a v e s m o o p r a v i l i z v r s t i č n i m e l e k -

t r o n s k i m m i k r o s k o p o m ( S E M ) J e o l J S M - 8 4 0 A p r i p o -

s p e š e v a l n i h i t r o s t i 1 0 k V . V z o r c e s m o p r e d h o d n o p r e -

l o m i l i v t e k o č e m d u š i k u i n p r e l o m n o p o v r š i n o n a p r š i l i z 

z l a t o m . 

3 Rezultati in diskusija 

B i n a r n e P P / P S m e š a n i c e s o z e l o k r h k e . V p l i v k o l i -

č i n e d o d a n e g a k o m p a t i b i l i z a t o r j a S B S n a z a r e z n o u d a r n o 

ž i l a v o s t j e p r i k a z a n n a sliki 1. U č i n e k S B S j e n a j b o l j 

o č i t e n p r i m e š a n i c i P P / P S 9 0 / 1 0 , k j e r ž e 2 , 5 m . % S B S 

p o v i š a v r e d n o s t z a r e z n e u d a r n e ž i l a v o s t i z a v e č k o t 

1 0 0 % g l e d e n a n e k o m p a t i b i l i z i r a n o P P / P S m e š a n i c o . T a 

v r e d n o s t p a j e v i š j a t u d i g l e d e n a č i s t i P P , k a t e r e g a 

z a r e z n a u d a r n a ž i l a v o s t j e 3 k J / m 2 . Z a n i m i v o j e , d a j e v 

p r i m e r u u p o r a b e b o l j ž i l a v e g a t i p a P P i n e n a k e g a t i p a P S 

o b d o d a t k u S B S s i c e r p r i š l o d o p o v e č a n j a z a r e z n e 

u d a r n e ž i l a v o s t i g l e d e n a b i n a r n o P P / P S m e š a n i c o , n e p a 

t u d i g l e d e n a č i s t i , b o l j ž i l a v i P P 7 , 1 2 . T o k a ž e n a v e l i k 

v p l i v m a t i č n e ( k o n t i n u i r n e ) f a z e n a k o n č n e l a s t n o s t i 

m e š a n i c o z i r o m a n a k o m p a t i b i l i z a c i j s k e u č i n k e d o d a n i h 

b l o k k o p o l i m e r o v . S p o v e č e v a n j e m k o n c e n t r a c i j e S B S s e 

ž i l a v o s t š e p o v e č u j e . N e k o l i k o m a n j j e t a p o j a v o č i t e n p r i 

m e š a n i c i P P / P S 7 0 / 3 0 , p r i m e š a n i c i P P / P S 5 0 / 5 0 p a n i 

o p a z i t i d e l o v a n j a S B S k o t k o m p a t i b i l i z a t o r j a . T o j e 

p o s l e d i c a v e č j e k o l i č i n e P S i n d r u g a č n e m o r f o l o g i j e g l e -

d e n a o s t a l e s e s t a v e . P r i s e s t a v i 5 0 / 5 0 s e z a r a d i p o d o b n i h 

v i s k o z n o s t i u p o r a b l j e n i h p o l i m e r o v p o j a v i k o k o n t i n u i r n a 

m o r f o l o g i j a , k a r l a h k o o p i š e m o z e n a č b o ( l ) 1 3 . 

^ p p fo.ps 

^ P S ^ i . P P 

M 
O 
S 4 

m c 
N 

2,5 
masni odstotek SBS 

Slika 1: Zarezna udarna žilavost v odvisnosti od količine dodanega 
SBS in masnega razmerja PP ter PS: (a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50 
F igu re 1: Notched impact strength as a function of the amount of 
added SBS and PP/PS weight ratio: (a) 90/10, (b) 70/30, (c) 50/50 

P r i t e m p o m e n i r ) v i s k o z n o s t i n <f>i p r o s t o r n i n s k i d e l e ž 

p o s a m e z n e s e s t a v i n e v p o d r o č j u f a z n e i n v e r z i j e . F a z n a 

p o v r š i n a v m e š a n i c a h s t a k š n o s e s t a v o j e p r e v e l i k a z a u s -

p e š n o d e l o v a n j e u p o r a b l j e n e k o l i č i n e k o m p a t i b i l i z a t o r j a . 

N a t e z n e l a s t n o s t i n e k o m p a t i b i l i z i r a n i h i n k o m p a t i -

b i l i z i r a n i h P P / P S m e š a n i c s o p r i k a z a n e v tabeli 1. M e j a 

p l a s t i č n o s t i ( a y ) i n r a z t e z e k n a m e j i p l a s t i č n o s t i ( e y ) n e -

k o m p a t i b i l i z i r a n i h P P / P S m e š a n i c p a d a t a s p o v e č e v a n -

j e m d e l e ž a P S , Y o u n g o v m o d u l ( E ) p a s e p o v i š u j e . M e d 

d i s p e r g i r a n i m i P S d e l c i i n P P m a t i c o z a r a d i n e m e š l j i -

Tabela 1: Natezne lastnosti homopolimerov, nekompatibiliziranih in 
kompatibiliziranih PP/PS mešanic 

Table 1: Tensile properties of homopolymers. noncompatibilized and 
compatibilized PP/PS blends 

m a s n o r a z m e r j e m . % Oy £y E 
P P / P S S B S ( N / m m 2 ) (%) ( N / m m 2 ) 

90/10 0 27,5 5,5 1917 
2,5 27,1 7,1 1708 
5 25,3 7,4 1406 
10 22,1 7,5 1355 

70/30 0 19,9 1,7 1976 
2,5 19,9 5,0 1462 
5 18,2 5,0 1232 
10 16,5 5,9 971 

50/50 0 13,1 0 ,8* 2045 
2,5 15,6 2 ,2* 1536 
5 14,2 3 ,5* 1290 
10 12,3 4 ,8 * 900 

* s o č a s n o p r e t r ž n i r a z t e z e k 



v o s t i n i d o b r e a d h e z i j e , z a t o P S d e l c i d e l u j e j o k o t p r a z n i -

n e i n z m a n j š u j e j o p o v r š i n o p r e č n e g a p r e r e z a p r a v o k o t n o 

n a d e l o v a n j e s i l e . P o v i š e v a n j e Y o u n g o v e g a m o d u l a j e n a j -

v e r j e t n e j e p o s l e d i c a r a z l i č n i h k o e f i c i e n t o v t o p l o t n e 

r a z t e z n o s t i P P i n P S 1 4 . P r i o h l a j a n j u t a l i n e s e n a m r e č P P 

m a t i c a b o l j k r č i k o t P S d e l c i . T i s o n a t a n a č i n t r d n o o b -

d a n i s P P f a z o (slika 2a). 
O b d o d a t k u b l o k k o p o l i m e r a S B S s e z m a n j š a p o -

p r e č n i p r e m e r d e l c e v d i s p e r g i r a n e f a z e i n i z b o l j š a m e d -

f a z n a a d h e z i j a (slika 2b), k a r s e k a ž e v v i š j i h r a z t e z k i h 

n a m e j i p l a s t i č n o s t i . Z a r a d i e l a s t o m e r n e n a r a v e S B S 

p r i d e d o z n i ž a n j a Y o u n g o v i h m o d u l o v , n e k o l i k o p a s e 

z n i ž a t u d i m e j a p l a s t i č n o s t i . 

V l i t e r a t u r i o b s t a j a v e č t e o r i j o o d v i s n o s t i m e j e 

p l a s t i č n o s t i v e č f a z n i h p o l i m e r n i h s i s t e m o v o d s e s t a v e . 

Z n a n e s o k o r e l a c i j e , k i s o j i h p r e d l a g a l i L e i d n e r 1 5 , 

G u p t a 1 6 , N i e l s e n 1 7 t e r N i c o l a i s i n N a r k i s 1 8 i n s o z a p i s a n e 

k o t e n a č b e ( 2 ) - ( 5 ) : 

Oy.W = O y . m ( l - < l > d ) ( 2 ) 

Oy .bI = < J y . r a ( l - < l > d ) ' K ( 3 ) 

a y , b l = a y , m ( l - 0 - K ' ( 4 ) 

c y , b l = a y , r a ( l - l , 2 l O ( 5 ) 

P r i t e m s t a (Ty,bi i n O y , m m e j i p l a s t i č n o s t i p o l i m e r n e 

m e š a n i c e i n m a t i c e , (|>d p a j e p r o s t o r n i n s k i d e l e ž d i s p e r g i -

r a n e f a z e . P a r a m e t r a K i n K ' v e n a č b a h ( 3 ) i n ( 4 ) 

v k l j u č u j e t a u č i n k e , k i s e v m a t e r i a l u p o j a v l j a j o z a r a d i 

k o n c e n t r a c i j e n a p e t o s t i n a f a z n i h m e j a h v e č f a z n i h 

p o l i m e r n i h s i s t e m o v . P a r a m e t r a K i n K ' z a v z a m e t a v r e d -

n o s t e n a v p r i m e r u d o b r e a d h e z i j e m e d f a z a m a , k a r 

o m o g o č a k o n t i n u i r a n p r e n o s n a p e t o s t i s k o z i m a t e r i a l . 

Č i m n i ž j a j e v r e d n o s t K o z i r o m a K ' , t e m v e č j i j e u č i n e k 

k o n c e n t r a c i j e n a p e t o s t i i n s l a b š e s o m e h a n s k e l a s t n o s t i . 

N a s l i k i 3 j e p r i k a z a n a o d v i s n o s t m e j e p l a s t i č n o s t i o d 

s e s t a v e b i n a r n e P P / P S m e š a n i c e . V i d i m o , d a s e v r e d n o s t 

m e j e p l a s t i č n o s t i l i n e a r n o z m a n j š u j e v o b m o č j u 1 0 - 5 0 

v o l . % d o d a n e g a P S . V r e d n o s t i m e j e p l a s t i č n o s t i , i z r a -

č u n a n e z e n a č b o ( 2 ) s o p r e v i s o k e , t i s t e , i z r a č u n a n e z 

e n a č b o ( 5 ) p a p r e n i z k e v p r i m e r j a v i z e k s p e r i m e n t a l n i m i 

v r e d n o s t m i . D o b r o u j e m a n j e d o b i m o v p r i m e r u u p o r a b e 

e n a č b e ( 4 ) z a v r e d n o s t p a r a m e t r a K ' = 1 . K e r j e v 

p r i m e r u n e m e š l j i v e p o l i m e r n e m e š a n i c e r e a l n o p r i č a k o -

v a t i u č i n k e k o n c e n t r a c i j e n a p e t o s t i n a f a z n i h m e j a h i n s 

t e m p o s l a b š a n j e m e h a n s k i h l a s t n o s t i , s m o z a a n a l i z o 

p r e n o s a n a p e t o s t i r a j e u p o r a b i l i e n a č b o ( 3 ) . 

P r i m e r j a v a m e d e k s p e r i m e n t a l n i m i v r e d n o s t m i m e j e 

p l a s t i č n o s t i b i n a r n i h P P / P S m e š a n i c z i z r a č u n a n i m i z 

e n a č b o ( 3 ) z a r a z l i č n e v r e d n o s t i p a r a m e t r a K j e p r i -

k a z a n a n a s l i k i 4 . Z a p r i m e r , k o j e K e n a k e n a ( d o b r a 

a d h e z i j a ) , s o t e o r e t i č n o i z r a č u n a n e v r e d n o s t i p o p r i č a k o -

volumski delež PS 

Slika 2: SEM posnetki morfologij polimernih mešanic; (a) PP/PS 
70/30 brez kompatibilizatorja, (b) PP/PS 70/30 s 5m.% SBS 
F igu re 2: SEM micrographs of polymer blends; (a) PP/PS 70/30 
without compatibilizer, (b) PP/PS 70/30 with 5wt.% SBS 

Slika 3: Meja plastičnosti PP/PS mešanic v odvisnosti od sestave in 
primerjava eksperimentalnih vrednosti s teoretičnimi 
Figure 3: Yield stress of PP/PS blends as a function of the composition 
and comparison of experimental data with theoretical predictions 



v a n j u p r e v i s o k e . S slike 4 j e r a z v i d n o , d a v s a k i e k s p e r i -

m e n t a l n i v r e d n o s t i m e j e p l a s t i č n o s t i u s t r e z a d r u g a v r e d -

n o s t p a r a m e t r a K . Č i m v e č j i j e d e l e ž P S v m e š a n i c i , t e m 

n i ž j a j e v r e d n o s t K . V e č j i d e l c i P S i n b o l j g r o b a m o r f o l o -

g i j a u č i n k u j e j o n a p o v e č e v a n j e k o n c e n t r a c i j e n a p e t o s t i v 

m a t e r i a l u . 

S slike 3 j e r a z v i d n o , d a s e p r e m i c e , d o b l j e n e z 

e n a č b a m i ( 2 ) - ( 5 ) , n e r a z l i k u j e j o b i s t v e n o p o n a k l o n u . 

Z a t o j e s k l a d n o s t m e d e k s p e r i m e n t a l n i m i v r e d n o s t m i i n 

i z r a č u n a n i m i t e o r e t i č n i m i v r e d n o s t m i m o ž n o d o s e č i z 

v p e l j a v o k o e f i c i e n t o v v n a š t e t e e n a č b e . T a k o l a h k o 

z a p i š e m o : 

c r , h ; = o y . m ( A - B o f ) ( 6 ) 

P r i t e m s t a p a r a m e t r a A i n B o d v i s n a o d l a s t n o s t i 

p o s a m e z n i h s e s t a v i n , k o l i č i n e i n o b l i k e d i s p e r g i r a n e f a z e 

t e r m e d f a z n i h i n t e r a k c i j . P a r a m e t e r A s e n a n a š a n a 

o s l a b i t e v m a t i c e z a r a d i u č i n k a k o n c e n t r a c i j e n a p e t o s t i n a 

f a z n i h m e j a h , l a h k o p a n a k a z u j e t u d i n a m o ž n e i n t e r a k -

c i j e m e d f a z a m a . Č i m n i ž j i j e A , t e m v e č j a j e o s l a b i t e v . 

P a r a m e t e r B v k l j u č u j e v p l i v p r o s t o r n i n s k e g a d e l e ž a d i s -

p e r g i r a n e f a z e . Č e j e B v e č j i o d e n a , p o m e n i , d a s e p o -

j a v l j a d i s k o n t i n u i t e t a v p r e n o s u n a p e t o s t i s k o z i m a t e r i a l 

z a r a d i p r i s o t n o s t i d i s p e r g i r a n e f a z e . Č i m v i š j a j e v r e d -

n o s t B , t e m š k o d l j i v e j š i j e v p l i v o z i r o m a p r i s o t n o s t d i s -

p e r g i r a n e f a z e . Z a o b r a v n a v a n o b i n a r n o P P / P S m e š a n i c o 

d o b i m o z i z b i r o u s t r e z n i h p a r a m e t r o v n a s l e d n j o e n a č b o : 

o y . b l = a y , r a ( 1 , 0 6 - 1 , 1 2 0 ( 7 ) 

volumski delež PS 

Slika 4: Primerjava eksperimentalnih vrednosti meje plastičnosti 
PP/PS mešanic s teoretičnimi za različne vrednosti parametra K 
F igure 4: Comparison of the experimental data for yield stress of 
PP/PS blends with theoretical predictions for different values of 
parameter K 

T a k o s e t e o r e t i č n a k r i v u l j a d o b r o u j e m a z e k s p e r i -

m e n t a l n o . 

4 Sklepi 

B i n a r n e P P / P S m e š a n i c e s o n e m e š l j i v e i n k a ž e j o 

p o s l a b š a n j e z a r e z n e u d a r n e ž i l a v o s t i , m e j e p l a s t i č n o s t i i n 

r a z t e z k a n a m e j i p l a s t i č n o s t i g l e d e n a č i s t i P P . T e l a s t -

n o s t i s e s l a b š a j o z v i š a n j e m v s e b n o s t i P S v P P m a t i c i . 

N e k o l i k o s e i z b o l j š a l e Y o u n g o v m o d u l . Č e P P / P S m e -

š a n i c o k o m p a t i b i l i z i r a m o z b l o k k o p o l i m e r o m S B S , s e 

z a r e z n a u d a r n a ž i l a v o s t i n r a z t e z e k n a m e j i p l a s t i č n o s t i 

p o v e č a t a , h k r a t i p a s e z n i ž a t a Y o u n g o v m o d u l t e r m e j a 

p l a s t i č n o s t i . T o j e p o s l e d i c a s p r e m e n j e n e m o r f o l o g i j e i n 

b o l j š e a d h e z i j e m e d P P i n P S f a z o , k i j o p o v z r o č i d o -

d a t e k S B S . T a k š n i u č i n k i s o o p a z n e j š i p r i v i š j i h k o n c e n -

t r a c i j a h S B S v m e š a n i c a h . P r i č a k o v a t i j e , d a b i b i l i p r i 

u p o r a b i d r u g i h s t i r e n s k i h b l o k k o p o l i m e r o v , n a p r i m e r 

p o l i ( s t i r e n - b - e t i l e n - c o - p r o p i l e n a ) , z a r a d i b o l j š e k o m p a t i -

b i l n o s t i e l a s t o m e r n i h b l o k o v s P P t i u č i n k i š e i z r a z i t e j š i 

i n l a s t n o s t i š e i z b o l j š a n e 7 - 1 2 . 

P r i m e r j a v a e k s p e r i m e n t a l n i h v r e d n o s t i m e j e p l a s t i č -

n o s t i b i n a r n i h P P / P S m e š a n i c s t e o r e t i č n i m i j e p o k a z a l a 

d o b r o u j e m a n j e v p r i m e r u u p o r a b e N i e l s e n o v e e n a č b e . Z 

e n a č b a m i ( 2 ) - ( 6 ) s t a m o ž n i d v e v r s t i a n a l i z e k s p e r i m e n -

t a l n i h p o d a t k o v . P r v a j e z d o l o č i t v i j o p a r a m e t r a K v 

e n a č b i ( 3 ) , d r u g a p a z o v r e d n o t e n j e m p a r a m e t r o v A i n B 

v e n a č b i ( 6 ) . S l e d n j a l a h k o d e l n o n a k a ž e t u d i m o ž n e i n -

t e r a k t i v n e u č i n k e m e d o b e m a f a z a m a . U p o r a b l j e n e 

e n a č b e s o p r i m e r n e z a a n a l i z o v r e d n o t e n j a v p l i v a d i s p e r -

g i r a n e f a z e n a s p r e m e m b o v r e d n o s t i m e j e p l a s t i č n o s t i 

( u č i n k i k o n c e n t r a c i j e n a p e t o s t i , i n t e r a k c i j e ) . N i s o p a 

p r i m e r n e z a n a p o v e d o v a n j e t e h l a s t n o s t i . V t a n a m e n j e 

b o l j e u p o r a b i t i n e k a t e r e d r u g e k o r e l a c i j e 1 9 . 
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Vpliv mehčanja in premreženja naravnega kavčuka 
na dušenje vulkanizatov 

Effect of Softening and Crosslinking of Natural Rubber on 
Damping Properties of Vulcanizates 

M. Gubane1, P. Munih, Z. Šušterič, Sava Kranj 
A. Šebenik, FKKT Univerze v Ljubljani 

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Uporaba gumenih ležišč za dušenje potresnih nihanj je ena od možnih rešitev v protipotresni gradnji. Zato so dušilne lastnosti 
gume osnovnega pomena. Namen tega dela je ugotoviti vpliv mehčal in premreženja na dušilne lastnosti gume iz naravnega 
kavčuka z visoko vsebnostjo saj in poiskati sestavo gume z optimalno sposobnostjo dušenja v frekvenčnem območju potresnih 
nihanj ob ustreznih drugih fizikalnih lastnostih. Izkaže se, da je močno dušenje nihanj možno doseči z nizko premreženim naravnim 
kavčukom ob visoki vsebnosti saj in čim nižji vsebnosti mehčal, ki v splošnem slabšajo druge, za gumena ležišča zahtevane 
fizikalne lastnosti. 

Ključne besede: naravni kavčuk, dušenje vibracij, mehčala, premreževanje, potres 

Application of rubber bearings for earthquake vibration damping is one of the possible solutions in earthquake resistant building. 
Hence, damping properties of rubber are of fundamental importance. The aim of this work is to ascertain the effect of softening and 
crosslinking on damping properties of highly carbon black filled natural rubber vulcanizates and to find a composition with optimum 
damping ability in the earthquake vibration frequency range along with other acceptable physicai properties. It turns out that strong 
vibration damping can be achieved by weakly crosslinked natural rubber of high carbon black content and as low as possible 
content of softeners which, in general, worsen the other, for rubber bearings required properties. 

Key words: natural rubber, vibration damping, softeners, crosslinking, earthguake 

1 Uvod 

E d e n i z m e d m o ž n i h n a č i n o v i z o l a c i j e z g r a d b o d p o -

t r e s n e g a n i h a n j a t a l j e v g r a d n j a g u m e n i h l e ž i š č , k i t a n i -

h a n j a d u š i j o . Z a r a d i p r i m e r n i h v i s k o e l a s t i č n i h l a s t n o s t i 

s e v t a n a m e n v e č i n o m a u p o r a b l j a g u m a i z n a r a v n e g a 

k a v č u k a z d o d a t k i . R a z v o j i n k o n s t r u i r a n j e t a k š n i h 

p r o t i p o t r e s n i h l e ž i š č t e m e l j i n a t e o r i j a h v i b r a c i j s k e i n 

s e i z m i č n e i z o l a c i j e 1 . 

G i b a n j e t a l p r i p o t r e s u j e n i h a n j e , k i n i e n o s t a v n o 

h a r m o n i č n o t e m v e č k a o t i č n o . S e i z m i č n a m e r j e n j a k a ž e -

j o , d a j e z a h o r i z o n t a l n o p o t r e s n o n i h a n j e z n a č i l n o 

f r e k v e n č n o o b m o č j e o d 3 d o 5 H z , č e p r a v s e c e l o t n i 

s p e k t e r r a s t e z a o d n i z k i h d o z e l o v i s o k i h f r e k v e n c 2 . T e 

f r e k v e n c e s e u j e m a j o z l a s t n i m i f r e k v e n c a m i v e č i n e 

g r a d b e n i h o b j e k t o v , k a r p o m e n i , d a p r i p o t r e s i h p r i h a j a 

d o r e s o n a n c e . P r i p r e h a j a n j u v r e s o n a n c o s e n i h a j n e a m -

p l i t u d e i n p o s p e š k i n a g l o v e č a j o , k a r p r i m o č n e j š i h 

p o t r e s i h p o v z r o č a r u š e n j e o b j e k t o v . 

D a b i s e t o p r e p r e č i l o , s e m o r a t a l a s t n a i n z b u j e v a l n a 

f r e k v e n c a r a z l i k o v a t i . N a p r i m e r , č e j e l a s t n a f r e k v e n c a 

o b j e k t a m n o g o n i ž j a o d z b u j e v a l n e f r e k v e n c e t a l , o b j e k t 

z b u j a n j a s k o r a j d a n e o b č u t i , s a j j e n j e g o v n i h a j n i č a s 

d a l j š i , p o s p e š k i p a s o n i ž j i . S t e m j e s e v e d a n i ž j a t u d i 

p o t r e s n a ( k i n e t i č n a ) e n e r g i j a o b j e k t a . 

L a s t n o f r e k v e n c o o b j e k t a j e m o ž n o o b č u t n o z n i ž a t i s 

p r o t i p o t r e s n i m i g u m e n i m i l e ž i š č i i n s t e m o b j e k t p o t r e s -

M a r k o G U B A N C . d i p l . i n ž . 
S a v a K r a n j 

R a z v o j n o t e h n o l o š k i inš t i tu t 
4 0 I X ) K r a n j . Š k o f j e l o š k a 6 

n o i z o l i r a t i . S p r i m e r n i m l e ž i š č e m s e l a h k o l a s t n a f r e k -

v e n c a o b j e k t a z m a n j š a n a p r i m e r i z 2 - 5 H z n a 0 , 5 H z 3 . 

Z a t o j e o d g o v o r n a t . i . p o d a j n o s t l e ž i š č a , k i j e o d v i s n a o d 

n j e g o v e g e o m e t r i j e i n v i s k o e l a s t i č n i h l a s t n o s t i g u m e . 

Z a r a d i p o d a j n o s t i l e ž i š č a s e p r i p o t r e s u d e l i o b j e k t a l e 

m a l o p r e m a k n e j o i n p o s p e š k i s e m a l o s p r e m i n j a j o z 

v i š i n o 4 . Z a r a d i f r e k v e n č n e g a s p e k t r a p o t r e s n i h n i h a n j p a 

o b j e k t z l e ž i š č e m n e g l e d e n a z n i ž a n o l a s t n o f r e k v e n c o v 

d o l o č e n e m t r e n u t k u p r e i d e t u d i s k o z i r e s o n a n c o 2 . N e i -

z o l i r a n o b j e k t p a s e p r i p o t r e s u v e d e k o t n i h a l o . P o s p e š k i 

z v i š i n o n a r a š č a j o , k a r i m a u n i č u j o č u č i n e k . 

D r u g i b i s t v e n i v i d i k p o t r e s n e i z o l a c i j e z g u m e n i m i 

l e ž i š č i j e d u š e n j e n i h a n j , k i n a s t a n e z a r a d i d i s i p a c i j e d e l a 

d e f o r m a c i j s k e e n e r g i j e v l e ž i š č u . Z a r a d i d u š e n j a s e n i -

h a n j e o b j e k t a p o k o n č a n e m v z b u j a n j u u s t a v i . O b e n e m 

d u š e n j e t u d i z n i ž u j e l a s t n o f r e k v e n c o i n p r e p r e č u j e 

p r e v e l i k e p r e m i k e o b j e k t a v h o r i z o n t a l n i s m e r i 4 . M e r a z a 

d u š i l n e s p o s o b n o s t i l e ž i š č j e t . i . t r a n s m i s i v n o s t 1 ' 5 , k i p o -

d a j a r a z m e r j e p r e n e s e n e i n v s i l j e n e z u n a n j e s i l e i n k i j e 

o d v i s n a o d r a z m e r j a v s i l j e n e i n l a s t n e f r e k v e n c e t e r v i s -

k o e l a s t i č n i h l a s t n o s t i g u m e . 

P r o t i p o t r e s n a g u m e n a l e ž i š č a i z o l i r a j o o b j e k t p r e d 

h o r i z o n t a l n i m i p o t r e s n i m i v a l o v i , m e d t e m k o v e r t i k a l n i 

z a o b j e k t n i s o u s o d n i . V e n d a r j e p o l e g p o d a j n o s t i i n 

d u š e n j a u č i n k o v i t o s t l e ž i š č p o g o j e n a š e z d r u g i m i f i z i -

k a l n i m i l a s t n o s t m i . N a j p o m e m b n e j š a i z m e d t e h j e t r a j n a 

d e f o r m a c i j a g u m e z a r a d i p r i t i s k a o b j e k t a . L e - t a n a j b i 

b i l a č i m m a n j š a , m o ž n o s t l e z e n j a g u m e p a s e z m a n j š a 

t u d i z l a m i n a r n o k o n s t r u k c i j o l e ž i š č a , t . j . z v g r a d n j o j e k -

l e n i h p l o š č m e d p l a s t i g u m e . T a k š n a a r m i r a n a l e ž i š č a s o 



z e l o t o g a v v e r t i k a l n i s m e r i , j e k l e n e p l o š č e p a n e v p l i -

v a j o n a n j i h o v o h o r i z o n t a l n o p o d a j n o s t 4 . 

Z a h t e v a n e f i z i k a l n e l a s t n o s t i p r o t i p o t r e s n i h l e ž i š č j e 

m o ž n o z a g o t o v i t i z g u m o i z n a r a v n e g a k a v č u k a i n v i -

s o k o v s e b n o s t j o s a j . V e n d a r j e p r i t e m v a ž n a t u d i s t o p n j a 

p r e m r e ž e n j a ( v u l k a n i z a c i j e ) i n v s e b n o s t m e h č a l , k i s e 

k a v č u k o v i m z m e s e m d o d a j a j o z a b o l j š o p r e d e l a v o . N a -

m e n t e g a d e l a j e p r e u č i t i v p l i v s t o p n j e p r e m r e ž e n j a i n 

m e h č a l n a d u š e n j e g u m e i n p o i s k a t i t a k š n o s e s t a v o k a v -

č u k o v e z m e s i , k i b o p o p r e m r e ž e n j u d a l a g u m o z o p t i -

m a l n i m k o m p r o m i s o m z a h t e v a n i h l a s t n o s t i . 

2 Teoretične osnove 
.•6.7 

2.1 Periodične deformacije v linearni viskoelastičnosti 

G u m a s p a d a m e d v i s k o e l a s t i č n e s n o v i , p r i k a t e r i h s e 

d e l v l o ž e n e g a m e h a n s k e g a d e l a , p o t r e b n e g a z a d e f o r m a -

c i j o , u s k l a d i š č i v o b l i k i p r o ž n o s t n e e n e r g i j e , d r u g i d e l p a 

p o m e n i d i s i p a c i j s k o a l i i z g u b l j e n o e n e r g i j o , k i s e z a r a d i 

n o t r a n j e g a t r e n j a s p r o s t i v o b l i k i t o p l o t e . V o k v i r u 

l i n e a r n e v i s k o e l a s t i č n o s t i , k j e r s o l a s t n o s t i n e o d v i s n e o d 

v e l i k o s t i d e f o r m a c i j e ( t . j . p r i m a j h n i h d e f o r m a c i j a h ) , j e 

r e o l o š k o e n a č b o s t a n j a g u m e m o ž n o p o s t a v i t i n a o s n o v i 

B o l t z m a n n o v e g a n a č e l a s u p e r p o z i c i j e . T a p r a v i , d a s o o b 

l i n e a r n o s t i o d g o v o r i s n o v i n a p o s t o p n e o b r e m e n i t v e a d i -

t i v n i i n n e o d v i s n i o d m e h a n s k e ( o b r e m e n i t v e n e i n d e f o r -

m a c i j s k e ) p r e t e k l o s t i . P r i h o r i z o n t a l n e m p r e m i k u t a l s e 

p r o t i p o t r e s n a l e ž i š č a s t r i ž n o d e f o r m i r a j o . Č e j e s t r i ž n a 

d e f o r m a c i j a y z v e z n a i n n j e n a z a č e t n a v r e d n o s t ( p r i č a s u 

t = 0 ) e n a k a 0 , i m a r e o l o š k a e n a č b a s t a n j a n a s l e d n j o 

o b l i k o : 

o(t) = J 
d y ( t ' ) 

. dt' 
G ( t - t ' ) d t \ 

v i s k o e l a s t i č n o s t i o d v i s n i l e o d f r e k v e n c e i n t e m p e r a t u r e , 

t e r d e f i n i r a n i k o t : 

G ' ( ( 0 ) = c o f G ( s ) s i n ( c o s ) d s i n 
o 

G " ( c o ) = c o j G ( s ) c o s ( c o s ) d s , (5) 

k j e r j e s = t - t \ G ' j e p r i t e m m e r a z a p r o ž n o s t n o e n e r -

g i j o , G " p a z a e n e r g i j s k e i z g u b e . S p r i m e r j a v o e n a č b ( 3 ) 

i n ( 4 ) s l e d i : 

G ' = — c o s 5 i n G " = — s i n 5 . (6) 
T« YO 

R a z m e r j e G ' 7 G ' = t g 5 s e i m e n u j e t a n g e n s i z g u b , k i 

j e p r a v t a k o k o t G ' i n G " f u n k c i j a f r e k v e n c e i n t e m p e r a -

t u r e . 

P r i d e f o r m a c i j i j e o p r a v l j e n o d e l o n a v o l u m s k o e n o t o 

w e n a k o v s o t i g o s t o t p r o ž n o s t n e e n e r g i j e w p i n d i s i p a c i j -

s k e e n e r g i j e W d 

(7) J o d y = w p + w d . 

S k o m b i n a c i j o e n a č b ( 2 ) , ( 4 ) i n ( 7 ) s l e d i t a z a w p i n 

W d p o č e t r t i n i n i h a j a i z r a z a : 

w p = - y š G ' in w d = j To G " (8) 

N j u n o r a z m e r j e j e s o r a z m e r n o s t a n g e n s o m i z g u b : 

w d / w p = ( r c / 2 ) G " / G ' = ( 7 t / 2 ) t g 8 . P o l e g o d v i s n o s t i o d 

n a r a v e s n o v i i n f r e k v e n c e s t a w p i n W d v o k v i r u l i n e a r n e 

v i s k o e l a s t i č n o s t i o d v i s n i l e š e o d t e m p e r a t u r e . 

( I ) 2.2 Dušenje nihanj 

k j e r j e o ( t ) č a s o v n o o d v i s n a s t r i ž n a n a p e t o s t i n G ( t ) 

s t r i ž n i r e l a k s a c i j s k i m o d u l . P r i v e č j i h d e f o r m a c i j a h 

p o s t a n e r e l a k s a c i j s k i m o d u l o d v i s e n o d v e l i k o s t i d e f o r -

m a c i j e i n e n a č b a ( 1 ) v g o r n j i o b l i k i n e v e l j a v e č . T a k š n e 

p r i m e r e o b r a v n a v a j o n e l i n e a r n e t e o r i j e v i s k o e l a s t i č -

n o s t i , v e n d a r z a i z p e l j a v o k o l i č i n , p o t r e b n i h z a i z r a č u n 

t r a n s m i s i v n o s t i l e ž i š č , e n a č b a ( 1 ) z a d o š č a . 

P r i p e r i o d i č n e m d e f o r m i r a n j u v i s k o e l a s t i č n i h s n o v i 

n a p e t o s t i n d e f o r m a c i j a n i s t a v f a z i , a m p a k j u l o č i z a 

d a n o s n o v z n a č i l e n f a z n i k o t 5 . T a k o p r i p r e p r o s t i s i n u s n i 

s t r i ž n i d e f o r m a c i j i v e l j a 

y ( t ) = y „ s i n ( c o t ) ( 2 ) 

CT(t) = c „ s i n ( c o t + 8 ) , ( 3 ) 

k j e r s t a To i n C o a m p l i t u d i s t r i ž n e d e f o r m a c i j e i n s t r i ž n e 

n a p e t o s t i t e r co k r o ž n a f r e k v e n c a . Z v n o s o m e n a č b e ( 2 ) 

v e n a č b o ( 1 ) s l e d i : 

a ( t ) = y 0 [ G ' ( c o ) s i n ( c o t ) + G " ( c o ) c o s ( c o t ) ] , ( 4 ) 

k j e r j e p r v i č l e n n a d e s n i s t r a n i v f a z i z d e f o r m a c i j o i n 

d r u g i z a k / 2 z u n a j f a z e . G ' ( c o ) i n G " ( c o ) s t a s n o v n i 

k o l i č i n i , d i n a m i č n i s t r i ž n i p r o ž n o s t n i m o d u l i n s t r i ž n i 

m o d u l i z g u b , a l i d i n a m i č n i f u n k c i j i , v o k v i r u l i n e a r n e 

Č e s t o j i o b j e k t z m a s o m n a g u m e n e m l e ž i š č u z 

v i š i n o h , p l o š č i n o o s n o v n e p l o s k v e S i n d i n a m i č n i m 

s t r i ž n i m p r o ž n o s t n i m m o d u l o m G ' , j e l a s t n a f r e k v e n c a 

t a k š n e g a n e d u š e n e g a s i s t e m a d a n a k o t 5 : 

( o , ; = 
G ' s 

m h 
(9) 

R e c i p r o č n a v r e d n o s t i z r a z a G ' S / h v g o r n j i e n a č b i 

p o m e n i p o d a j n o s t l e ž i š č a . Z d u š e n j e m n i h a n j s e l a s t n a 

f r e k v e n c a s i s t e m a z n i ž a i n j e v n a s l e d n j i o d v i s n o s t i o d 

l a s t n e f r e k v e n c e n e d u š e n e g a s i s t e m a : 

t g 2 8 - i « 
c o 0 = c o 0 ( 1 + — ) (10) 

L a s t n a f r e k v e n c a d u š e n e g a s i s t e m a p o j e m a z n a r a š -

č a j o č i m t g 8 . Z n i ž a n j e l a s t n e f r e k v e n c e s i s t e m a o b j e k t -

l e ž i š č e j e t o r e j m o ž n o d o s e č i s p o v e č e v a n j e m p o d a j n o s t i , 

t . j . k o l i č i n e h / G ' S , k o t n a r e k u j e e n a č b a ( 9 ) , i n d o d a t n o s 

p o v e č e v a n j e m t g 8 , k o t n a r e k u j e e n a č b a ( 1 0 ) . 

N a j p o m e m b n e j š a z n a č i l n o s t d u š i l n e g a e l e m e n t a 

( l e ž i š č a ) j e t r a n s m i s i v n o s t T , d e f i n i r a n a k o t r a z m e r j e 

p r e n e s e n e i n v s i l j e n e z u n a n j e s i l e o z . u s t r e z n i h p o -

s p e š k o v a l i r a z m e r j e a m p l i t u d p r e m i k a o b j e k t a i n t a l , s a j 

s o p r i n i h a n j u t e k o l i č i n e p o v e z a n e k o t F = m a o = - c o 2 x o , 



č e j e F s i l a t e r a o i n x 0 a m p l i t u d i p o s p e š k a i n p r e m i k a . 

T r a n s m i s i v n o s t k o t f u n k c i j a f r e k v e n c e j e p o d a n a z 

n a s l e d n j o e n a č b o 1 ' 5 : 

T ( c o ) = j - , j " 2
 ( 1 1 ) 

| [ l - ( c o / c o 0 ) 2 G ' ( c o ) / G ' ( c o f l ) ] 2 + t g 2 5 ( c o ) J ' U U 

k j e r j e co f r e k v e n c a v s i l j e n e g a n i h a n j a i n c o o l a s t n a f r e k -

v e n c a s i s t e m a . P r i d u š e n j u n i h a n j j e v s p l o š n e m z a ž e l e -

n a č i m n i ž j a t r a n s m i s i v n o s t . P r i t e m s t a z a n i m i v a z l a s t i 

d v a p r i m e r a i n s i c e r , k o j e v s i l j e n a f r e k v e n c a b l i z u 

l a s t n e ( r e s o n a n č n e ) f r e k v e n c e , co = c o 0 , i n k o j e v s i l j e n a 

f r e k v e n c a v e l i k o v i š j a o d l a s t n e f r e k v e n c e , c o » c o o . 

V p r v e m p r i m e r u ( c o = c o 0 ) p r e i d e e n a č b a ( 1 1 ) v : 

T ( c o ) = [ l + t g - 2 5 ( c o ) ] " 2 . ( 1 2 ) 

D a b i b i l a t r a n s m i s i v n o s t p r i r e s o n a n c i č i m n i ž j a o z . 

č i m b l i ž e v r e d n o s t i 1 , m o r a b i t i t g 5 č i m v e č j i . Z a n e d u -

š e n e s i s t e m e ( t g 5 = 0 ) g r e T č e z v s e m e j e . 

V d r u g e m p r i m e r u ( c o » c o o ) s e e n a č b a ( 1 1 ) p o -

e n o s t a v i v : 

T ( c o ) = [ ( c o ( / c o ) 2 G ' ( w 0 ) / G ' ( c o ) ] [ 1 + t g - 2 5 ( c o ) ] " 2 . ( 1 3 ) 

T g S i m a v t e m p r i m e r u m a n j š o v l o g o , s a j t r a n s -

m i s i v n o s t p o j e m a s k v a d r a t o m ' f r e k v e n c e . K l j u b t e m u j e 

z a ž e l e n č i m m a n j š i t g 5 . 

Z a d u š e n j e c e l o t n e g a s p e k t r a p o t r e s n i h n i h a n j b i b i l 

p r i i z b i r i g u m e z a p r o t i p o t r e s n a l e ž i š č a p o t r e b e n k o m -

p r o m i s , p r i č e m e r p a d u š e n j e v r e s o n a n c i n e b i b i l o o p t i -

m a l n o . K e r p a j e r a v n o t o d u š e n j e n a j v a ž n e j š e , j e z a 

p r o t i p o t r e s n a l e ž i š č a p o m e m b e n p r e d v s e m p r v i o d z g o r a j 

n a v e d e n i h p r i m e r o v . C i l j d e l a j e t o r e j p o i s k a t i g u m o s 

č i m v i š j i m t g S i n z o s t a l i m i f i z i k a l n i m i l a s t n o s t m i v m e -

j a h s p r e j e m l j i v o s t i . 

i n 1 , 5 p h r a n t i o k s i d a c i j s k e g a s r e d s t v a ( I P P D - N - i z o -

p r o p i l N - f e n i l - p - f e n i l e n d i a m i n ) . Z B o x - H u n t e r j e v o s t a -

t i s t i č n o e k s p e r i m e n t a l n o s h e m o 8 s o b i l e n a l a b o r a t o r i j -

s k e m d v o v a l j č n i k u ( B e r s t o r f f ) p r i p r a v l j e n e e k s p e r i -

m e n t a l n e z m e s i z d o m e š a n j e m a r o m a t s k e g a o l j a ( v r s t e 

S o l a r 3 ) k o t m e h č a l a , v k o l i č i n s k e m o b m o č j u 0 - 8 0 p h r 

t e r p o s p e š e v a l a ( v r s t e T B B S - t e r t . b u t i l - 2 - b e n z o t i a z o l 

s u l f e n a m i d ) v o b m o č j u 0 , 5 - 2 p h r i n ž v e p l a v o b m o č j u 

0 , 5 - 3 , 5 p h r , k o t v u l k a n i z a c i j s k i h s r e d s t e v . P o p r e d p i s u 

B o x - H u n t e r j e v e s h e m e z a t r i s p r e m e n l j i v k e j e b i l o n a r e -

j e n i h 2 0 e k s p e r i m e n t a l n i h z m e s i , o d k a t e r i h j e 6 e n a k i h 

z a d o l o č i t e v e k s p e r i m e n t a l n i h n a p a k . Z a d o l o č i t e v d i -

n a m i č n i h l a s t n o s t i g u m e s o b i l e z m e s i n a t o v u l k a n i z i r a n e 

k a r v n a p r a v i z a m e r j e n j e d i n a m i č n i h l a s t n o s t i ( R u b b e r 

P r o c e s s A n a l y s e r - R P A 2 0 0 0 , M o n s a n t o ) , z a d o l o č i t e v 

d r u g i h l a s t n o s t i p a v l a b o r a t o r i j s k i h s t i s k a l n i c a h p r i 

1 5 0 ° C d o n a j v i š j e s t o p n j e , p r i č e m e r s o b i l i v u l k a n i z a c i j -

s k i č a s i p r e d h o d n o d o l o č e n i v u l k a m e t r i č n o ( R h e o m e t e r 

1 0 0 - M o n s a n t o ) . 

3.2 Merjenja 

D i n a m i č n e l a s t n o s t i v u l k a n i z a t o v v s e h 2 0 e k s p e r i -

m e n t a l n i h z m e s i , p o d a n e z d i n a m i č n i m i f u n k c i j a m i 

G ' ( c o ) , G " ( a > ) i n t g 8 , s o b i l e i z m e r j e n e z n a p r a v o R P A 

2 0 0 0 v f r e k v e n č n e m o b m o č j u o d 0 , 5 d o 7 , 5 H z p r i 2 , 8 i n 

4 2 % a m p l i t u d i s t r i ž n e d e f o r m a c i j e i n p r i s o b n i t e m p e r a -

t u r i ( 2 5 ° C ) . 

D r u g e f i z i k a l n e l a s t n o s t i : m o d u l M 1 0 0 ( n a p e t o s t p r i 

1 0 0 % n a t e z n i d e f o r m a c i j i ) , n a t e z n a t r d n o s t , r a z t e z e k p r i 

p r e t r g u , t l a č n a d e f o r m a c i j a i n h i s t e r e z a , s o b i l e i z m e r j e n e 

p o s t a n d a r d i z i r a n i h m e t o d a h s t r g a l n i m s t r o j e m ( I n s t r o n ) . 

I z m e r i t e v h i s t e r e z e j e b i l u g o t o v l j e n o d s t o t e k d i s i p i r a n e 

e n e r g i j e . T r d o t a j e b i l a m e r j e n a z m e r i l n i k o m t r d o t e 

S h o r e A ( Z w i c k ) . 

3 Eksperimentalni del 

3.1 Materiali in priprava merjeneev 

Z n a n o j e . d a a k t i v n a p o l n i l a v k a v č u k i h d e l u j e j o o j a -

č e v a l n o , t . j . p o v e č u j e j o t r d o t o , r a v n o v e s n e i n d i n a m i č n e 

p r o ž n o s t n e m o d u l e t e r n a t e z n o t r d n o s t , t o r e j t o g o s t 

g u m e , o b e n e m p a z a r a d i p o v e č a n e g a n o t r a n j e g a t r e n j a i n 

p o s l e d i č n e d i s i p a c i j e d e f o r m a c i j s k e e n e r g i j e a l i h i s t e r e z e 

z m a n j š u j e j o p r o ž n o s t g u m e , k a r s e k a ž e v p o v e č a n j u 

m o d u l a i z g u b , t g 5 , z a o s t a l e i n t r a j n e t l a č n e d e f o r m a c i j e 

t e r v z m a n j š a n j u r a z t e z k o v p r i p r e t r g u i n o d b o j n e 

e l a s t i č n o s t i . N a v s e t e l a s t n o s t i p a v p l i v a j o t u d i m e h č a l a , 

k i s e k a v č u k o m d o d a j a j o z a o l a j š a n j e p r e d e l a v e , i n s t o p -

n j a p r e m r e ž e n j a ( v u l k a n i z a c i j e ) o z . g o s t o t a m e d m o l e k u l -

s k i h k o v a l e n t n i h v e z i , k i j e d o l o č e n a z v r s t o i n k o l i č i n o 

v u l k a n i z a c i j s k i h s r e d s t e v t e r n a č i n o m v u l k a n i z a c i j e . 

O s n o v n a k a v č u k o v a z m e s , z m e š a n a v l a b o r a t o r i j -

s k e m m e š a l n i k u v r s t e B a m b u r y ( P o m i n i - F a r r e l l ) , j e v s e -

b o v a l a n a r a v n i k a v č u k ( v r s t e S M R C V 6 0 ) , 8 0 p h r ( m a s -

n i h d e l o v n a 1 0 0 m a s n i h d e l o v k a v č u k a ) s a j ( v r s t e 

N - 5 5 0 ) , 1 p h r s t e a r i n s k e k i s l i n e , 5 p h r c i n k o v e g a o k s i d a 

3.3 Obdelava rezultatov in optimizacija 

K e r z v e z e m e d f i z i k a l n i m i l a s t n o s t m i g u m e i n 

k o l i č i n a m i s e s t a v i n v e č i n o m a n i s o n a t a n č n o p o z n a n e , 

z n a n o p a j e , d a s o z v e z n e ( b o d i s i m o n o t o n o r a s t o č e a l i 

p a d a j o č e ) , j i h j e v o p t i m i z a c i j s k e n a m e n e m o ž n o o p i s a t i 

s p r e p r o s t i m i a p r o k s i m a t i v n i m i f u n k c i j a m i . P o k a z a l o s e 

j e , d a k o t t a k š n a n a m e n s k a f u n k c i j a v n e p r e v e l i k i h 

k o l i č i n s k i h o b m o č j i h s e s t a v i n z a d o š č a s p l o š e n p o l i n o m 

d r u g e g a r e d a 8 " 1 0 : 

f ^ , , ^ ) = a , , + ^ a , ^ + £ X « , ( 1 4 ) 

1 i j 

k j e r j e f ( X i , X j ) f i z i k a l n a l a s t n o s t k o t f u n k c i j a k o l i č i n 

s e s t a v i n X , , k o e f i c i e n t i a i i n a y p a d o l o č a j o v e l i k o s t 

v p l i v a p o s a m e z n i h s e s t a v i n , s l e d n j i t u d i v e l i k o s t m e d s e -

b o j n e g a v p l i v a . 

N a m e n s k e f u n k c i j e o b l i k e ( 1 4 ) s o b i l e p o s t a v l j e n e z a 

v s e m e r j e n e f i z i k a l n e k o l i č i n e v o d v i s n o s t i o d k o l i č i n 

t r e h s e s t a v i n a l i s p r e m e n l j i v k X\: m e h č a l a , p o s p e š e v a l a 

i n ž v e p l a , p r i č e m e r s o b i l i k o e f i c i j e n t i a , i n a j j d o l o č e n i 

z r a č u n a l n i š k o r e g r e s i j s k o a n a l i z o . S t a k o d o b l j e n i m i n a -



m e n s k i m i f u n k c i j a m i j e m o ž n o v k r a t k e m č a s u r a č u -

n a l n i š k o i z v e s t i p o l j u b n o š t e v i l o " e k s p e r i m e n t o v " v t r i d i -

m e n z i o n a l n e m e k s p e r i m e n t a l n e m p r o s t o r u s p r e m m j a n i h 

s e s t a v i n i n d o l o č i t i f i z i k a l n e l a s t n o s t i z a p o l j u b n e k o m b i -

n a c i j e . 

Z a i s k a n j e o p t i m a l n e s e s t a v e g u m e , t . j . g u m e z n a j -

v e č j i m t g 5 o b k o m p r o m i s u s p r e j e m l j i v i h d r u g i h f i z i k a l -

n i h l a s t n o s t i , j e b i l a i z b r a n a H a r r i n g t o n - D e r n n g e r j e v a 

o p t i m i z a c i j s k a m e t o d a 8 " 1 0 . M e t o d a n a j p r e j z a h t e v a 

d o l o č i t e v s p r e j e m l j i v i h o b m o č i j f i z i k a l n i h l a s t n o s t i , p r i 

č e m e r n a j b i o p t i m a l n e v r e d n o s t i l e ž a l e v s r e d i n i . Z a 

k o l i č i n e , k i s o o m e j e n e l e s s p o d n j o m e j o - v t e m p r i -

m e r u o d s t o t e k d i s i p i r a n e e n e r g i j e i n t g S - s e z a z g o r n j o 

m e j o p o s t a v i v i s o k a , t e o r e t i č n o k o m a j d o s e g l j i v a v r e d -

n o s t . Z a g u m o p r o t i p o t r e s n i h l e ž i š č s o b i l a d o l o č e n a 

n a s l e d n j a o m e j i t v e n a o b m o č j a f i z i k a l n i h k o l i č i n : 

- o d s t o t e k d i s i p i r a n e e n e r g i j e ( % ) 4 5 - 6 5 

- t a n g e n s i z g u b t g S p r i 3 H z i n 2 , 8 % d e f o r m a c i j i 0 , 1 5 -

0 , 3 0 

- t a n g e n s i z g u b t g 8 p r i 3 H z i n 4 2 % d e f o r m a c i j i 0 , 2 0 -

0 . 4 5 

- m o d u l M 1 0 0 ( M P a ) 4 - 1 1 

- n a t e z n a t r d n o s t ( M P a ) 1 5 - 2 3 

- r a z t e z e k p r i p r e t r g u ( % ) 3 0 0 - 4 0 0 

- t l a č n a d e f o r m a c i j a ( % ) 3 0 - 4 0 

- t r d o t a ( S h o r e A ) 5 0 - 8 0 

N a s l e d n j i k o r a k v m e t o d i j e H a r r i n g t o n o v a t r a n s f o r -

m a c i j a v s e h l a s t n o s t i v t . i . d - s k a l o n a o s n o v i g o r n j i h 

s p r e j e m l j i v i h o b m o č i j l a s t n o s t i . P r i t e m s e v r e d n o s t i 

v s a k e f i z i k a l n e k o l i č i n e f k , d a n e z e n a č b o ( 1 4 ) , p r i r e d i 

b r e z d i m e n z i j s k o š t e v i l o d k , k i i m a v r e d n o s t m e d 0 i n 1 . 

Š t e v i l o d i m a v r e d n o s t 1 , č e f i z i k a l n a l a s t n o s t p o p o l n o m a 

u s t r e z a z a h t e v a m , v r e d n o s t 0 p a , č e n e u s t r e z a o z . č e 

i z p a d e i z s p r e j e m l j i v e g a o b m o č j a . S t a k o d o b l j e n i m i d -

v r e d n o s t m i v s e h r e l e v a n t n i h f i z i k a l n i h k o l i č i n s e n a t o 

t v o r i t . i .funkcija želja ( a n g l . desirability function) D , k i 

p o m e n i g e o m e t r i j s k o s r e d i n o v s e h d k : 

D = ( d „ d 2 . . . d n ) " " . ( 1 5 ) 

V f u n k c i j i ž e l j a D s o z a j e t e v s e f i z i k a l n e l a s t n o s t i , k i 

s o p o m e m b n e z a k a k o v o s t l e ž i š č a . T a k o j k o j e e n a l a s t -

n o s t s l a b a ( n i z e k d k ) , j e a v t o m a t i č n o n i z k a t u d i D i n 

i z d e l e k j e s l a b . P o d r u g i s t r a n i p a j e m a k s i m u m f u n k c i j e 

D n a j b o l j š i k o m p r o m i s l a s t n o s t i . O p t i m i z a c i j a s e s t a v e 

g u m e j e t a k o i s k a n j e m a k s i m u m a f u n k c i j e D v v e č d i -

m e n z i o n a l n e m e k s p e r i m e n t a l n e m p r o s t o r u s p r e m i n j a n i h 

s e s t a v i n ( v t e m p r i m e r u t r e h ) , k i p r e d s t a v l j a s v e t z v r h o v i 

i n d o l i n a m i . P r i t e m p a v s i v r h o v i n i s o d o b r i . C e s o p r e -

s t r m i , j e r e š i t e v n e s t a b i l n a , s a j ž e m a j h n a s p r e m e m b a 

p o m e n i p a d e c v d o l i n o . S t a b i l n e o p t i m a l n e r e š i t v e s o 

p o l o ž n i v r h o v i . R a č u n a l n i š k i p r o g r a m i s o p r i r e j e n i z a 

i s k a n j e t a k š n i h v r h o v 8 . 

4 Rezultati in razprava 

O p t i m a l n a s e s t a v a g u m e z a p r o t i p o t r e s n a l e ž i š č a 

g l e d e n a k o l i č i n o m e h č a l a , p o s p e š e v a l a i n ž v e p l a , d o b -

l j e n a s H a r r i n g t o n - D e r r i n g e r j e v o o p t i m i z a c i j s k o m e t o d o 

o z . s f u n k c i j o ž e l j a , j e n a s l e d n j a : 0 p h r m e h č a l a , 1 , 2 5 p h r 

p o s p e š e v a l a i n 0 , 5 p h r ž v e p l a . G u m a s t a k š n i m v u l k a n i -

z a c i j s k i m s i s t e m o m j e n i z k o p r e m r e ž e n a , k a r p o l e g o p t i -

m a l n e g a d u š e n j a o d l o č i l n o v p l i v a n a p o d a j n o s t , s a j j e d i -

n a m i č n i p r o ž n o s t n i m o d u l p r e m o s o r a z m e r e n z g o s t o t o 

p r e m r e ž e v a l n i h k o v a l e n t n i h v e z i v r s t e C - S x - C n . P r i 

t a k š n i s e s t a v i i m a g u m a z n e s p r e m i n j a n i m i d o d a t k i , 

n a v e d e n i m i v 3 . 1 , n a s l e d n j e l a s t n o s t i : 

- o d s t o t e k d i s i p i r a n e e n e r g i j e ( % ) 6 1 

- t a n g e n s i z g u b t g 8 p r i 3 H z i n 2 , 8 % d e f o r m a c i j i 0 , 2 3 

- t a n g e n s i z g u b t g S p r i 3 H z i n 4 2 % d e f o r m a c i j i 0 , 2 4 

- m o d u l M 1 0 0 ( M P a ) 6 

- n a t e z n a t r d n o s t ( M P a ) 1 9 

- r a z t e z e k p r i p r e t r g u ( % ) 3 4 0 

- t l a č n a d e f o r m a c i j a ( % ) 3 0 

- t r d o t a ( S h o r e A ) 6 7 

V r e d n o s t i v s e h k o l i č i n s e n a h a j a j o b l i z u ž e l e n i h , o p -

t i m a l n i h . Ž e p r i m e r i t v a h s e j e p o p r i č a k o v a n j u p o k a z a l o , 

d a m e h č a l o z m a n j š u j e d i s i p a c i j o e n e r g i j e , k o t p r i k a z u j e 

slika 1. S t e m s e m a n j š a o j a č e v a l n i u č i n e k s a j i n n i ž a j o 

v r e d n o s t i v e č i n e f i z i k a l n i h k o l i č i n , t a k o d a p a d e j o p o d 

p r e d p i s a n o s p o d n j o m e j o . Z n a r a š č a j o č o v s e b n o s t j o 

m e h č a l a p r e i d e t g S s i c e r s k o z i m i n i m u m i n n a t o p r i 

v i š j i h v s e b n o s t i h m e h č a l a d o s e ž e c e l o v i š j e v r e d n o s t i k o t 

p r i n i ž j i h (slika 2), v e n d a r s o p r i t e m p r i z a d e t e d r u g e f i -

z i k a l n e l a s t n o s t i d o t e m e r e , d a t a k š n a g u m a n i u p o r a b n a 

z a p r o t i p o t r e s n a l e ž i š č a . N a sliki 3 j e p r i k a z a n a f u n k c i j a 

D v o d v i s n o s t i o d v s e b n o s t i p o s p e š e v a l a i n ž v e p l a z 

m a k s i m u m o m p r i 0 p h r m e h č a l a , 1 , 2 5 p h r p o s p e š e v a l a i n 

0 , 5 p h r ž v e p l a . T a k š e n m a k s i m u m j e d o v o l j p o l o ž e n , d a 

p o m e n i s t a b i l n o r e š i t e v . 

N a slikah 4 in 5 j e p r i k a z a n a i z i z m e r j e n i h G ' ( o > ) i n 

t g 8 ( c o ) z e n a č b o ( 1 1 ) i z r a č u n a n a t r a n s m i s i v n o s t T k o t 

f u n k c i j a f r e k v e n c e i n t a n g e n s a i z g u b , p o d a n e g a k a r s 

f a z n i m k o t o m 8 , s a j p r i t e h v r e d n o s t i h v e l j a t g S = 8 . 

I z b r a n i l a s t n i f r e k v e n c i s t a 3 H z (na sliki 4) i n 0 , 5 H z 

(na sliki 5 ) . P r i f r e k v e n c i 0 , 5 H z s t a i z m e r j e n i v r e d n o s t i 

t g 8 g u m e z o p t i m a l n o s e s t a v o 0 , 2 4 p r i 2 , 8 % d e f o r m a c i j i 

i n 0 , 2 5 p r i 4 2 % d e f o r m a c i j i , p r i f r e k v e n c i 3 H z p a s t a t i 

žveplo / phr 

- 0 . 5 
- 2 

- 3 , 5 

30 40 50 

mehčata / phr 

Slika 1: Delež disipacijske energije v odvisnosti od vsebnosti mehčala 
ob vsebnosti 1,25 phr pospeševala 
F igure 1: Fraction of dissipated energy as a function of softener 
content at 1.25 phr content of accelerator 



žveplo/phr 

Slika 4: Transmisivnost T v odvisnosti od frekvence v = co/27t in 
faznega kota 8 ob lastni frekvenci sistema objekt-ležišče 3 Hz 
Figure 4: Transmissibility, T, as a funetion of frequency v = co/2TI and 
phase angle 8 at building-bearing resonance frequency of 3 Hz 

Slika S: Transmisivnost T v odvisnosti od frekvence v = co/27t in 
faznega kota 8 ob lastni frekvenci sistema objekt-ležišče 0,5 Hz 
Figure 5: Transmissibility, T, as a funetion of frequency v = co/2n and 
phase angle 8 at building-bearing resonance frequency of 0.5 Hz 

t e v a n e f i z i k a l n e l a s t n o s t i g u m e , d a j e t a n e u p o r a b n a z a 

i z d e l a v o p r o t i p o t r e s n i h l e ž i š č . P o l e g o p t i m a l n e g a d u š e -

n j a , o b k o m p r o m i s u d r u g i h f i z i k a l n i h l a s t n o s t i , n i z k o 

p r e m r e ž e n j e g u m e o d l o č i l n o v p l i v a n a d i n a m i č n i s t r i ž n i 

p r o ž n o s t n i m o d u l i n s t e m n a n j e n o p o d a j n o s t , k i j e 

p o l e g d u š e n j a n a j v a ž n e j š a k a r a k t e r i s t i k a p r o t i p o t r e s n i h 

l e ž i š č . 

G u m a z a p r o t i p o t r e s n a l e ž i š č a , r a z v i t a v S a v i , i m a o b 

p o d o b n i h d r u g i h f i z i k a l n i h l a s t n o s t i h b o l j š e d u š i l n e 

s p o s o b n o s t i o d g u m , r a z v i t i h d r u g j e 1 2 . S a v a r a z p o l a g a 

t u d i s t e h n o l o g i j o z a i z d e l a v o p r o t i p o t r e s n i h l e ž i š č , v e n -

d a r j e p o v p r a š e v a n j e n a t r ž i š č u v i s o k i h g r a d e n j z a e n k r a t 

š e p r e m a j h n o . 
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Slika 3: Optimizaci ja : funkci ja želja D v odvisnosti od vsebnosti 
žvepla in pospeševala 
F i g u r e 3: Optimizat ion: desirability funetion, D, as a funetion of 
sulphur and accelerator content 

v r e d n o s t i 0 , 2 3 i n 0 , 2 4 , k o t j e n a v e d e n o z g o r a j . S slik 4 in 
5 j e r a z v i d n o , d a j e d u š e n j e v r e s o n a n c i p r i v r e d n o s t i h 

t g 5 ( a l i 5 ) v o b m o č j u 0 , 2 3 - 0 , 2 5 z n a t n o v o b e h p r i m e r i h . 

Z n a r a š č a j o č o f r e k v e n c o d u š e n j e m o č n o n a r a š č a i n t r a n s -
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Sputtering of Thin Films 

Naprševanje tankih plasti 

J. Musil1, Institute of Physics, Prague 
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The sputtering and evaporation of solid materials are fundamental physical processes now currently used in the Physical Vapour 
Deposition (PVD) of thin films. Up to the mid 70 s, however, evaporation dominated over sputtering in PVD technologies. It vvas due 
mainly to a very low sputter deposition rate of the film and relatively high pressures (> 1 Pa) needed to sustain the sputtering 
discharge. The breakthrough arrived when the planar magnetron was discovered by Chaplin1 in 1974. From this moment a very 
strong deveiopment of the sputtering method started. In this paper the main miiestones reached in the development of sputtering 
discharges and deposition of thin films are given. Also, the present trends of the next developments in this fieid which wiil meet the 
requirements of new advanced technologies in the first years of the 21 st century are outlinned. 

Key words: sputtering, evaporation, phy§icai vapour deposition, thin films, magnetron, plasma 

Naprševanje in izparevanje trdih snovi sta fizikalna procesa, ki sta osnova današnjih fizikalnih (vakuumskih) postopkov nanašanja 
(PVD) tankih plasti. Do sredine sedemdestih let je naparevanje prevladovalo v PVD tehnologijah. To pa v glavnem zaradi majhne 
hitrosti nanašanja in relativno visokega tlaka (> 1 Pa), ki je bil potreben pri naprševanju za vzdževanje plazme. Do preloma je prišlo 
leta 1971, ko je Chaplin razvil magnetron. Od takrat naprej je bil razvoj postopkov naprševanja zelo intenziven. V tem prispevku so 
podani glavni mejniki pri razvoju le-teh. Osvetlili bomo tudi sedanje trende razvoja na tem področju v luči zahtev sodobnih 
tehnologij za 21 stoletje. 

Ključne besede: naprševanje, naparevanje, fizikalni (vakuumski) postopki nanašanja, tanke plasti, magnetron, plazma 

1 Miiestones in sputtering 

1.1 Diode sputtering 

I n d i o d e s p u t t e r i n g t h e s u b s t r a t e i s f u l l y i m m e r s e d 

i n t o a p l a s m a a n d t h e s u b s t r a t e i s p l a c e d o n a n a n o d e . 

T h e r e f o r e , t h e s u b s t r a t e i s e x p o s e d t o a f l u x o f e l e c t r o n s 

w h i c h a r e i n c i d e n t o n i t . T h e d i o d e d i s c h a r g e i s s u s t a i n e d 

a t h i g h p r e s s u r e s ( > 1 P a ) a t h i g h d i s c h a r g e s v o l t a g e s 

r a n g i n g f r o m a b o u t 1 k V t o 5 k V . T h e i o n i z a t i o n o f t h e 

s p u t t e r i n g g a s i s l o w a n d s o t h e d e p o s i t i o n r a t e o f t h e 

film i s a l s o v e r y l o w ( « 0 , 1 p m / m i n ) . T h e d e p o s i t i o n 

r a t e o f s p u t t e r e d f i l m s i s c o n s i d e r a b l y l o w e r t h a n t h a t o f 

e v a p o r a t e d films. T h i s w a s t h e m a i n r e a s o n w h y d i o d e 

s p u t t e r i n g v v a s n o t u t i l i z e d i n i n d u s t r i a l f a b r i c a t i o n o f 

t h i n films. 

1.2 Magnetron sputtering 

I n m a g n e t r o n s p u t t e r i n g a m a g n e t i c f i e l d i s u s e d t o 

s u s t a i n t h e s p u t t e r i n g d i s c h a r g e i n t h e c l o s e v i c i n i t y o f a 

s p u t t e r e d c a t h o d e ( t a r g e t ) . T h e m a g n e t i c c i r c u i t p l a c e d 

b e h i n d t h e s p u t t e r e d c a t h o d e f o r m s a b o v e i t a t u n n e l o f 

s e m i t o r o i d a l m a g n e t i c f i e l d B . I n t h i s c l o s e d B field t u n -

n e l t h e p l a s m a i s c o n f i n e d a n d d u e t o t h e d r i f t o f e l e c -

t r o n s a l o n g t h e t u n n e l a x i s i n c r o s s e d E a n d B fields t h e 

s p u t t e r i n g g a s i s v e r y e f f i c i e n t l y i o n i z e d . T h i s s y s t e m i s 

c a l l e d t h e c o n v e n t i o n a l m a g n e t r o n ( C M ) . H i g h p l a s m a 

d e n s i t y n e a r t h e t a r g e t s u r f a c e r e s u l t s i n a d e c r e a s e o f 

p l a s m a i m p e d a n c e a n d s o i n a d e c r e a s e o f t h e d i s c h a r g e 

v o l t a g e d o v v n t o a b o u t 5 0 0 V a n d m a i n l y i n a d r a m a t i c 

i n c r e a s e o f t h e d e p o s i t i o n r a t e o f t h e f i l m u p t o a b o u t 1 

1 P r o f . l i n d r i c h M U S I L 
Ins l i l u t c of P h y s i c s 

A c a d e m y of S c i e n c e s of Ihe C z c c h P . epub l i c 
N n S l o v a n c c 2 . 18« 4 0 P r a g u e 8. C z e c h R e p u b l i c 

p m / m i n . T h i s s p u t t e r d e p o s i t i o n r a t e i s a l r e a d y s u f f i -

c i e n t l y l a r g e e n o u g h t o b e c o m p e t i t i v e v v i t h t h e d e p o s i -

t i o n r a t e o f e v a p o r a t e d f i l m s . T h e h i g h d e p o s i t i o n r a t e , 

s i m p l e d e s i g n a n d s o v e r y r e l i a b l e m a g n e t r o n c a t h o d e 

v v e r e t h e m a i n r e a s o n s f o r t h e e x t r e m e l y r a p i d i n t r o d u c -

t i o n o f t h e m a g n e t r o n t e c h n o l o g y i n t o i n d u s t r y . 

1.3 Unbalanced magnetron 

D u e t o t h e e f f i c i e n t p l a s m a c o n f i n e m e n t n e a r t h e 

m a g n e t r o n t a r g e t t h e s u b s t r a t e l i e s i n a w e a k p l a s m a o r 

e v e n o u t s i d e o f i t . F r o m t h e p l a s m a o n l y s m a l l i o n c u r -

r e n t s c a n b e e x t r a c t e d a n d t h e s u b s t r a t e i o n c u r r e n t d e n -

s i t i e s i s a r e s m a l l , b e l o v v 1 m A / c m 2 . L o w i s a r e , h o v v e v e r , 

i n s u f f i c i e n t t o c o n t r o l t h e m i c r o s t r u c t u r e o f t h e g r o v v i n g 

f i l m a n d t o p r o d u c e d e n s e , c o m p a c t f i l m s . T o p r o d u c e 

s u e h f i l m s i s g r e a t e r t h a n 1 m A / c m 2 a r e r e q u i r e d . T h i s 

c a n b e a c h i e v e d i n a n u n b a l a n c e d m a g n e t r o n ( U M ) 

v v h e r e a n e x t e r n a l m a g n e t i s a d d e d t o t h e m a g n e t i c c i r -

c u i t o f t h e C M 2 . T h e p o l a r i t y o f t h e e x t e r n a l m a g n e t i s 

r e v e r s e d t o t h a t o f t h e i n t e r n a l o n e . I t i m p r o v e s t h e 

p l a s m a c o n f i n e m e n t a b o v e t h e t a r g e t s u r f a c e , i n e r e a s e s 

t h e p l a s m a d e n s i t y a n d a l s o e n s u r e s t h e t r a s p o r t o f t h e 

p l a s m a f r o m t h e t a r g e t t o t h e s u b s t r a t e v v h e r e i s > 1 

m A / c m 2 c a n b e e a s i l y a c h i e v e d . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s 

t h e r a t i o o f i o n a n d c o a t i n g m a t e r i a l f l u x e s , i n c i d e n t o n 

t h e s u b s t r a t e , i s g r e a t e r t h a n 1 . I t m e a n s t h a t t h e U M 

s p u t t e r i n g s y s t e m i s f u l l y e q u i v a l e n t t o i o n p l a t i n g s y s -

t e m s b a s e d o n e v a p o r a t i o n . 

1.4 Low pressure sputtering 

T h e m a i n p r o b l e m i n s p u t t e r i n g a t l o w p r e s s u r e s i s t o 

e l i m i n a t e l o s s e s o f c h a r g e d p a r t i c l e s f r o m t h e s p u t t e r i n g 

d i s c h a r g e . T h i s c a n b e a c h i e v e d b y i m p r o v i n g t h e p l a s m a 
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Figure 1: Basic principles of generation of low-pressure sputtering 
diseharge 

c o n f i n e m e n t a n d / o r b y a d d i t i o n a l i o n i z a t i o n o f t h e s p u t -

t e r i n g g a s . P r i n c i p l e s o f b o t h m e t h o d s a r e s c h e m a t i c a l l y 

s h o w n i n Figure 1. 
T h e p l a s m a c o n f i n e m e n t c a n b e c o n t r o l l e d b y t h e 

s h a p e o f t h e m a g n e t i c f i e l d i n t h e s p u t t e r d e p o s i t i o n d e -

v i c e . T y p i c a l e x a m p l e s o f s u c h s p u t t e r i n g s y s t e m s a r e t h e 

m a g n e t r o n u s i n g a m u l t i p o l a r m a g n e t i c field p l a s m a c o n -

f i n e m e n t 3 a n d t h e t w o t a r g e t m a g e t r o n s p u t t e r i n g w i t h 

e l e c t r i c m i r r o r s 4 - 5 . T h e m o s t e f f i c i e n t w a y t o d e c r e a s e t h e 

s p u t t e r i n g p r e s s u r e i s , h o w e v e r , t o p r e v e n t t h e m a g n e t i c 

field l i n e s t o g o b e y o n d t h e e d g e o f t h e t a r g e t , s e e Figure 
l a . T h i s c a n b e d o n e b y o p t i m i z i n g t h e m a g n e t i c f i e l d 

d i s t r i b u t i o n a b o v e t h e m a g n e t r o n t a r g e t . R e c e n t l y , i t w a s 

a c h i e v e d i n n e w a d v a n c e d U M s w h e r e t h e o p t i m i z a t i o n 

o f B - f i e l d d i s t r i b u t i o n w a s p e r f o r m e d b y e l e c t r o m a g n e t s 

a n d / o r p e r m a n e n t m a g n e t s 6 . T h e s e l o w p r e s s u r e U M s 

c a n o p e r a t e d o w n t o 1 0 " 2 P a w i t h q u i t e l a r g e d i s e h a r g e 

c u r r e n t s r a n g i n g f r o m 0 , 1 A t o s e v e r a l a m p e r e s . T h e s e 

m a g n e t r o n s e n a b l e t h e r e a l i z a t i o n o f n e w t e c h n o l o g i c a l 

p r o c e s s e s w h e r e a c o l l i s i o n l e s s , l i n e - o f - s i g h t d e p o s i t i o n 

i s n e e d e d , f o r i n s t a n c e , f o r s u b m i c r o n i n t e g r a t e d c i r c u i t s 

m e t a l l i z a t i o n . 

T h e p l a s m a c o n f i n e m e n t i n t h e m a g n e t r o n s p u t t e r i n g 

d i s e h a r g e i s c o n t r o l l e d b y t h e m a g i t u d e a n d s h a p e o f t h e 

m a g n e t i c f i e l d B a b o v e t h e s p u t t e r e d t a r g e t . I t c l e a r l y 

d e m o n s t r a t e e x p e r i m e n t s r e s u l t s o f w h i c h a r e g i v e n i n 

Figure 2 . T h e s p u t t e r i n g p r e s s u r e o f C M d e c r e a s e s w i t h 

i n e r e a s i n g B t o a c e r t a i n l i m i t w h i c h c a n b e o v e r c o m e 

o n l y b y a n e w q u a l i t a t i v e i m p r o v e m e n t i n t h e p l a s m a 

c o n f i n e m e n t . T h i s i s r e a l i z e d b y U M ' s . T h e U M ' s h a v e 

a l s o a l i m i t i n t h e m i n i m u m s p u t t e r i n g p r e s s u r e p m i n 

g i v e n b y a n o p t i m u m B - f i e l d d i s t r i b u t i o n a b o v e t h e s p u t -

t e r e d t a r g e t . A f u r t h e r d e c r e a s e o f p m i n c a n b e a c h i e v e d 

b y a p r o l o n g a t i o n o f t h e m a g n e t r o n r a c e t r a c k , s e e Figure 
2 . I t i s , h o w e v e r , a r e s u l t o f i m p r o v e d s p u t t e r i n g g a s i o n i -

z a t i o n . 

T h e a d d i t i o n a l g a s i o n i z a t i o n r e s u l t s i n a n i n t e n s i f i e d 

m a g n e t r o n d i s e h a r g e . I t c a n b e a c h i e v e d , f o r i n s t a n c e , u s -

i n g a h o t c a t h o d e e l e c t r o n e m i s s i o n 7 , a h o l l o v v c a t h o d e 

e l e c t r o n s o u r c e 8 , a n d i n d u c t i v e l y c o u p l e d r f p l a s m a 9 1 0 o r 

a m i c r o w a v e p l a s m a 1 1 , 1 2 . I t i s n e c e s s a r y t o n o t e t h a t t h e 

a d d i t i o n a l i o i z a t i o n n o t o n l y i n e r e a s e s t h e d e g r e e o f s p u t -

t e r i n g g a s i o n i z a t i o n b u t a l s o r e s u l t s i n t h e i o n i z a t i o n o f 
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Figure 2: Effect of magnitude and shape of magnetic field and length 
of magnetron racetrack on pressure pex at which sputtering diseharge 
extinguishes 

s p u t t e r e d p a r t i c l e s . I t m e a n s t h a t t h e a d d i t i o n a l i o n i z a -

t i o n c a n a l s o b e u s e d f o r t h e e f f i c i e n t p r o d u e t i o n o f m e t a l 

i o n s a t h i g h e r p r e s s u r e s r a n g i n g f r o m s e v e r a l 0 , 1 P a t o 

s e v e r a l P a 1 0 . 

1.5 Pulsed magnetron sputtering 

B e s i d e s m e t a l a n d a l l o y films a l s o c o m p o u n d films, 

s u c h a s n i t r i d e s , o x i d e s , b o r i d e s , s i l i c i d e s e t c , n e e d t o b e 

d e p o s i t e d . T h e c o m p o u n d films c a n b e p r e p a r e d b y r e a c -

t i v e d . c . s p u t t e r i n g o f m e t a l l i c t a r g e t s i n a m i x t u r e o f a r -

g o n a n d r e a c t i v e g a s ( O 2 , N 2 e t c ) . I n t h i s č a s e t h e r e a c -

t i v e g a s i n e o r p o r a t e s i n b o t h t h e f i l m a n d t h e s p u t t e r e d 

t a r g e t a n d c a u s e s s o c a l l e d t a r g e t p o i s o n i n g . T h i s p o i s o n -

i n g r e s u l t s n o t o n l y i n a s i g n i f i c a n t d e c r e a s e o f t h e d e p o -

s i t i o n r a t e b u t a l s o i n a c h a r g e a c c u m u l a t i o n o n t h e t a r g e t 

s u r f a c e i n t h e č a s e w h e n a d i e l e c t r i c film ( e . g . A I 2 O 3 ) i s 

c r e a t e d o n i t . C h a r g e s a c c u m u l a t e d o n t h e i n s u l a t i n g l a y -

e r s r e s u l t i n m a n y u n i p o l a r a r e s ( s o m e t i m e s c a l l e d m i -

e r o a r e s ) w h i c h b u r n b e t w e e n d i f f e r e n t s i t e s o n t h e c a t h -

o d e , c a u s i n g u n d e s i r a b l e d e f e c t s i n t h e f i l m a n d i n t h e 

i n s t a b i l i t y o f t h e p r o c e s s . R e c e n t l y , i t w a s s h o w n t h a t 

t h e s e v e r y s e r i o u s l i m i t a t i o n s o f d . c . r e a c t i v e s p u t t e r i n g 

c a n b e o v e r c o m e u s i n g a m a g n e t r o n f e d b y p u l s e d 

p o w e r 1 3 . D u r i n g t h e p u l s e - o n t i m e t h e m a t e r i a l i s s p u t -

t e r e d f r o m t h e t a r g e t a n d t h e i n s u l a t i n g l a y e r i s f o r m e d 

o n i t s s u r f a c e , d u r i n g t h e p u l s e - o f f t i m e a d i s e h a r g i n g o f 

t h e i n s u l a t i n g l a y e r s t h r o u g h t h e p l a s m a t a k e s p l a č e . T h i s 

p e r i o d i c p o l a r i t y c h a n g i n g p r e v e n t s t h e g e n e r a t i o n o f 

a r e s a n d e n s u r e s g o o d p r o c e s s s t a b i l i t y . T h e p u l s e d m a g -

n e t r o n s p u t t e r i n g ( P M S ) m a k e s i t p o s s i b l e t o d e p o s i t 

g o o d - q u a l i t y i n s u l a t i n g f i l m s a n d p o o r l y c o n d u c t i n g 

films i n a s t a b l e p r o c e s s f r e e f r o m a r c i n g . A l s o , a c o m b i -

n a t i o n o f t h e P M S w i t h p u l s e d b i a s s p u t t e r i n g o p e n s n e w 

p o s s i b i l i t i e s i n t h e p r o d u e t i o n o f films w i t h t h e r e q u i r e d 

m i c r o s t r u c t u r e u n d e r e x t r e m e c o n d i t i o n s , f o r i n s t a n c e a t 

l o w d e p o s i t i o n t e m p e r a t u r e s . 



2 Sputter deposition of thin films 

I t i s w e l l k n o w n t h a t t h e f i l m p r o p e r t i e s a r e d e t e r -

m i n e d b y i t s m i c r o s t r u c t u r e , p h a s e a n d c h e m i c a l c o m p o -

s i t i o n . W h a t i s t h e m i c r o s t r u c t u r e o f d e p o s i t e d f i l m i t d e -

p e n d s o n p a r a m e t e r s o f t h e d e p o s i t i o n p r o c e s s u n d e r 

w h i c h t h e f i l m i s c r e a t e d . T h e r e f o r e , i n t e r - r e l a t i o n s h i p s 

b e t w e e n p r o c e s s p a r a m e t e r s , t h e f i l m m i c r o s t r u c t u r e a n d 

i t s p r o p e r t i e s a r e i n t e n s i v e l y s t u d i e d i n m a n y l a b o r a t o -

r i e s . 

A n u n d e r s t a n d i n g o f t h e s e i n t e r - r e l a t i o n s h i p s i s v e r y 

i m p o r t a n t f o r : 

1 . t h e r e p r o d u c i b l e p r o d u c t i o n o f f i l m s w i t h p r e s c r i b e d 

p r o p e r t i e s 

2 . t h e d e v e l o p m e n t o f n e w m a t e r i a l s a n d t e c h n o l o g i c a l 

p r o c e s s e s . 

2.1 Film microstructure 

T h e f i l m m i c r o s t r u c t u r e c a n b e d e s c r i b e d b y a s t r u c -

t u r a l z o n e m o d e l ( S Z M ) . S Z M s d i s p l a y t h e f i l m m i c r o -

s t r u c t u r e ( M ) a s a f u n c t i o n o f d i f f e r e n t d e p o s i t i o n p a -

r a m e t e r s , e . g . M = f ( T / T m ) , M = ( T / T m , P A r ) , M = f ( T / T m , 

U s ) , M = f ( T / T m , E p ) , v v h e r e T a n d T m a r e t h e d e p o s i t i o n 

a n d m e l t i n g t e m p e r a t u r e , r e s p e c t i v e l y , p A r i s t h e p r e s s u r e 

o f a r g o n , U s i s t h e s u b s t r a t e b i a s , E p i s t h e e n e r g y d e l i v -

e r e d t o t h e g r o v v i n g film p e r d e p o s i t e d p a r t i c l e . 

T h e m i c r o s t r u c t u r e o f t h e f i l m c a n b e d i v i d e d i n t o 

f o u r z o n e s , s e e F i g u r e 3 . 

a ) z o n e 1 - t a p e r e d c r y s t a l l i t e s s e p a r a t e d b y v o i d s 

b ) z o n e T - d e n s e l y p a c k e d f i b r o u s g r a i n s 

c ) z o n e 2 - c o l u m n a r d e n s e l y p a c k e d g r a i n s 

d ) z o n e 3 - r e c r y s t a l l i z e d g r a i n s t r u c t u r e 

M a i n p a r a m e t e r s w h i c h d e c i d e a b o u t t h e f i l m m i c r o -

s t r u c t u r e a r e m a i n l y t h e r a t i o T / T m a n d t h e e n e r g y E p . I t 

i s n e c e s s a r y t o n o t e t h a t t h e e n e r g y d e l i v e r e d t o t h e 

g r o w i n g f i l m b y c o n v e n t i o n a l h e a t i n g ( T / T m ) a n d p a r t i c l e 

b o m b a r d m e n t E p ( a t o m i c s c a l e h e a t i n g ) a r e n o t p h y s i -

c a l l y e q u i v a l e n t ( 1 e V = 1 1 6 0 0 K ) . I t i s o n e o f m a i n r e a -

s o n s o f c r e a t i o n o f d i f f e r e n t f i l m m i c r o s t r u c t u r e s u n d e r 

p a r t i c l e b o m b a r d m e n t . V e r y i m p o r t a n t i s a l s o t h e k i n d o f 

b o m b a r d i n g p a r t i c l e s a n d t h e i r e n e r g y d i s t r i b u t i o n s . 

2.2 Sputter deposition process 

T h e f i l m m i c r o s t r u c t u r e , p h a s e a n d c h e m i c a l c o m p o -

s i t i o n c a n b e c o n t r o l l e d b y t w o f u n d a m e n t a l l p r o c e s s e s : 

1 . P a r t i c l e b o m b a r d m e n t o f g r o v v i n g f i l m 

2 . " M i x i n g e f f e c t " , i . e . a n i n c o r p o r a t i o n o f a d d i t i o n a l 

e l e m e n t s i n t o a b a s e m a t e r i a l . 

T h e k i n d o f p a r t i c l e s w h i c h b o m b a r d t h e g r o v v i n g 

film v a r i e s w i t h g a s p r e s s u r e a n d t h e e n e r g y E p c a n b e 

c o n t r o l l e d e i t h e r b y t h e s u b s t r a t e b i a s U s i n t h e č a s e o f 

i o n b o m b a r d m e n t o r b y g a s p r e s s u r e p i n t h e č a s e o f f a s t 

n e u t r a l s b o m b a r d m e n t o r b y a c o m b i n e d a c t i o n o f b o t h 

U s a n d p . T h e p a r t i c l e b o m b a r d m e n t c a n b e c l a s s i f i e d a s 

f o l l o v v s : 

Figure 3: Structural zone model developed by J. A. Thornton for 
sputtered metallic films (after ref.14) 

1 . I n e r t g a s i o n s A r + a t p > 0 , 1 P a , i . e . c o n v e n t i o n a l 

s p u t t e r i n g w h e n X < d s - t 

2 . C o m b i n e d a c t i o n o r A r + a n d f a s t n e u t r a l s a t p r a n g i n g 

f r o m 1 0 " 2 t o 1 0 " 1 P a , i . e . l o w p r e s s u r e s p u t t e r i n g 

v v h e n X > d s - t 

3 . I o n s o f s p u t t e r e d m a t e r i a l M + a t p = 0 , i . e . s e l f - s p u t -

t e r i n g v v h e n X » d s - t . 

H e r e , X i s t h e m e a n f r e e p a t h o f p a r t i c l e s a n d d s - t i s 

t h e t a r g e t - s u b s t r a t e d i s t a n c e . 

2.3 Ion bombardment of growing film 

T h e e n e r g y o f i o n s E j b o m b a r d i n g t h e g r o v v i n g film 

c a n v a r y i n a v e r y v v i d e r a n g e f r o m e V t o M e V . A c c o r d -

i n g t o t h e m a g n i t u d e o f E i w e d i s t i n g u i s h t w o b a s i c p r o c -

e s s e s : 

1 . M a g n e t r o n S p u t t e r I o n P l a t i n g ( M S I P ) p r o c e s s v v h i c h 

i s b a s e d o n l o w - e n e r g y i o n b o m b a r d m e n t ( E , f r o m e V 

t o a b o u t 1 0 0 0 e V ) 

2 . I o n i m p l a n t a t i o n v v h i c h u s e s a h i g h - e n e r g y b o m b a r d -

m e n t ( E j » 1 k e V ) f o r t h e f i l m m o d i f i c a t i o n . 

B e c a u s e i n a s p u t t e r d e p o s i t i o n o f t h i n films t h e l o v v -

e n e r g y b o m b a r d m e n t i s u s e d v v e w i l l f u r t h e r a n a l y s e t h e 

M S I P p r o c e s s o n l y . 

2 . 3 . 1 E f f e c t o f l o w - e n e r g y i o n b o m b a r d m e n t o n f i l m 

m i c r o s t r u c t u r e 

T h e e f f e c t o f i o n b o m b a r d m e n t i s d e t e r m i n e d b y t h e 

e n e r g y p e r d e p o s i t e d a t o m E p d e f i n e d , i n t h e s i m p l e s t 

č a s e o f n o n r e a c t i v e d e p o s i t i o n , a s 1 5 : 

E p = Ei v i / v m = e ( U p - U s ) Vi/Vm °° e U s i s / a D ( 1 ) 

v v h e r e E i i s t h e e n e r g y o f i o n s , V i a n d v m a r e f l u x e s o f 

i o n s b o m b a r d i n g t h e g r o v v i n g film a n d c o a t i n g p a r t i c l e s , 

r e s p e c t i v e l y , U p i s t h e p l a s m a p o t e n t i a l , U s i s t h e s u b -

s t r a t e b i a s , i s i s t h e s u b s t r a t e i o n c u r r e n t d e n s i t y , a o i s t h e 

d e p o s i t i o n r a t e a n d e i s t h e e l e m e n t a r y c h a r g e . 

T h e s a m e v a l u e o f E p , h o v v e v e r , d o e s n o t c o r r e s p o n d 

t o t h e s a m e m i c r o s t r u c t u r e o f t h e film. A c c o r d i n g t o E q . 

( 1 ) t h e s a m e v a l u e o f E p c a n b e a c h i e v e d a t d i f f e r e n t 

c o m b i n a t i o n s o f E i a n d V j / V r a v v h e n d i f f e r e n t p h y s i c a l 
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Figure 4: Schematic illustration of various ion boinbardment processes 
as a function of Ei and Vi/Vm (after ref.16) 

p r o c e s s e s c a n d o m i a t e , s e e Figure 4. T h e r e f o r e , i t i s n e c -

e s s a r y t o n o t e t h a t t h e p a r a m e t e r s E i a n d V i / V m a r e n o t 

p h y s i c a l l y e q u i v a l e n t . 

F o r T i N f i l m s i t w a s f o u n d t h a t t h e r e i s a c r i t i c a l v a l -

u e s o f E p = E c
1 7 . T h e f i l m s p r o d u c e d a t E p < E c a r e p o -

r o u s , s o f t , h a v e a m a t t a p p e a r a n c e a n d a r e i n t e n s i o n . O n 

t h e c o n t r a r y , f i l m s p r o d u c e d a t E p > E c a r e c o m p a c t , 

d e n s e , h a v e a s m o o t h s u r f a c e , e x h i b i t h i g h r e f l e c t i o n a n d 

a r e i n c o m p r e s s i o n . F i l m s p r o d u c e d a t E p = E c e x h i b i t 

z e r o s t r e s s . E v e r y s p u t t e r e d m a t e r i a l c a n b e c h a r a c t e r i z e d 

b y a c e r t a i n c r i t i c a l v a l u e E p = E c . 

2.4 Mixing effect and formation of alloy films 

A v e r y i m p o r t a n t r o l e i n m a g n e t r o n s p u t t e r i n g o f t h i n 

f i l m s i s p l a y e d b y t h e s o c a l l e d " m i x i n g " e f f e c t , i . e . t h e 

a d d i t i o n o f o n e o r s e v e r a l e l e m e n t s t o a b a s e o n e e l e m e n t 

f i l m . T h e a m o u n t a n d t y p e o f t h e a d d i t i o n a l e l e m e n t s c a n 

b e u s e d t o c o n t r o l t h e s i z e o f g r a i n s i n t h e s p u t t e r e d f i l m 

a n d t o f o r m n a n o c r y s t a l l i n e a n d a m o r p h o u s f i l m s a n d 

a l s o t o f o r m h i g h - t e m p e r a t u r e s t r u c t u r e s a t t e m p e r a t u r e s 

b e l o v v 1 0 0 ° C . F o r m o r e d e t a i l s s e e r e f . 1 8 - 1 9 . 

3 High-rate magnetron sputtering and self-sputter-
ing 

I n t h e p a s t f e w y e a r s , a t t e n t i o n b e g u n t o f o c u s o n 

h i g h - r a t e s p u t t e r i n g d u e i t s n e w t e c h n o l o g i c a l p o t e n t i a l . 

T h e r e a r e t h r e e r e a s o n s w h y t o d e v e l o p t h i s t y p e o f s p u t -

t e r i n g . 

1 . T h e p o s s i b i l i t y t o s h o r t e n t h e f i l m f o r m a t i o n t i r n e , 

v v h i c h m a k e s a n i n d u s t r i a l c o a t i n g p r o d u e t i o n 

c h e a p e r a n n d t o r e p l a c e e c o l o g i c a l l y d a m a g i n g g a l -

v a n i c c o a t i n g p r o c e s s e s 

2 . T h e i o n i z a t i o n o f s p u t t e r m a t e r i a l 

• i ( U l 

Figure 5: The extinction pressure pex of unbalanced magnetron 
diseharge as a function of diseharge current Id for magnetron cathode 
of dia. 100 mm made of Cu. Ag and Ti2" 

3 . T h e e l i m i n a t i o n o f i n e r t s p u t t e r i n g g a s f r o m t h e 

d e p o s i t i o n p r o c e s s . 

H i g h - r a t e s p u t t e r i n g i n a b s e n c e o f t h e i n e r t s p u t t e r i n g 

g a s i s c a l l e d s e l f - s p u t t e r i n g . T h e i o n i z a t i o n o f s p u t t e r e d 

m a t e r i a l a n d / o r e l i m i n a t i o n o f t h e i n e r t g a s s t r o n g l y i n -

f l u e n c e s t h e m e c h a n i s m o f f i l m g r o v v t h a n d i n e r e a s e s t h e 

c h e m i c a l r e a c t i v i t y i n t h e f o r m a t i o n o f a l l o y a n d c o m -

p o u n d f i l m s . 

4 Classiflcation of magnetron sputtering 

A c c o r d i n g t o t h e s p u t t e r i n g p r e s s u r e a n d t h e t a r g e t 

p o v v e r d e n s i t y W , = P a / S , t h e m a g n e t r o n s p u t t e r i n g c a n 

b e d i v i d e d i n t o f o u r g r o u p s , s e e Table 1. T h i s c l a s s i f l c a -

t i o n i s b a s e d o n m e a s u r e m e n t s o f a n e x t i n c t i o n p r e s s u r e 

p e x o f t h e m a g n e t r o n d i s e h a r g e g e n e r a t e d b y u n b a l a n c e d 

d c m a g n e t r o n w i t h C u t a r g e t o f d i a m e t e r 1 0 0 m m a s a 

f u n c t i o n o f t h e d i s e h a r g e c u r r e n t I d , s e e Figure 5. 

5 Present trends in sputtering development 

T h e p r e s e n t t r e n d s i n s p u t t e r i n g a r e s t r o n g l y d i e t a t e d 

b y t h e u r g e n t n e e d f o r t h e d e v e l o p m e n t o f n e w a d v a n c e d 

m a t e r i a l s a n d t e c h n o l o g i c a l p r o c e s s e s f o r t h e i r f a b r i c a -

t i o n , v v h i c h w i l l m e e t t h e h i g h r e q u i r e m e n t s f o r t h e f u r -

t h e r d e v e l o p m e n t o f h u m a n b e i n g i n t h e first y e a r s o f t h e 

2 1 s t c e n t u r y . T h r e e m a i n d i r e e t i o n s h a v e t o b e c o n s i d -

e r e d : 

1 . s u b m i c r o n m i c r o e l e c t r o n i c s 

Table 1: Classiflcation of magnetron sputtering 
Type of sputtering P ( P a ) W , ( W c n r 2 ) 

Convent ional > 0 , 1 < 30 

Low-pressure < 0,1 < 50 

High-pressure > p« > 50 

Self-sput ter ing 0 > 50 

p „ i s t h e b a s e p r e s s u r e 



2 . s u r f a c e e n g i n e e r i n g 

3 . b i o m a t e r i a l s w i t h s t r o n g l y e n h a n c e d s u r f a c e p r o p e r -

t i e s . 

T o m a s t e r h i g h d e n s i t y s u b m i c r o n m i c r o e l e c t r o n i c s 

( d o w n t o 0 , 1 J i m ) i t i s n e c e s s a r y t o d e v e l o p h i g h l y felec-

t r i c a l l y c o n d u c t i v e a n d h i g h l y i n s u l a t i n g f i l m s , e f f i c i e n t 

b a r r i e r f i l m s , m u l t i l a y e r e d s t r u c t u r e s m a d e o f f e r r o m a g -

n e t i c m a t e r i a l s a n d m u l t i l e v e l m e t a l l i z a t i o n i n c l u d i n g 

p e r f e c t t r e n c h c o a t i n g s . F o r t h i s p u r p o s e l o w p r e s s u r e ( < 

1 0 " ' P a ) s p u t t e r i n g , s e l f - s p u t t e r i n g ( p A r = 0 ) a n d h o m o g e -

n e o u s l a r g e a r e a ( u p t o 4 0 0 m m d i a m e t e r o f S i w a f e r ) 

d e p o s i t i o n h a v e t o b e d e v e l o p e d . 

T h e m a i n t a s k i n s u r f a c e e n g i n e e r i n g w i l l b e f i r s t o f 

a l i t o r e p l a c e e c o l o g i c a l l y d a m a g i n g w e t g a l v a n i c p r o c -

e s s e s , p a r t i c u l a r l y h a r d c h r o m i u m , b y d r y P V D p r o c -

e s s e s . A v e r y p r o m i s i n g c a n d i d a t e t o d o t h i s i s t h e h i g h -

r a t e a n d s e l f - s p u t t e r i n g p r o c e s s e s . C o n s i d e r a b l e a t t e n t i o n 

w i l l b e d e v o t e d t o t h e f o r m a t i o n o f a d i f f u s e d i n t e r f a c e 

w h i c h e n s u r e s a g o o d b o n d i n g o f t h e c o a t i n g t o t h e s u b -

s t r a t e . T h e k e y r o l e i n t h e s o l u t i o n o f t h i s p r o b l e m w i l l 

b e p l a y e d b y s p u t t e r e d a m o r p h o u s a n d / o r n a n o c r y s t a l l i n e 

a l l o y f i l m s w h i c h w i l l s u p p o r t t h e i n t e r d i f f u s i o n o f t h e 

s u b s t r a t e a n d c o a t i n g e l e m e n t s a n d e n h a n c e t h e s u r f a c e 

f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s o f t h e c o a t i n g . 

B i o m a t e r i a l s w i l l n e e d m o r e s o p h i s t i c a t e d c o a t i n g s 

w h i c h w i l l m e e t s t r o n g r e q u i r e m e n t s o f c o m p a t i b i l i t y 

w i t h t h e h u m a n t i s s u e s a n d b l o o d . A l s o h e r e t h e s p u t t e r -

i n g i s e x p e c t e d t o b e a n e f f i c i e n t m e t h o d f o r t h e p r o d u c -

t i o n o f films w i t h c o n t r o l l e d m i c r o s t r u c t u r e , t e x t u r e , p e r -

m e a b i l i t y o r f i l m s e x h i b i t i n g s t r o n g b a r r i e r e f f e c t s , f o r 

i n s t a n c e h i g h l y a d h e s i v e , w e a r r e s i s t a n t f i l m s o n i m -

p l a n t s o r p o l y m e r films f i l l e d b y m e t a l c l u s t e r s . 
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Študij Ni-Cr tankih plasti z elektronsko mikroskopijo 

Study of Ni-Cr Thin Films by Electron Microscopy 
v 

L. Irmančnik Belič1, IEVT Ljubljana 
M. Remškar, IJS Ljubljana 
K. Požun, IEVT Ljubljana 

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Pri kapacitivnem senzorju vlage sta nekaj sto nanometrov debeli plasti Ni-Cr elektrodi kondenzatorja. Elektrodi morata biti električno 
prevodni, imeti morata majhne notranje napetosti in zadostno elastičnost, da pri nasičenju dielektrika z vodno paro ne pride do 
porušitve spoja Ni-Cr plasti in dielektrika. Zgornja elektroda mora biti prepustna za vodno paro. Prepustnost elektrode dosežemo z 
naparevanjem pod kotom. Kot naparevanja je definiran kot kot med normalama podlage in uporovne ladjice. V delu je podan študij 
plasti Ni-Cr z analizo TEM, AFM in AES. Tanka plast Ni-Cr je zaradi različnih parnih tlakov Ni in Cr med nanašanjem zelo 
nehomogena. Spreminja se sestava, prevodnost in morfologija. Plast, ki je naparjena pri kotu 0°, je razpokana, pri kotu 75° pa ima 
usmerjeno stebričasto strukturo, ki kompenzira napetosti. 

Ključne besede: kapacitivni senzor relativne vlažnosti, tanke plasti Ni-Cr, morfologija tanke plsti Ni-Cr, analiza AES tanke plasti Ni-Cr 

A few nm-thick Ni-Cr layer forms the capacitance humidity sensor electrodes. The electrodes must have the adequate electric 
resistance, low mechanical tensions and proper elasticity coefficient in order to prevent the corruption of the Ni-Cr - dielectric layer 
joint when the dielectric is saturated by the water vapour. The upper electrode must be permeable for the water vapour in order to 
permit the water vapour to diffuse into the dielectric. The sufficient permeability of the Ni-Cr film is obtained by an evaporation 
under the incidence angle of 75°. The deposition angle is defined as the angle between the normal of the substrate and the normal 
of the evaporating source. The obtained results of Ni-Cr layer analysis by the AES, AFM and TEM are presented. The thin Ni-Cr 
layer is nonhomogeneus due to the different vapour pressure of the Ni and Cr during the deposition process. The Ni-Cr thin film 
evaporated under 0° incidence angle is cracky, while the layer evaporated under 75° incidence angle has the columnar structure. 

Key words: capacitance humidity sensor, Ni-Cr thin films, morphology of Ni-Cr thin film, AES anayses of Ni-Cr thin film 

1 Uvod 

Z a d n j i h d e s e t l e t j e š t u d i j t a n k i h p l a s t N i - C r z e l o i n -

t e n z i v e n . R a z i s k o v a l c i p r e u č u j e j o p r e d v s e m f i z i k a l n e i n 

e l e k t r i č n e l a s t n o s t i t e h p l a s t i 1 " 5 . T a n k e p l a s t i N i - C r s o 

p o s e b e j p o m e m b n e v m i k r o e l e k t r o n i k i i n s e u p o r a b l j a j o 

p r i t a n k o p l a s t n i h u p o r i h , p o t e n c i o m e t r i h , v v a r o v a l n i h 

p o v e z a v a h , z a b r a l n e p o m n i l n i k e v r a č u n a l n i k i h ( R O M ) 

i n d r u g j e 6 " 8 . 

T a n k e p l a s t i N i - C r , k i j i h p r e d s t a v l j a m o , t v o r i j o e l e k -

t r o d i k a p a c i t i v n e g a s e n z o r j a v l a g e . K a p a c i t i v n i s e n z o r 

r e l a t i v n e v l a g e j e n a n e s e n n a s t e k l e n i p o d l a g i . P o l i m e r n a 

k a p a c i t i v n a p l a s t , k i p r i i n t e r a k c i j i z v o d n o p a r o s p r e -

m e n i d i e l e k t r i č n o k o n s t a n t o , j e n a n e s e n a m e d e l e k t r o d i 

N i - C r . K a p a c i t i v n i s e n z o r v l a g e m o r a i m e t i n a s l e d n j e 

l a s t n o s t i : d o b r o e l e k t r i č n o p r e v o d n o s t e l e k t r o d , d o l g o -

t r a j n o d e l o v a n j e v p a r a h p r i v i s o k i t e m p e r a t u r i t e r č i m 

b o l j l i n e a r n o o d v i s n o s t m e d k a p a c i t i v n o s t j o i n r e l a t i v n o 

v l a g o p r i k o n s t a n t n i t e m p e r t u r i . 

B i s t v e n i l a s t n o s t i s e n z o r j a s t a v e l i k a o b č u t l j i v o s t n a 

v l a g o i n h i t r a o d z i v n o s t . O d z i v n o s t s e n z o r s k e s t r u k t u r e 

j e o d v i s n a p r e d v s e m o d d e b e l i n e i n p r e p u s t n o s t i v r h n j e 

e l e k t r o d e z a v o d n o p a r o . P r e p u s t n o s t e l e k t r o d e d o s e -

ž e m o z n a p a r e v a n j e m e l e k t r o d e p o d d o l o č e n i m k o t o m . 

E l e k t r o d e s m o n a p a r e v a l i i n p r e i z k u š a l i p r i k o t i h 0 = 0 ° 

i n 7 5 ° . B o l j š e l a s t n o s t i s e n z o r j a s m o d o b i l i p r i n a p a r e -

v a n j u p l a s t i N i - C r p r i 6 = 7 5 ° . 

1 Dr . L i d i j a I R M A N Č N I K B E L I Č 
Inš t i tu t za e l e k t r o n s k o in v a k u u m s k o t e h n i k o 
I()(X) L j u b l j a n a . T e s l o v a 3 0 

2 Eksperimentalno delo 

R e l a t i v n i k a p a c i t i v n i s e n z o r v l a g e , k i g a p r e d -

s t a v l j a m o , j e n a r e j e n n a s t e k l e n i p o d l a g i . P o l i m e r n a p l a s t 

p o l i e t e r - s u f o n a ( P E S ) j e n a n e s e n a m e d e l e k t r o d i N i - C r . 

P o l i m e r r a z t o p i m o v u s t r e z n e m t o p i l u i n g a z m e t o d o 

n a n a š a n j a z v r t e n j e m n a n e s e m o n a s p o d n j o e l e k t r o d o , k i 

j e n a p a r j e n a n a s t e k l e n o p o d l a g o . Z g o r n j a e l e k t r o d a , k i 

j e d e b e l a 2 5 0 n m , j e n a p a r j e n a n a p o l i m e r n o p l a s t . N a -

p a r e v a n j e p o t e k a v v a k u u m s k i k o m o r i p r i 1 0 " 4 P a . P l a s t 

N i - C r j e n a p a r j e n a i z v l o ž k a s s e s t a v o : N i 8 0 m a s . % , C r 

2 0 m a s . % , r a z t a l j e n e g a v v o l f r a m o v i l a d j i c i . D e b e l i n o 

n a p a r j e n e p l a s t i m e r i m o s k a l i b r i r a n o k r e m e n o v o 

t e h t n i c o . Z a d o s e g o e n a k e d e b e l i n e p r i n a p a r e v a n j u p o d 

r a z l i č n i m i k o t i ( 9 = 0 ° i n p r i 0 = 7 5 ° ) j e č a s n a n o s a 

r a z l i č e n . P r i n a p a r e v a n j u p o d k o t o m 7 5 ° j e č a s n a n a š a n j a 

p r i b l i ž n o t r i k r a t d a l j š i . D e b e l i n o p l a s t i N i - C r s m o m e r i l i 

z m e r i l n i k o m d e b e l i n e T e n c o r A l p h a S t e p 1 0 0 . 

Z a a n a l i z o k e m i j s k e s e s t a v e , k r i s t a l n e z g r a d b e i n 

v e l i k o s t i z r n s m o u p o r a b i l i r a z l i č n e t e h n i k e . P l a s t i s m o 

n a n e s l i n a r a z l i č n e p o d l a g e : s t e k l o , p o l i m e r i n K C 1 p o d 

r a z l i č n i m i k o t i ; p o d l a g e m e d n a p a r e v a n j e m n i s o b i l e 

o g r e v a n e . 

P o v r š i n o i n p r o f i l p l a s t i N i - C r s m o a n a l i z i r a l i s s p e k -

t r o s k o p i j o A u g e r j e v i h e l e k t r o n o v ( P h y s i c a l E l e c t r o n i c s 

I n d u s t r i e s , S A M 5 4 5 A ) . S t a t i č n i p r i m a r n i e l e k t r o n s k i 

c u r e k j e i m e l e n e r g i j o 3 k e V , t o k 0 , 5 | i A i n p r e m e r 4 0 

) t m . V p a d n i k o t p r i m a r n e g a e l e k t r o n s k e g a c u r k a j e b i l 

3 0 ° . V z o r c i s o b i l i j e d k a n i s s o v p a d a j o č i m a c u r k o m a 

i o n o v A r + , k i s t a r a s t r i r a l a p o p o v r š i n i 1 0 x 1 0 m m p o d 

k o t o m 4 7 ° . H i t r o s t j e d k a n j a j e b i l a 2 n m / m i n i n j e b i l a 



d o l o č e n a n a s t a n d a r d n i h v z o r c i h v e č p l a s t n e s t r u k t u r e V 2 

N i C r 9 . 

S t r u k t u r n e l a s t n o s t i p l a s t i s m o p r e i s k a l i s p r e s e v n i m 

e l e k t r o n s k i m m i k r o s k o p o m i n d i f r a k t o m e t r o m ( P h i l i p s 

E M 3 0 0 ) . P l a s t i d e b e l i n e p o d 3 0 n m , s m o n a p a r i l i n a o 

p o l i m e r i n K C 1 . M o r f o l o g i j o p l a s t i N i C r s m o u g o t o v i l i z 

o g l j i k o v e r e p l i k e . 2 0 n m d e b e l o o g l j i k o v o p l a s t s m o j 

n a n e s l i n a p l a s t N i - C r , n a p a r j e n o n a p o l i m e r n o p l a s t , £ 

n a t o s m o p o l i m e r o d t o p i l i v d i k l o r m e t a n u . P l a s t i , n a p a r - f 

j e n e n a K C I , s m o o d p o d l a g e l o č i l i z r a z t a p l j a n j e m K C 1 . a 

T o p o g r a f i j o p l a s t i n a n e š e n i h n a s t e k l e n o p o d l a g o s m o a 

u g o t o v i l i z A F M ( A t o m i c F o r c e M i c r o s c o p y ) N a n o s c o p e * 

I I I - D i g i t a l I n s t r u m e n t s , k i j e d e l o v a l v k o n t a k t n e m 

n a č i n u . 

-e- NI 

Cr 

- * - O 
— C 
-A- SI 

a 

3 Rezultati in diskusija 

3.1 AES 

G l o b i n s k e p r o f i l e p l a s t i N i - C r , d o b l j e n e s s p e k t r o s k o -

p i j o A u g e r j e v i h e l e k t r o n o v o b i s t o č a s n e m i o n s k e m j e d -

k a n j u , p r i k a z u j e t a sliki la in lb. 
A n a l i z i r a n a p l a s t N i - C r j e b i l a n a p a r j e n a n a s t e k l e n o 

p o d l a g o i n j e n a s t a l a z n a p a r e v a n j e m v l o ž k a s s e s t a v o N i 

8 0 m a s . % , C r 2 0 m a s . % , r a z t a l j e n e g a v v o l f r a m o v i l a d -

j i c i . U g o t o v i l i s m o n a s l e d n j e e l e m e n t e : C r , N i . O , C , i n 

S i . N a p a r e v a n j e j e p o t e k a l o p r i k o t u 0 ° i n 15°. 

K o n c e n t r a c i j a C r j e b i l a v o b e h p r i m e r i h v i š j a k o t v 

i z v i r u . L a ž e h l a p n i C r h i t r e j e i z p a r e v a , v l a d j i c i s e k o n -

c e n t r i r a N i . I z p a r e v a n j e p r e k i n e m o p r e d n o n a p a r i m o v e s 

v l o ž e k z W l a d j i c e . 

Z g l o b i n s k i h p r o f i l o v A E S j e r a z v i d n o , d a j e k o n c e n -

t r a c i j a C r m n o g o v i š j a , k a d a r j e b i l a p l a s t n a p a r j e n p o d 

k o t o m 0 ° (slika la) . P r i n a p a r e v a n j u p o d k o t o m 7 5 ° j e 

b i l č a s n a p a r e v a n j a d a l j š i . P o d a l j š e m č a s u n a p a r e v a n j a 

p a j e i z v i r s i r o m a š n e j š i s C r . 

K o n c e n t r a c i j s k i p r o f i l i n k o l i č i n a N i p a j e p o d o b n a 

p r i n a p a r e v a n j u p o d o b e m a k o t o m a . 

R a z l i k a v k o n c e n t r a c i j i m e d N i i n C r j e n a j b o l j 

o p a z n a n a p o v r š i n i s t e k l e n e p o d l a g e . K o n c e n t r a c i j a o b e h 

e l e m e n t o v p r o t i p o v r š i n i p l a s t i N i - C r z v e z n o p a d a i n j e 

n a p o v r š i n i e n a k a 8 a t . % ( 7 5 ° ) i n 1 0 a t . % ( 0 ° ) . 

V i š j a k o n c e n t r a c i j a k i s i k a v v z o r c u , n a p a r j e n e m p o d 

k o t o m 7 5 ° , j e p o s l e d i c a o k s i d a c i j e m e d p r o c e s o m 

n a n a š a n j a . Ž e p r e j s m o o m e n i l i , d a j e p r o c e s n a p a r e v a n j a 

p r i 7 5 ° d a l j š i k o t p r i n a p a r e v a n j u p r i 0 ° . M o ž n o , a m a n j 

v e r j e t n o j e t u d i , d a o k s i d a c i j a p o t e k a n a z r a k u v č a s u p o 

n a n o s u i n p r e d a n a l i z o p l a s t i . 

3.2 AFM 

3 D - p o s n e t e k v z o r c a , n a p a r j e n e g a p o d k o t o m 0 ° n a 

s t e k l e n o p o d l a g o ( 2 5 n m ) , j e p r i k a z a n n a sliki 2. P r e m e r 

g r u č a s t i h s k u p k o v j e m e d 5 i n 5 0 n m . P o s a m e z n i k r i s t a -

l i t i s o z b a n i v a g l o m e r a t i h v e č j i h o d 0 , 5 p m . 

Vzorec št.2: CrNI/<SI> 
(kot 75 st.) 

Slika 2: Posnetek AFM tanke plasti Ni-Cr, naprjene pri 0 = 0° 
Figure 2: AFM images of the Ni-Cr thin film evaporated at 0° 

100 --

Slika 1: AES profila plasti Ni-Cr. naparjene pod kotom 0° (a); 6 = 75° 
(b), na stekleno podlago (izvor za naparevanje je imel sestavo 80 
mas.% Ni in 20 mas.% Cr) 
Figure 1: Auger depth profile of NiCr film evaporated at incidence 
angle 6 = 0° (a); 9 = 75° (b), on a glass substrate (source composition 
in weight percent 80% Ni - 20% Cr) 
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Slika 3: Posnetek TEM replike plasti Ni-Cr. naparjene pod kotom 75°, 
na polimerno plast 
Figure 3: TEM image of the carbon replica of Ni-Cr layer evaporated 
at 75° on polymer film 

3.3 TEM 

A n a l i z o p l a s t i N i - C r s T E M p r i k a z u j e j o slike 3 , 4a in 
4b. N a sliki 3 j e p r i k a z a n a r e p l i k a z g o r n j e e l e k t r o d e , n a -

p a r j e n e p o d k o t o m 7 5 ° . P o v r š i n a p l a s t i j e p o v s e m g l a d -

k a . L e p o j e v i d n o , d a p l a s t N i - C r p r i v z a m e o b l i k o p o v r -

š i n e p o l i m e r a , n a k a t e r o j e n a n e s e n a . 

M i k r o s t r u k t u r a p l a s t i N i - C r , n a p a r j e n a p o d k o t o m 

7 5 ° , j e p r i k a z a n a n a sliki 4a. S p o s n e t k a j e r a z v i d n a s t e -

b r i č a s t a s t r u k t u r a . P r e m e r s t e b r i č k o v j e m a n j š i o d 1 0 n m . 

V s i s t e b r i č k i s o u s m e r j e n i v i s t o s m e r . P r i p a d a j o č i d i -

f r a k t o m e t r s k i p o s n e t e k p o d a j a f a z o N i C r i n č i s t i C r . 

Slika 4b p r i k a z u j e p l a s t N i - C r , n a p a r j e n o p o d k o t o m 

0 ° . J a s n o s o v i d n e r a z p o k e , k i s o v e č j e o d 1 0 0 n m . N j i -

h o v n a s t a n e k j e v e r j e t n o p o s l e d i c a n a p e t o s t i v p l a s t i . P r i 

Tabela 1: Primerjava medmrežnih razdalj 
Table 1: A comparrison between interlayer distances 

merjen 
d 

(CrN i ) " 
(A) 

hkl M i d ( C r ) " 
(A) 

hkl I / I i 

2,29 2,29 200 80 2,30 200 60 
2,04 2,044 210 80 2,049 210 100 
1,86 1.865 211 100 1,873 211 80 

1,611 220 10 
1,44 1,441 310 50 

1,387 311 10 
1,33 1,315 222 20 1,327 222 30 
1,27 1,272 50 1,274 320 40 
1,23 1,226 70 1.226 321 50 

*n> **n 

b 

Slika 4: Posnetka TEM in pripadajoči uklonski obroči tankih plasti 
Ni-Cr naparjenih na stekleno podlago pri kotih: (a) 75°, (b) 0° 
F igure 4: TEM images with corresponding diffraction patterns of 
Ni-Cr thin film evaporated on glass substrates at the incidence angle: 
(a) 0°, (b) 75° 

n a p a r e v a n j u p o d k o t o m 7 5 ° t a k i h n a p e t o s t i n i z a r a d i 

z d r s o v v s t e b r i č a s t i s t r u k t u r i . 

K l j u b v e l i k i p o d o b n o s t i m e d m r e ž n i h r a z d a l j v k r i s t a -

l i h N i C r i n C r j e m o g o č e s p r i m e r j a v e r e l a t i v n i h i n -

t e n z i t e t u k l o n s k i h o b r o č e v s k l e p a t i , d a j e v n a š i h p l a s t e h 

p o l e g f a z e N i C r t u d i č i s t i C r . I n t e n z i t e t i p r v i h d v e h u -

k l o n s k i h o b r o č e v s t a v č i s t i f a z i N i C r e n a k i (tabela 1), 
m e d t e m k o s t a u k l o n s k i s l i k i n a š i h p l a s t i b l i ž j e č i s t e m u 

C r . 



T o p o t r j u j e j o t u d i m e r i t v e , d o b l j e n e z A E S , k i d o k a -

z u j e j o , d a j e k o n c e n t r a c i j a C r 7 0 a t . % , N i p a l e 3 0 a t . % . 

4 Sklep 

T a n k e p l a s t i N i - C r s m o n a p a r i l i p o d k o t o m 0 ° i n 7 5 ° 

n a s t e k l o , K C 1 i n p o l i m e r . K o t n a p a r e v a n j a v p l i v a n a 

k e m i j s k o s e s t a v o , m o r f o l o g i j o i n t o p o g r a f i j o p l a s t i . 

A n a l i z e A E S s o p o k a z a l e , d a i m a j a n a p a r j e n e t a n k e 

p l a s t i N i - C r d r u g a č n o s e s t a v o o d i z v i r a n a p a r e v a n j a . 

Z a r a d i v i s o k e g a p a r n e g a t l a k a s e k o n c e n t r a c i j a C r v i z -

v i r u i n v p l a s t i m e d n a p a r e v a n j e m s p r e m i n j a . P l a s t N i -

C r , k i j e b i l a n a p a r j e n a p o d k o t o m 7 5 ° j e b o l j o k s i d i r a n a . 

' P o s n e t k i A F M k a ž e j o f i n o z r n a t o s t r u k t u r o p l a s t i N i -

C r , n a p a r j e n o p o d k o t o m 0 ° . P o s a m e z n a z r n a s o v e l i k a 

o d 5 d o 5 0 n m i n s e z d r u ž u j e j o v v e č j e a g l o m e r a t e . 

P o s n e t k i T E M p o t r j u j e j o f i n o z r n a t o s t r u k t u r o i n 

p r i s o t n o s t n a n o r a z p o k t e r s t e b r i č a s t o s t r u k t u r o v p l a s t i 

n a p a r j e n i p o d k o t o m 7 5 ° . D i f r a k c i j s k i p o s n e t k i p l a s t i N i -

C r d o k a z u j e j o p r i s o t n o s t f a z e N i C r i n p r e b i t k a C r . 
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Primerjava vakuumsko razplinjenih in plazemsko 
čiščenih kontaktnih materialov za elektronske 
sestavne dele 

Comparison of Vacuum Outgassed and Plasma Cleaned 
Contact Materials for Electronic Components 

L. Koller1, K. Požun, IEVT Ljubljana 
M. Bizjak, Iskra - Stikala, Kranj 
J. Leskovšek, D. Railič, IEVT Ljubljana 
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S študijem in meritvami lastnosti treh srebrnih kontaktnih materialov (AgNiO. 10, AgNiO. 15, AgCdO) ter stanja kontaktne površine 
smo ugotovili, da potek Rk ne sledi izrazito relaciji Fk'1/3, kjer je Fk kontaktna sila. Ta je odvisna od mehanskih lastnosti materiala, 
vendar je v območju kontaktnih sil od 3cN do približno 15cN odvisna tudi od tankih površinskih plasti nečistoč. Z merilnim 
sistemom za določanje mehanskih parametrov kontaktov se da te plasti zaznati še po klasičnem čiščenju s freonom CCI2F2, po 
plazemskem čiščenju pa ne. Kontaktne sile v miniaturnih elektronskih sestavnih delih, npr. relejih, so pogosto v velikostnem razredu 
nad 15cN. V teh primerih zadostuje čiščenje kovinskih površin z vakuumskim razplinjevanjem. Le-to odkriva adsorbirane in 
nanesene nečistoče na kontaktni površini. S tem lahko ugotavljamo tudi njihov izvor. Rezultati raziskave kažejo, da dosegamo pri 
relejih s kontaktnimi silami pod 15cN ugodnejše rezultate čiščenja s plazmo, nad 15cN pa zadostuje vakuumsko razplinjevanje 
kontaktnih materialov. Klasične postopke čiščenja kontaktnih materialov s freoni v svetu že opuščajo. 

Ključne besede: kontaktni materiali, kontaktne sile, vakuumsko razplinjevanje, plazemsko čiščenje, elektronski sestavni deli 

Analysis of the measurements of some contact material characteristics (AgNiO. 10, AgNiO. 15, AgCdO) and state of their contact 
surface shovved that contact resistance (Rk) does not exactly obey the F relation. Rk is dependent on the mechanical 
characteristics of material though in the range of contact forces from 3cN up to approximately 15cN it is also dependent on the thin 
layer of impurities on the surface. With a measuring system for establishing the mechanical parameters of contacts these impurities 
can be detected also after cleaning vvith freon CCI2F2 but not after plasma cleaning. Contact forces in miniature electronic 
components (e.g. relays) are often above 15cN. In that čase the cleaning of metal vvith vacuum outgassing is sufficient. Vacuum 
outgassing indicates the adsorbed and deposited impurities on the contact surface so their origin can be determined. It can be 
concluded that for the relays vvith the contact force belovv 15cN better results are achieved vvith the plasma cleaning while for those 
above 15cN vacuum outgassing of contact material is sufficient. Hovvever. cleaning methods vvith freon are being abandoned 
nowadays. 

Key words: contact materials, contact forces, vacuum outgassing, plasma cleaning, electronic components 

1 Uvod 

Z a n e s l j i v o s t d e l o v a n j a k o n t a k t a d o l o č a č a s o v n a s t a -

b i l n o s t k o n t a k t n e u p o r n o s t i R k , k i j e o d v i s n a o d m i k r o -

r a z m e r m e d d v e m a p r e v o d n i m a p o v r š i n a m a 1 " 4 . P o d 

v p l i v o m p o v e č a n e s i l e F k s e z a r a d i l o k a l n i h d e f o r m a c i j 

p o v e č a v e l i k o s t s t i č n e p o v r š i n e . K o n t a k t n a u p o r n o s t s e 

z a t o z m a n j š u j e i n z a s i l e , m a n j š e o d I N , s l e d i e m p i r i č n i 

r e l a c i j i , p o d a n i v e n a č b i ( 1 ) ; 

R k = a F k - " 3 ( 1 ) 

V k o e f i c i e n t u a s o v s e b o v a n e l a s t n o s t i k o n t a k t n e g a 

m a t e r i a l a , z a t o j e n j e n a v r e d n o s t z a r a z l i č n e m a t e r i a l e 

l a h k o r a z l i č n a . O d v i s n a j e t u d i o d s t a n j a k o n t a k t n e 

p o v r š i n e ( s t o p n j a h r a p a v o s t i ) , p r e d v s e m p a o d v r s t e i n 

s t o p n j e n j e n e g a o n e s n a ž e n j a . Z n a m e n o m d o l o č i t v e 

z v e z e m e d k o n t a k t n o u p o r n o s t j o i n s i l o j e b i l v L a b o r a -

t o r i j u z a e l e m e n t e i n t a n k e p l a s t i n a n a š e m i n š t i t u t u r a z -

v i t i n o p e r a t i v n o p o s t a v l j e n m e r i l n i s i s t e m z r a č u n a l n i š k o 

n a s t a v i t v i j o i n n a d z o r o m s i l e m e d d v e m a p r e č n o p o s t a v -

1 L i d i j a K O L L E R . d i p l . i n ž . k e m . 
Inš t i tu t za e l e k t r o n i k o in v a k u u m s k o t e h n i k o 
1 0 0 0 L j u b l j a n a . T e s l o v a 3 0 

l j e n i m a k o n t a k t n i m a m i n i a t u r n i m a p r o f i l o m a . Z a p r i -

p r a v o k o n t a k t n e p o v r š i n e v z o r c a s m o i z b r a l i d v e v r s t i 

m o d e r n i h m e t o d č i š č e n j a k o n t a k t n e g a m a t e r i a l a z a m i n i -

a t u r n e p r o f i l e . P r v i p o s t o p e k j e b i l v a k u u m s k o r a z p l i n -

j e v a n j e p r i t l a k u l x l 0 " 6 m b a r 5 " 7 , d r u g i p a č i š č e n j e v 

v o d i k o v i p l a z m i p r i t l a k u 0 , 5 m b a r 8 " 1 1 . 

2 Eksperimentalni del 

Š t u d i r a l i s m o v p l i v d v e h m e t o d č i š č e n j a k o n t a k t o v n a 

k o n t a k t n o u p o r n o s t t r a k o v , n a r e j e n i h i z t r e h r a z l i č n i h 

s r e b r n i h k o n t a k t n i h m a t e r i a l o v ( A g N i O . 1 0 , A g N i O . 1 5 , 

A g C d O ) . P o l o v i c o v z o r c e v s m o o č i s t i l i z v a k u u m s k i m 

r a z p l i n j e v a n j e m , z a d r u g o p o l o v i c o p a s m o u p o r a b i l i 

n a č i n č i š č e n j a z r a z e l e k t r i t v i j o v v o d i k o v i p l a z m i . P o s -

t o p e k v a k u u m s k e g a r a z p l i n j e v a n j a j e p o t e k a l v e k s p e r i -

m e n t a l n e m v a k u u m s k e m s i s t e m u , o p i s a n e m v r e f e r e n c i 

5 . V z o r c e m i n i a t u r n i h p r o f i l o v t r e h s r e b r n i h k o n t a k t n i h 

m a t e r i a l o v s m o r a z p l i n j e v a l i 2 4 u r v v i s o k e m v a k u u m u 

l x l 0 " 6 m b a r p r i t e m p e r a t u r i 1 3 5 ° C . P l i n s k o m e š a n i c o 

s p r o š č e n i h p l i n o v p r i r a z p l i n j e v a l n e m p o s t o p k u s m o a n a -

l i z i r a l i s k v a d r u p o l n i m m a s n i m s p e k t r o m e t r o m . Č i š č e n j e 

d r u g e p o l o v i c e v z o r c e v v v o d i k o v i p l a z m i s m o i z v e d l i v 



l a b o r a t o r i j s k e m v a k u u m s k e m s i s t e m u (slika 1), k i s m o 

g a z g r a d i l i z a š t u d i j p r o c e s o v v p l a z m i . N a p r a v o s e s t a v -

l j a j o : s t e k l e n a r a z e l e k t r i t v e n a p o s o d a , p a s t s t e k o č i m 

d u š i k o m i n d v o s t o p e n j s k a r o t a c i j s k a v a k u u m s k a č r p a l k a . 

V o d i k o v o p l a z m o v r a z e l e k t r i t v e n i p o s o d i s m o v z b u j a l i z 

v i s o k o f r e k v e n č n i m g e n e r a t o r j e m s f r e k v e n c o 2 8 M H z i n 

j e i m e l n a j v e č j o i z h o d n o m o č 7 0 0 W . P o s k u s i č i š č e n j a z 

r a z e l e k t r i t v i j o s o b i l i o p r a v l j e n i p r i t l a k u 0 , 5 m b a r . 

V z o r c i s o b i l i n a m e š č e n i v s r e d i n o r a z e l e k t r i t v e n e 

p o s o d e , p o s t o p e k č i š č e n j a p a j e t r a j a l 1 0 m i n u t . N a 

r a z l i č n a n a č i n a o č i š č e n i m v z o r c e m k o n t a k t n e g a m a t e r i -

a l a s m o m e r i l i s p r e m e m b o k o n t a k t n e u p o r n o s t i R k v o d -

v i s n o s t i o d s i l e F k . Z a d o l o č i t e v z v e z e m e d o b e m a 

k o l i č i n a m a s m o r a z v i l i p o s e b e n m e r i l n i s i s t e m (slika 2) 
z r a č u n a l n i š k o n a s t a v i t v i j o i n n a d z o r o m s i l e m e d d v e m a 

p r e č n o p o s t a v l j e n i m a k o n t a k t n i m a p r o f i l o m a . Z a i z v a -

j a n j e s i l e s m o u p o r a b i l i a n a l i t s k o t e h t n i c o z m o ž n o s t j o 

r a č u n a l n i š k e g a k r m i l j e n j a . K o o r d i n a t n a m i z i c a X Y n a 

p o g o n s k o r a č n i m m o t o r j e m j e o m o g o č i l a p o m i k e m e d 

k o n t a k t n i m i m e s t i m e r j e n c e v z l o č l j i v o s t j o 0 , 4 | i m . K o n -

t a k t n o s i l o s m o n a s t a v l j a l i s k r m i l j e n j e m v e r t i k a l n e o s i . 

I z v i r e n o s m e r n e g a t o k a , k i s e g a d a v o d i t i a n a l o g n o s 

f u n k c i j s k i m g e n e r a t o r j e m a l i r a č u n a l n i k o m , j e d a l s 

č a s o m s o r a z m e r n o n a r a š č a j o č o v r e d n o s t t o k a s k o z i k o n -

t a k t e , k i s o b i l i s t i s n j e n i z d o l o č e n o s i l o . P r i d v a j s e t i h 

v r e d n o s t i h t o k a s m o i z m e r i l i i n r e g i s t r i r a l i v r e d n o s t 

m e d k o n t a k t n e n a p e t o s t i U k . S t e m s m o d o b i l i p o t e k 

f u n k c i j e U k ( I ) . S t a n j e p o v r š i n e k o n t a k t o v p o r a z l i č n i h 

n a č i n i h č i š č e n j a s m o u g o t a v l j a l i z m e r i t v i j o k o n t a k t n i h 

k a r a k t e r i s t i k U k ( I ) i n R k ( F k ) . 

Vertikalni pomik 

m m 
O U L U l 

r - t s s S s s s s s 2 s s s 

T E R M O C I F N 

PRETCNI VENTIL 

Analitska tehnica 

Slika 2: Shema merilnega sistema Rk 
Figure 2: Measuring equipment of Rk 

3 Rezultati in diskusija 

Slike 3 , 4 in 5 p r i k a z u j e j o p o t e k k o n t a k t n e n a p e t o s t i 

v o d v i s n o s t i o d t o k a z a d v e k o n t a k t n i s i l i ( 3 c N i n 1 5 c N ) 

i n o b a n a č i n a č i š č e n j a . V s a k a t o č k a n a d i a g r a m i h p o m e n i 

p o v p r e č j e d e s e t i h m e r i t e v , o p r a v l j e n i h n a i s t e m v z o r c u v 

t o č k a h , k i s o b i l e v m e d s e b o j n i o d d a l j e n o s t i I m m . V t a -

beli 1 s o z a p i s a n e v r e d n o s t i k o n t a k t n e u p o r n o s t i R k , 

d o b l j e n e z l i n e a r n o r e g r e s i j o ( k j e r j e b i l o m o ž n o ) i z d i a -

g r a m o v n a slikah 3, 4 in 5. I z d i a g r a m o v j e r a z v i d n o , d a 

j e k o n t a k t n a u p o r n o s t p r i v e č j i h k o n t a k t n i h s i l a h 

b i s t v e n o m a n j š a p r i v z o r c i h , k i s o b i l i o č i š č e n i s p l a z m o , 

k o t p a p r i t i s t i h , z a k a t e r e s m o u p o r a b i l i m e t o d o č i š č e n j a 

z r a z p l i n j e v a n j e m . Z a m a j h n e k o n t a k t n e s i l e j e r a z l i k a 

n e p o m e m b n a . P r i v z o r c i h , o č i š č e n i h s p l a z m o , j e z v e z a 

m e d n a p e t o s t j o i n t o k o m s k o r a j l i n e a r n a . 

S o r a z m e r n o s t n i k o e f i c i e n t ( R k ) j e m a j h e n ( p o d 1 

m £ 2 ) , m a j h n a s t a n d a r d n a d e v i a c i j a p a k a ž e n a s t a b i l n o 

k o n t a k t n o u p o r n o s t z a p o d r o č j e k o n t a k t n i h s i l , k j e r s o 

b i l e i z v e d e n e m e r i t v e . R a v n o t a k o j e i z r e z u l t a t o v r a z -

v i d n a z e l o m a j h n a o d v i s n o s t o d p r e i s k u š a n e g a m a t e r i a l a . 

PAST, HLAJENA S TEKOČIM N j 

| ROTACIJSKA ČRPALKA 

Slika 1: Shema visokofrekvenčnega (VF) sistema za reakcije v plazmi 
Figure 1: High frequency (VF) equipment for reactions in plasma 

Slika 3: Potek napetosti v odvisnosti od toka za dani kontaktni sili in 
načina čiščenja AgNi 0.10 kontaktnega materiala 
Figure 3: AgNi 0.10 contact material: Uk(I) graph for the two contact 
forces and both cleaning procedures 



Slika 4: Potek napetosti v odvisnosti od toka za dani kontaktni sili in 
načina čiščenja AgNi 0.15 kontaktnega materiala 
Figure 4: AgNi 0.15 contact material: Uk(I) graph for the two contact 
forces and both cleaning procedures 

Slika S: Potek napetosti v odvisnosti od toka za dani kontaktni sili in 
načina čiščenja AgCdO kontaktnega materiala 
Figure 5: AgCdO contact material: Ut(I) graph for the two contact 
forces and both cleaning procedures 

Tabela 1: Kontaktne upornosti (RO. dobljene z linearno regresijo iz 
grafov na slikah 3, 4 in 5 

plazma razpl injevanje 
material Rk(m£2)/3cN Rk(mO) /15cN R k ( m f l ) / 3 c N R k ( m Q ) / 1 5 c N 

AgNi 0 .10 0.9 0.6 7 1.5 
AgNi 0 .15 0.4 0.3 -

A g C d O 0.8 0.6 0.7 

4 Sklep 

• R a z i s k a l i s m o p r i m e r n o s t p o s t o p k o v č i š č e n j a t r e h 

s r e b r n i h k o n t a k t n i h m a t e r i a l o v ( A g N i O . l O , A g N i 0 . 1 5 , 

A g C d O ) z m e t o d o v a k u u m s k e g a r a z p l i n j e v a n j a ( t l a k 

1 x 1 0 " " m b a r ) i n p l a z e m s k e g a č i š č e n j a ( p r i t l a k u 0 . 5 

m b a r ) . 

• R e z u l t a t i r a z i s k a v e k a ž e j o , d a d o s e ž e m o p r i č i š č e n j u 

z r a z e l e k t r i t v i j o v v o d i k o v i p l a z m i u g o d n e r e z u l t a t e 

n e g l e d e n a k o n t a k t n o s i l o . P r i k o n t a k t n i h s i l a h n a d 

1 5 c N p a d o b i m o z a d o v o l j i v e r e z u l t a t e ž e p o č i š č e n j u 

z r a z p l i n j e v a n j e m . P o k a z a l i s m o t o r e j , d a s t a v z g o r a j 

o m e n j e n i h m e j a h z a k o n t a k t n e s i l e o b e u p o r a b l j e n i 

m o d e r n i m e t o d i u s t r e z n i z a k o n t a k t n e e l e m e n t e v 

p r o f e s i o n a l n i e l e k t r o n i k i , k e r s t a u č i n k o v i t i i n e k o -

l o š k o n e o p o r e č n i t e r b o s t a l a h k o u s p e š n o n a d o m e s t i l i 

z a s t a r e l o m e t o d o č i š č e n j a s f r e o n i . 
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Uporaba polietersulfona za kapacitivni tankoplastni 
senzor relativne vlažnosti zraka 

Application of Polyetersulphone for Capacitive Thin Film 
Relative Humidity Sensor 

K. Požun, L. Koller, L. Irmančnik-Belič, IEVT, Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Kot aktivno komponento večplastne senzorske strukture smo uporabili organski polimer polietersulton. Odlične fizikalne in 
električne lastnosti polimera so omogočile izdelavo senzorja vlage, ki je enostaven, zanesljiv in stabilen pri normalnih in višjih 
temperaturah delovanja. Senzor ima majhno histerezo, nizek temperaturni koeficient, kratek odzivni čas in dolgotrajno stabilno 
delovanje s toleranco 3% relativne vlažnosti (po 1000 urah pri temperaturi 40°C in 90% relativni vlažnosti zraka). 

Ključne besede: kapacitivni tankoplastni senzor, polietersulfon, senzor relativne vlažnosti zraka 

A capacitance type relative humidity sensor utilizing polyetersulphone sensing material has been fabricated to achieve 
reproducible relative m e a s u r m e n t s with long term stability even in hot and humidity conditions. The sensor showed a good 
performance with low hysteresis and low temperature coefficient of capacitance along with good stabiiity with less than 3% (r. h.) 
shift after 1000 hours of exposure to 40°C. 90% r. h. conditions. 

Key words: capacitive type sensor, polyetersuiphon, relative humidity sensor 

1 Uvod 

V z a d n j i h l e t i h s e p o v e č u j e u p o r a b a p o l i m e r o v z a k a -

p a c i t i v n e s e n z o r j e r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a . N a j p o -

m e m b n e j š a p o d r o č j a u p o r a b e t e h e l e m e n t o v s o p o l e g k l i -

m a t s k e t e h n i k e , d e l o v n i h , b i v a l n i h i n s k l a d i š č n i h 

p r o s t o r o v , p r e d v s e m s o d o b n e t e h n o l o g i j e , p r i k a t e r i h s t a 

p o m e m b n a p r e d v s e m č i s t i n p r i m e r n o v l a ž e n z r a k , k i g a 

s p r e m l j a m o i n u g o t a v l j a m o s k o z i c e l o t n i t e h n o l o š k i 

p r o c e s . U p o r a b o i n š i r i t e v n a t a p o m e m b n a p o d r o č j a s o 

o m o g o č i l i n j e g o v a e n o s t a v n a i z v e d b a i n u p o r a b a t e r s t a -

b i l n o , d o l g o t r a j n o i n z a n e s l j i v o d e l o v a n j e . P o l i m e r i , k i s o 

s e d o s e d a j p o k a z a l i k o t p r i m e r n i z a u p o r a b o v s e n z o r j i h , 

s o : c e l u l o z n i a c e t o - b u t i r a t , p o l i m e t i l m e t a k r i l a t , p o l i a m i d 

i n d r u g i . S e n z o r j i , i z d e l a n i i z t e h p o l i m e r o v , i m a j o š e 

v e d n o n e k a j š i b k i h t o č k , v e n d a r s o k l j u b t e m u b o l j u p o -

r a b n i o d d r u g i h , n a t r ž i š č u d o s e g l j i v i h s e n z o r j e v 1 - 5 . V 

t e ž j i h d e l o v n i h r a z m e r a h s e n j i h o v a m e r i l n a z a n e s l j i v o s t 

z m a n j š a , z a t o s o t a m m a n j u p o r a b n i . 

V n a š e m d e l u p r e d s t a v l j a m o u p o r a b o p o l i e t e r s u l f o n a 

k o t p o l i m e r n o s e n z o r s k o s t r u k t u r o , k i i m a n e k a t e r e p r e d -

n o s t i p r e d o m e n j e n i m i p o l i m e r i . T e s o : b o l j š e e l e k t r i č n e 

l a s t n o s t i , o d p o r n o s t p r o t i d e l o v a n j u v l a g e p r i v i š j i h t e m -

p e r a t u r a h i n v p l i v u n e k a t e r i h t o p i l , k i s e n a h a j a j o v 

t e h n o l o š k i h p r o c e s i h 6 " 9 . 

2 Struktura in delovanje senzorja 

P a r a l e l n i e l e k t r o d i k o n d e n z a t o r j a s t a n a n e s e n i n a 

s t e k l e n o p o d l a g o z v m e s n o d i e l e k t r i č n o p l a s t j o , k i j o 

t v o r i p o l i e t e r s u l f o n . S p o d n j a e l e k t r o d a k o n d e n z a t o r j a j e 

i z z l i t i n e N i C r , d e b e l i n e 1 0 0 n m , z g o r n j a j e v o d o p r e -

1 K a n i l P O Ž U N . d i p l . i n ž . 
Inš t i tu t za e l e k t r o n i k o in v a k u u m s k o t e h n i k o 
1111 L j u b l j a n a . T e s l o v a 3 0 

p u s t n a t a n k a p l a s t z l a t a . S h e m a t s k i p r i k a z s e n z o r s k e 

s t r u k t u r e j e n a s l i k i 1 . F i l t e r z m a j h n i m i p o r a m i j e p r i l e -

p l j e n n a o d p r t i n o v k o v i n s k e m o h i š j u , v k a t e r e g a z a -

p r e m o s e n z o r . T a k o o b l i k o v a n o o h i š j e p o s k r b i z a k r a t e k 

o d z i v s e n z o r j a n a s p r e m e m b o r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a i n 

g a š č i t i p r e d d i m o m i n d r u g i m i p r a š n i m i d e l c i . 

E l e k t r i č n i k o n t a k t o b e h e l e k t r o d j e i z v e d e n z 

v t a l j e n i m a p r e v o d o m a v s t e k l e n o p o d l a g o s e n z o r j a . K a -

p a c i t i v n o s t s e n z o r j a r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a s e s p r e m i -

n j a s s p r e m e m b o v l a g e v z r a k u , z a r a d i k a t e r e p o t e k a a b -

s o r p c i j a a l i d e s o r p c i j a . P r i t e h p r o c e s i h s e s p r e m i n j a 

d i e l e k t r i č n o s t p o l i m e r n e g a m a t e r i a l a , k a r p o v z r o č i s p r e -

m e m b o k a p a c i t i v n o s t i s e n z o r j a : 

A C = A e e o S / l , ( 1 ) 

k j e r p o m e n i : 

A C - s p r e m e m b o k a p a c i t i v n o s t i s e n z o r j a 

A a - s p r e m e m b o d i e l e k t r i č n o s t i p o l i m e r a ( r e l a t i v n a 

d i e l e k t r i č n a k o n s t a n t a ) 

S - p o v r š i n o e l e k t r o d 

1 - d e b e l i n o p o l i m e r a 

e o - d i e l e k t r i č n o k o n s t a n t o 

3 Materiali za senzor in njegova izdelava 

S t r u k t u r n a f o r m u l a p o l i m e r a j e p r i k a z a n a n a sliki 2. 
P o l i m e r j e b i l r a z v i t p r e d t r i d e s e t i m i l e t i , i m a d o b r e e l e k -

t r i č n e l a s t n o s t i , v i s o k o f r e k v e n č n o s t a b i l n o s t i n j e z e l o 

o b s t o j e n p r i v i š j i h t e m p e r a t u r a h n a v l a g i . S t a b i l e n j e 

p r e d v s e m z a r a d i s v o j e s t r u k t u r e , k i v s e b u j e s u l f o n s k o 

s k u p i n o . 

I z d e l a v a s e n z o r j a j e n a s l e d n j a : n a s t e k l e n o p o d l a g o 

n a p a r i m o N i C r ( s p o d n j o e l e k t r o d o ) v v a k u u m u . P o l i m e r 

p o l i e t e r s u l f o n r a z t o p i m o v n a p r e j p r i p r a v l j e n e m i n 



z g o r n j o - l e k t r o d o 
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p l a š i p o l i n e r o 
p o l y n e r I } y e r 

s p o d n .> e l e k t r o d a 
o w e r e l e c t r o d e 

s t e k l e n a p o d l a g a 
Q 5 5 SGlfc'Str'Cfi®' 
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e l e c t r i c a l c o n t a c t 

Slika 1: Sheinatski prikaz tankoplastnega kapacitivnega senzorja 
relativne vlažnosti zraka 
Figure 1: Sensor structure 

o g r e t e m t o p i l u , k i j e s e s t a v l j e n o i z k l o r o h e k s a n o l a , N - d i -

m e t i l f o r m a m i d a i n m e t i l e t i l k e t o n a . T a k o p r i p r a v l j e n 

p o l i m e r n a n e s e m o s c e n t r i f u g o n a s t e k l e n e p o d l a g e , k i 

g a n a t o s u š i m o 2 u r i p r i 2 0 0 ° C . N a p o l i m e r n o p l a s t v 

v a k u u m u n a p a r i m o z g o r n j o e l e k t r o d o , k i j e t a n k a 

p o r o z n a p l a s t z l a t a . L e - t o n a p a r e v a m o p o d k o t o m 7 5 ° d o 

d e b e l i n e 5 0 n m . T a k o p r i p r a v l j e n e s e n z o r j e l a h k o 

z a š č i t i m o š e s p o s e b n i m k o v i n s k i m o h i š j e m , k i j i h v a r u j e 

p r e d p o š k o d b a m i . O h i š j e t o č k o v n o p r i v a r i m o n a k o v i n -

s k i o k v i r s t e k l e n e p o d l a g e . 

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0 

r.v.[% ] 

- • — absorpcija 1 — • — desorpcija 2 

Slika 2: Strukturna formula polimera polietersulfona 
Figure 2: Chemical structure of polyethersulphone 

4 Eksperimentalni rezultati 

S p r e m e m b o k a p a c i t i v n o s t i s e n z o r j a r e l a t i v n e v l a ž -

n o s t i z r a k a , i z g u b n i k o t , h i t r o s t o d z i v a i n i m p e n d a n c o 

s m o m e r i l i p r i f r e k v e n c i 1 0 k H z z R C L m e r i l n i k o m P r o -

m a x M Z - 7 0 5 . S e n z o r s m o m e r i l i v p o d r o č j u 1 0 - 9 0 % r e -

l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a i n p r i d v e h i z b r a n i h t e m p e r a t u r a h : 

2 5 ° C i n 4 0 ° C . M e r i t v e e l e k t r i č n i h l a s t n o s t i s e n z o r j a r e l a -

t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a p r i t e m p e r a t u r i 2 5 ° C s m o i z v e d l i z 

u p o r a b o n a s i č e n i h v o d n i h r a z t o p i n s o l i , k i s o p r e d p i s a n e 

p o s t a n d a r d u D I N 5 0 0 0 8 1 0 z a u m e r j a n j e s e n z o r j e v i n 

m e r i l n i k o v r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a . M e r i t v e p r i t e m -

p e r a t u r i 4 0 ° C s m o i z v e d l i v k l i m a t s k i k o m o r i f i r m e 

H e r a e u s V o e t s c h 3 0 0 . V n a d a l j e v a n j u n a š i h p r e s k u s o v 

s m o s e n z o r j e r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a p u s t i l i d o l o č e n č a s 

v a t m o s f e r i z d o d a t k i k v a l i t a t i v n o i n k v a n t i t a t i v n o i z b r a -

n i h t o p i l t e r m e r i l i n j i h o v o s t a b i l n o s t . 

N a sliki 3 j e v d i a g r a m u p r i k a z a n a s p r e m e m b a k a -

p a c i t i v n o s t i s e n z o r j a v l a g e v o d v i s n o s t i o d r e l a t i v n e 

v l a ž n o s t i . K r i v u l j a 1 j e p o s n e t a m e d a b s o r p c i j o v o d n e 

p a r e , k r i v u l j a 2 p a m e d d e s o r p c i j o v o d n e p a r e p r i t e m -

Slika 3: Sprememba kapacitivnosti senzorja vlage v odvisnosti od 
relativne vlažnosti (10-90%) zraka pri konstantni temperaturi: T= 
25°C. Krivulja I je bila posneta med naraščanjem vlage, krivulja 2 
med njenim padanjem 
Figure 3: Humidity dependence of sensor capacitance at 25°C 

p e r a t u r i 2 5 ° C . N a sliki 4 j e v d i a g r a m u p r i k a z a n a s p r e -

m e m b a k a p a c i t i v n o s t i s e n z o r j a v l a g e v o d v i s n o s t i o d r e -

l a t i v n e v l a ž n o s t i . K r i v u l j a 1 j e p o s n e t a m e d a b s o r p c i j o 

v o d n e p a r e i n k r i v u l j a 2 m e d d e s o r p c i j o v o d n e p a r e p r i 

t e m p a r a t u r i 4 0 ° C . T e m p e r a t u r n a o d v i s n o s t k a p a c i t i v n o s t i 

j e m a j h n a i n j e 0 , 1 % / ° C r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a . O d z i v -

n i č a s s e n z o r j a j e 3 0 s e k u n d p r i 2 5 ° C p r i a b s o r p c i j i i n 

270 

40 50 60 
r.v.[%] 

—absorpcija 1 - desorpcija 2 

Slika 4: Sprememba kapacitivnosti senzorja vlage v odvisnosti od 
relativne vlažnosti (10-90%) zraka pri konstantni temperaturi: T= 
40°C. Krivulja 1 je bila posneta med naraščanjem vlage, krivulja 2 
med njenim padanjem 
Figure 4: Humidity dependence of sensor capacitance at 40°C 
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Slika 6: Sprememba kapacitivnosti v odvisnosti od časa enega leta 
zadrževanja na izbranih vrednostih relativne vlažnosti zraka in 
konstantni temperaturi 25°C 
Figure 6: Sensor drift under room conditions 

d e s o r p c i j i v o d n e p a r e . H i s t e r e z a p r i o b e h o p r a v l j e n i h 

p r e s k u s i h p r i 2 5 ° i n 4 0 ° C v p o d r o č j u 1 0 - 9 0 % r e l a t i v n e 

v l a ž n o s t i z r a k a j e b i l a 0 , 5 - 1 % . 

D o l g o t r a j n a s t a b i l n o s t s e n z o r j a v l a g e j e b i l a m e r j e n a 

p r i r a z l i č n i h v l a ž n o s t i h z r a k a i n d o d a t k i h i z b r a n i h t o p i l . 

S e n z o r j i s o b i l i 2 4 u r i z p o s t a v l j e n i r a z l i č n i m k o n c e n -

t r a c i j a m t o p i l , k o t s o a c e t o n , t o l u e n , k s i l e n i n b u t i l 

a c e t a t . R e z u l t a t i t e h m e r i t e v s o p r i k a z a n i v tabeli 1. 
I z m e r j e n e v r e d n o s t i s p r e m e m b e r e l a t i v n e v l a ž n o s t i p a s o 

v t o l e r a n č n e m o b m o č j u ± 2 % r e l a t i v n e v l a g e . V d i a -

g r a m u n a sliki 5 j e p r i k a z a n a s p r e m e m b a k a p a c i t i v n o s t i 

v o d v i s n o s t i o d č a s a t r a j a n j a , i z b r a n e r e l a t i v n e v l a ž n o s t i 

z r a k a i n t e m p e r a t u r e ( 4 0 ° C ) . V d i a g r a m u n a sliki 6 j e 

p r i k a z a n a s p r e m e m b a k a p a c i t i v n o s t i p r i i z b r a n i h r e l a t i v -

n i h v l a ž n o s t i h z r a k a v č a s o v n e m o b d o b j u e n e g a l e t a . V 

o b e h d i a g r a m i h s p r e m e m b a k a p a c i t i v n o s t i u s t r e z a t o l e -

r a n c i m a n j k o t 1 2 % r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a . 

Tabela 1: Rezultati meritev senzorjev 

Št. Razmere pri preskusu 

Slika 5: Sprememba kapacitivnosti v odvisnosti od časa 1000 ur 
zadrževanja na izbranih vrednostih relativne vlažnosti zraka in 
konstantni temperaturi 40°C 
Figure 5: Sensor drift under 40°C 

Ods topan je relat. 
p reskusa v lage v % 

1 temperatura 60°C, 1000 h ±2 

2 temperatura 40°C, 1000 h, 90% r.v. ±3 

3 aceton 200 ppm, 24 h ± 2 

4 toluen 100 ppm, 24 h ±2 

5 ksilen 100 ppm, 24 h ± 2 

6 butil acetat 200 ppm, 24 h ±2_ 

5 Sklep 

R a z v i l i s m o k a p a c i t i v n i s e n z o r r e l a t i v n e v l a ž n o s t i 

z r a k a . U p o r a b i l i s m o p o l i m e r p o l i e t e r s u l f o n , k i o m o g o č a 

l i n e a r n o p o v e z a v o m e d k a p a c i t i v n o s t j o i n r e l a t i v n o 

v l a g o . U s p e l o n a m j e n a r e d i t i p o r o z n o v r h n j o e l e k t r o d o , 

k i o m o g o č a p r e h o d z r a č n e v l a g e i n z a t o k r a t e k o d z i v n i 

č a s s e n z o r j a . D o b l j e n i r e z u l t a t i o p r a v l j e n i h p r e i z k u s o v 

k a ž e j o e n o s t a v n o , z a n e s l j i v o i n d o l g o t r a j n o d e l o v a n j e k a -

p a c i t i v n e g a s e n z o r j a r e l a t i v n e v l a ž n o s t i z r a k a v n o r m a l -

n i h i n v t e ž j i h d e l o v n i h r a z m e r a h . 
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Čiščenje onesnaženih zemljin in voda s kolonsko 
flotacijo 

Column Flotation in Soil Remediation and Waste Water 
Treatment Processing 

A. Sešelj1, J. Stražišar, NTF Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Glavni namen našega dela je bil raziskati osnovne parametre kolonske flotacije pri procesih čiščenja voda ali zemlje. Težke kovine 
so sestavni del zemlje. Presežene vrednosti težkih kovin v vodi in zemlji pa lahko vplivajo na rastline in seveda tudi ljudi. Velik 
problem so tudi stari rudniki - odlagališča, ki pogosto povzročajo veliko onesnaženost vode in zemlje. 

Ključne besede: onesnaženost s težkimi kovinami, drgnjenje delcev, kolonska flotacija, koncentracija 

The main purpuse of this study was to research the characteristic main parameters of column flotation, should we want to include 
it in the waste-water treatment or soil remediation process. Heavy metals are natural constituents of soil. However, excessive levels 
of metals in water and soil can affect the biota and rise the risk to human consumers. Old mineš - tailing dams - are also a big 
problem, and very often they cause considerable contamination of water and soil. 

Key vvords: contamination with heavy metals, particle attrition, column flotation, concentration 

1 Uvod 

U r b a n i z a c i j a , r a z v o j i n d u s t r i j e i n k m e t i j s t v a , h i t r o 

n a r a š č a n j e p r e b i v a l s t v a s o v z r o k i z a v e d n o v e č j o p o t r e b o 

p o o h r a n i t v i č i s t e g a o k o l j a . M e d t e m k o j e s a n a c i j a z r a k a 

i n v o d a ž e n a p r e d o v a l a , j e s a n i r a n j e o n e s n a ž e n i h z e m l j i n 

š e v z a č e t k i h , p o s e b e j v S l o v e n i j i . Z e m l j i n a j e n a j p r e j 

n o s i l e c i n p o s r e d o v a l e c d e j a v n i k o v r a s t i z a p r i s o t n o 

v e g e t a c i j o . N j e n e f i z i k a l n e i n k e m i č n e l a s t n o s t i p a d o l o -

č a j o š e c e l o v r s t o d o d a t n i h f u n k c i j v e k o s i s t e m u , n a m r e č , 

s p o s o b n o s t z a p r e t v o r b o , f i l t r i r a n j e i n z a d r ž e v a n j e t r d n i h , 

t e k o č i h i n p l i n a s t i h s n o v i . Š k o d l j i v e s n o v i v p l i v a j o n a 

r a v n o t e ž j e f i z i k a l n i h , k e m i č n i h i n b i o l o š k i h p r o c e s o v , n a 

k a t e r i h t e m e l j i r o d o v i t n o s t . O n e s n a ž e n j e z e m l j i n s t e ž -

k i m i k o v i n a m i , o r g a n s k i m i s p o j i n a m i , d e r i v a t i n a f t e i t d . 

z m a n j š a š t e v i l o r a s t l i n s k i h v r s t , o n e s n a ž i r a s t l i n e i n 

p o v z r o č i s e d i m e n t e i n r a z t o p i n e v p o d t a l n i c i i n p o v r š i n -

s k i h v o d a h . P o s e b e n p r o b l e m s o s t a r a o d l a g a l i š č a i n 

p o v r š i n e , n a k a t e r i h s o s t a l i n p r . m e t a l u r š k i p r e d e l o v a l n i 

o b j e k t i , k i s o p o t r e b n i o č i š č e n j a p r e d p o z i d a v o ( n p r . 

p r o b l e m r a d o n a v I d r i j i - v r t e c z g r a j e n n a d e p o n i j i p r a ž i l -

n i c e ) . Z a s a n i r a n j e z e m l j i n i m a m o v p r i n c i p u n a s l e d n j e 

m o ž n o s t i : 

- p u s t i m o j i h n e d o t a k n j e n e i n p r e p o v e m o a k t i v n o s t i 

- p r e k r i j e m o j i h z v o d o p r e p u s t n i m m a t e r i a l o m 

- i z k o p l j e m o Z e m l j i n o i n j o o d l o ž i m o n a p o s e b n o d e -

p o n i j o 

- o č i s t i m o Z e m l j i n o " i n s i t u " a l i v p o s e b n i h č i s t i l n i h 

n a p r a v a h . 

Z a d n j i p r i m e r j e t e s n o p o v e z a n s p o s t o p k i b o g a t e n j a 

m i n e r a l n i h s u r o v i n . P r e d n o s t p o s t o p k a j e v t e m , d a n a 

e n i s t r a n i d o b i m o u p o r a b n o Z e m l j i n o i n i s t o č a s n o o d s t r a -

Mag. Andreja SEŠELJ. dipl.inž.rud. 
FNT. Odd. za geolehnologijo in rudarstvo 
l()(K) Ljubljana. Aškerčeva 12 

n i m o a n o r g a n s k e o n e s n a ž e v a l c e . Č e t a m e t o d a n e z a d o š -

č a , j o l a h k o d o p o l n i m o z m i k r o b i o l o š k i m i m e t o d a m i . 

P r o c e s č i š č e n j a s e p r i č n e z o s v o b a j a n j e m d e l c e v z e m -

l j i n o d a d s o r b i r a n i h t e ž k i h k o v i n . T o s e i z v a j a o b d o v a -

j a n j u m e h a n s k e ( a t r i c i j a ) a l i t u d i t o p l o t n e e n e r g i j e o b 

d o v a j a n j u r a z l i č n i h k e m i k a l i j . S l e d i k l a s i r a n j e , p r i č e m e r 

j e g r o b a f r a k c i j a p r a v i l o m a t a k o č i s t a , d a s e l a h k o v r n e 

a l i u p o r a b i . V f i n i f r a k c i j i i n o d p a d n i t e h n o l o š k i v o d i p a 

j e z b r a n a v e č i n a o n e s n a ž e v a l c e v i n j o l a h k o o b d e l a m o s 

f l o t a c i j o , p r i č e m e r s e j e d o s e d a j v e č i n o m a u p o r a b l j a l a 

k l a s i č n a p n e v m a t s k a f l o t a c i j a 1 . T o p a j e v s e k a k o r t u d i 

p o d r o č j e k o l o n s k e f l o t a c i j e , k i d o p u š č a n a t a n č n o u r a v n a -

v a n j e s i s t e m a t e k o č a f a z a / p l i n s k a f a z a . 

2 Opis flotacije in Rotacijske kolone 

F l o t a c i j a j e p r o c e s l o č e v a n j a i n i z l o č a n j a k o r i s t n i h 

s e s t a v i n s s e l e k t i v n i m h i d r o f o b i z i r a n j e m m i n e r a l n i h z r n 

i n n j i h o v i m v e z a n j e m n a z r a č n e m e h u r č k e . F l o t i r a n j e j e 

o d v i s n o o d p o v r š i n s k i h l a s t n o s t i ( o m o č l j i v o s t , n e o m o č -

l j i v o s t ) , k i j i h l a h k o s p r o c e s i s o r p c i j e f l o t a c i j s k i h 

r e a g e n t o v s p r e m i n j a m o . 

V p r i n c i p u r a z l i k u j e m o n e k a j p o s t o p k o v f l o t i r a n j a : 

- p e n i l n a f l o t a c i j a 

- a g l o m e r a c i j s k a a l i n o s i l n a f l o t a c i j a 

- f l o t a c i j a s f i l m o m 

- i o n s k a f l o t a c i j a ( f l o t i r a n j e i o n s k i h r a z t o p i n - t u d i o d -

p a d n e v o d e , k j e r i o n e v e ž e m o n a i o n o g e n e p o v r š i n -

s k o a k t i v n e s n o v i ) . 

F l o t a c i j s k a k o l o n a j e o p e r a t i v n a m o ž n o s t , k i o m o g o č i 

s n o v n e p r e h o d e m e d p l i n s k o i n t e k o č o f a z o o z i r o m a 

t r a n s p o r t t r d n e f a z e s k u p a j s p l i n s k o f a z o v o b l i k i a g r e -

g a t a z r n o / m e h u r č e k n a p o v r š i n o t e k o č e f a z e , k j e r s e 

o b l i k u j e p e n a o z i r o m a s k o r j a . 
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Slika 1: Flotacijska kolona 
Figure 1: Flotation column 

K o l o n s k a f l o t a c i j s k a c e l i c a j e v o s n o v i c e v , o k r o g l e 

a l i k v a d r a t n e o b l i k e . I n d u s t r i j s k e k o l o n e s o v i s o k e o d 5 

d o 1 5 m e t r o v i n p r e m e r a d o 2 , 5 m e t r a - o d v i s n o o d m a -

t e r i a l a , k i g a f l o t i r a m o . L a b o r a t o r i j s k e i z v e d b e i m a j o 

p o n a v a d i i s t o v i š i n o , s e s t a v l j e n o i z s e g m e n t o v , p r e m e r p a 

j e o d 0 , 0 5 d o 0 , 2 m e t r a , t o r e j l a h k o z a n e m a r i m o d e j s t v o , 

d a s e s p o v e č a n i m p r e m e r o m p o v e č a a k s i a l n o p r e m e -

š a n j e . S k i c a f l o t a c i j s k e k o l o n e j e n a sliki l 2 . 
P r o c e s f l o t i r a n j a v f l o t a c i j s k i k o l o n i s e p r i č n e z u v a -

j a n j e m f l o t a c i j s k e k a l i , k i t e č e n a v z d o l p r o t i o d p r t i n i z a 

j a l o v i n o , n a d k a t e r o s e n a h a j a s i s t e m z a a e r a c i j o . O d s p o -

d a j n a v z g o r p r i h a j a a e r i r a n a k a l i n v t e j p r o t i t o č n i c o n i s e 

i z v r š i k o l i z i j a m e d h i d r o f o b i z i r a n i m i z r n i i n z r a č n i m i 

m e h u r č k i . A g r e g a t z r n o / m e h u r č e k s e n a t o d v i g u j e 

p r o t i t o č n o v č i s t i l n o c o n o , k j e r s p r h o d o v a j a m o v o d o i n 

v s l o j u p e n e a l i s k o r j e i z v r š i m o d o d a t n o č i š č e n j e k o n c e n -

t r a t a . K e r s e m e h u r č k i z z r n i d v i g u j e j o p r o t i t o č n o , 

i m a m o v e l i k o t u r b u l e n c o , k a r p o v z r o č i d o d a t n o o d s t r a n -

j e v a n j e n e d o v o l j h i d r o f o b n i h z r n , n a j f i n e j š a h i d r o f i l n a 

z r n a p a p r i d e j o v p e n o l e p r o p o r c i o n a l n o k o l i č i n i v o d e v 

p e n i 2 . 

3 Opis dela in rezultati 

P o s k u s i f l o t i r a n j a s o p o t e k a l i n a l a b o r a t o r i j s k i k o l o n i 

s f r i t o ( 5 - 1 5 ( i m ) k o t a e r a t o r j e m p l i n s k e f a z e . V i š i n a k o -

l o n e j e b i l a 7 0 0 m m i n n o t r a n j i p r e m e r 6 0 m m ( v o l u m e n 

k o l o n e j e o k o l i 1 6 0 0 m l ) . 

V p r v i f a z i s o b i l i n a r e j e n i p o s k u s i f l o t i r a n j a z 

u m e t n o p r i p r a v l j e n i m i v z o r c i o d p a d n e v o d e , o n e s n a -

ž e n i m i z n e k a t e r i m i i o n i t e ž k i h k o v i n ( P b , Z n , C u , F e ) . 

P o s k u s i f l o t i r a n j a s o s e i z v a j a l i p r i r a z l i č n i h p o g o j i h 

( p H , k o n c e n t r a c i j a z b i r a l a , p r e t o k , č a s f l o t i r a n j a ) . K o t 

z b i r a l o s m o u p o r a b i l i 0 , 1 M n a t r i j e v l a u r i l s u l f a t ( L A S ) . 

Z a r e g u l a c i j o p H p a s m o u p o r a b l j a l i n a t r i j e v h i d r o k s i d 

( N a O H ) . P r e t o k z r a k a j e b i l b o l j a l i m a n j k o n s t a n t e n p r i 

v s e h p o s k u s i h , Q = 5 - 1 0 l / h , k e r s m o ž e p r i p r v i h p o s k u s i h 

u g o t o v i l i , d a s p r e m i n j a n j e p r e t o k a n e v p l i v a b i s t v e n o n a 

r e z u l t a t e , s e v e d a v n o r m a l n i h m e j a h . P o k o n č a n e m f l o t i -

r a n j u s m o d o l o č e v a l i k o n c e n t r a c i j e k o v i n v p r e o s t a l i v o d i 

v k o l o n i z s p e k t r o f o t o m e t r i č n i m i m e t o d a m i , s p e c i f i č n i m i 

z a p o s a m e z n e k o v i n e . 

V n a s l e d n j i h t o č k a h p o d a j a m o n e k a j r e z u l t a t o v . 

a ) ž e l e z o CFe ( z a č e t n a k o n c e n t r a c i j a ) 2 0 m g / l 

M D K ( z a i z t o k v v o d o t o k e ) 3 2 m g / l 

L A S 2 m l 

p H 9 

č a s f l o t i r a n j a 8 - 9 m i n u t 

k o n c e n t r a c i j a ž e l e z a v " o č i š č e n i v o d i " 0 , 7 6 m g / l 

b ) b a k e r c c u ( z a č e t n a k o n c e n t r a c i j a ) 1 0 m g / l 

M D K ( z a i z t o k v v o d o t o k e ) 3 0 , 5 m g / l 

L A S 1 m l 

p H 1 0 

č a s flotiranja 1 0 m i n u t 

k o n c e n t r a c i j a b a k r a v " o č i š č e n i v o d i " 0 . 1 m g / l 

c ) s v i n e c c p b ( z a č e t n a k o n c e n t r a c i j a ) 1 0 m g / l 

M D K ( z a i z t o k v v o d o t o k e ) 3 0 , 5 m g / l 

L A S 1 m l 

P H I « 

č a s f l o t i r a n j a 7 - 8 m i n u t 

k o n c e n t r a c i j a s v i n c a v " o č i š č e n i v o d i " 0 . 1 m g / l 

d ) c i n k c z n ( z a č e t n a k o n c e n t r a c i j a ) 1 0 m g / l 

M D K ( z a i z t o k v v o d o t o k e ) 3 2 m g / l 

L A S 1 m l 

p H 1 0 

č a s flotiranja 7 - 8 m i n u t 

k o n c e n t r a c i j a c i n k a v " o č i š č e n i v o d i " 0 . 1 4 m g / 1 

R e z u l t a t i k a ž e j o , d a n a m j e p r i v s e h š t i r i h v z o r c i h u s -

p e l o z n i ž a t i k o n c e n t r a c i j o p o d d o v o l j e n o m e j n o k o n -

c e t r a c i j o ( M D K ) z a i z t o k v v o d e . 

I z d i a g r a m a n a sliki 2 l a h k o u g o t o v i m o , d a s e p o 6 

m i n u t a h i z f l o t i r a 7 8 , 5 % ž e l e z a , p o 8 m i n u t a h p a 9 6 , 2 % . 

T o p o m e n i , d a j e 8 m i n u t flotiranja d o v o l j , d a j e k o n c e n -

t r a c i j a v o č i š č e n i v o d i ( 0 , 7 6 m g / l ) p o d d o v o l j e n o k o n -

c e n t r a c i j o . P r i b a k r u p a s e p o 4 m i n u t a h i z f l o t i r a 9 4 % 

Slika 2: Odvisnost koncentracij železa in bakra v "očiščeni vodi" od 
časa flotiranja 
Figure 2: Dependence of iron and cupper concentration in clean water 
from flotation tirne 



PH 

Slika 3: Odvisnost koncentracij svinca in cinka v "očiščeni vodi" od 
pH flotacijske kali 
Figure 3: Dependence of lead and zine concentration in clean water 
from pH 

b a k r a , p o 6 m i n u t a h p a 9 5 , 5 % i n k o n c e n t r a c i j a ( 0 , 4 5 

m g / l ) v o č i š č e n i v o d i j e p o 6 m i n u t a h f l o t i r a n j a p o d d o -

v o l j e n o k o n c e n t r a c i j o . 

D i a g r a m n a sliki 3 p r i k a z u j e , d a j e p r i o b e h e l e m e n -

t i h n a j b o l j o p t i m a l e n p H = 8 , s a j p r i t e j v r e d n o s t i z n i ž a m o 

k o n c e n t r a c i j o c i n k a i n s v i n c a ( c z n = l , 9 4 m g / l i n c p b = 0 , 1 5 

m g / l ) p o d d o v o l j e n o m e j o . 

O m e n i l i s m o ž e , d a s e p r i č n e p r o c e s č i š č e n j a z e m l j i n 

z d r g n j e n j e m d e l c e v - a t r i c i j a , p r i k a t e r e m d o b i m o 

o č i š č e n o g r o b o f r a k c i j o t e r f i n o f r a k c i j o - m u l j , k i g a o b -

d e l a m o s f l o t a c i j o . V f i n i f r a k c i j i i m a m o p o n a v a d i v e č i n o 

o n e s n a ž e v a l c e v , k i n a s t o p a j o v o b l i k i f i n i h t r d n i h d e l c e v 

i n t u d i i o n o v t e ž k i h k o v i n , k a r j e p o s l e d i c a d r g n j e n j a -

d e s o r p c i j e . 

Z a p o s k u s e f l o t i r a n j a s m o i z b r a l i k a l c i t z z g o r n j o 

m e j o z r n a t o s t i p r i 1 0 0 p m . P r i p r a v i l i s m o r a z t o p i n e s 

t o č n o d o l o č e n i m i k o n c e n t r a c i j a m i i o n o v s v i n c a i n c i n k a . 

V z o r c e k a l c i t a s m o n a m o č i l i s p r i p r a v l j e n i m i r a z t o p i -

n a m i ( P b , Z n , P b + Z n ) i n s p r e m l j a l i a d s o r p c i j o i o n o v 

t e ž k i h k o v i n v k a l c i t . K o n c e n t r a c i j e s o b i l e n a s l e d n j e : 

- s v i n e c c p b 5 0 0 m g / k g ( M D K 1 0 0 m g / k g ) 4 

- c i n k c z n 1 0 0 0 m g / k g ( M D K 3 0 0 m g / k g ) 4 

( M D K - m a k s i m a l n a d o p u s t n a k o n c e n t r a c i j a v m g n a 

k g s u h e s n o v i ) 

U g o t o v i l i s m o , d a s e s v i n e c a d s o r b i r a v 2 4 u r a h i n 

c i n k v 7 d n e h . T a k o o n e s n a ž e n e v z o r c e k a l c i t a s m o u p o -

r a b i l i z a p o s k u s e f l o t a c i j e v l a b o r a t o r i j s k i k o l o n i . 

N a r e j e n e s o b i l e t u d i g r a n u l a c i j s k e a n a l i z e ( l a s e r s k i 

a n a l i z a t o r F R A ) v s t o p n e g a m a t e r i a l a , i z f l o t i r a n e g a m a t e -

r i a l a i n t i s t e g a , k i j e o s t a l v k o l o n i p o k o n č a n e m f l o t i -

r a n j u . I z a n a l i z s m o u g o t o v i l i , d a s o s e i z f l o t i r a l i n a j -

finejši d e l c i k a l c i t a , m e d t e m k o s e g r o b i n i s o . O b p r e d -

p o s t a v k i , d a s o s e i o n i k o v i n a d s o r b i r a l i r a v n o n a n a j -

finejše d e l c e ( v e l i k a s p e c i f i č n a p o v r š i n a ) p o m e n i , d a s m o 

f l o t i r a l i r a v n o n a j b o l j o n e s n a ž e n e d e l c e . 

4 Sklep 

G l e d e n a d o s e d a j o p r a v l j e n o d e l o l a h k o r e č e m o , d a 

s o p o s k u s i f l o t i r a n j a o n e s n a ž e n i h v o d d a l i p r e c e j d o b r e 

r e z u l t a t e . V s e k a k o r b i b i l o p o t r e b n o r a z i s k a t i š e p r i m e r 

n e k e d e j a n s k e ( r e a l n e ) o n e s n a ž e n e v o d e . P o s k u s i f l o t i -

r a n j a z o n e s n a ž e n i m k a l c i t o m k a ž e j o n a d o b r e r e z u l t a t e , 

č e u p o š t e v a m o t e o r e t i č n e p r e d p o s t a v k e . 

O m e n i t i m o r a m o , d a s e b o d o - g l e d e n a r e z u l t a t e , 

d o b l j e n e n a m a n j š i l a b o r a t o r i j s k i k o l o n i - n e k a t e r i 

p o s k u s i f l o t i r a n j a i z v a j a l i t u d i n a v e č j i l a b o r a t o r i j s k i 

k o l o n i , k i j e p o s t a v l j e n a v l a b o r a t o r i j u z a m e h a n s k o 

p r o c e s n o t e h n i k o . F l o t a c i j s k a k o l o n a j e s e s t a v l j e n a i z 

t r e h s e g m e n t o v , k i i m a s k u p n o v i š i n o ( L ) 3 m e t r e i n 

n o t r a n j i p r e m e r 0 , 1 5 5 m , t e r z d o t o k o m s u s p e n z i j e n a 2 / 3 

s k u p n e v i š i n e k o l o n e . V k o l o n o s o v g r a j e n e 4 f r i t e z 

o d p r t i n a m i o d 5 d o 1 5 ^ m . I z v a j a l i b o m o p o s k u s e f l o t i -

r a n j a z o n e s n a ž e n i m k a l c i t o m i n z d e j a n s k i m v z o r c e m 

z e m l j i n e , k i j e b i l v z e t v b l i ž i n i r u d n i k a s v i n c a i n c i n k a v 

M e ž i c i . 
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Možnosti ugotavljanja velikosti napake in njene lege 
v materialu z ultrazvočno difrakcijo 

Possibilities for Defect Dimension and Position 
Identification in Material with Ultrasonic Time-of-Flight 
Diffraction 

B. Godec1, A. Černe, M. Vončina, Č. Remec, IMT Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Za oceno stanja materiala jeklenih konstrukcij uporabljamo neporušne preiskovalne metode, še posebno preiskave z ultrazvokom, 
ki v zadnjem času še pridobivajo na pomenu, saj novejše aparature omogočajo izpis in s tem dokumentiranje rezultatov opravljenih 
preiskav. V prispevku je predstavljena metoda ultrazvočne difrakcije, ki izrablja difrakcijske valove, ki nastanejo na ostrem robu. Na 
osnovi časa prehoda ultrazvoka ob poznani hitrosti oddajnega in sprejemnega valovanja lahko izračunamo položaj konice razpoke. 
Laboratorijske preiskave so pokazale, da je z uporabo ultrazvočne difrakcijske metode možno določiti velikost in natančen položaj 
lege napake v materialu. 

Ključne besede: neporušne preiskovalne metode, ultrazvočna preiskava, ultrazvočna difrakcija, razpoka 

Nondestructive testing methods specially ultrasound examination are used to estimate the condition of material as steel 
construction. Today ultrasonic testing methods are becoming more important as testing equipment enabies testing results to be be 
copied out and documented. The ultrasound diffraction method which employs diffracher waves that appear on the sharp edge is 
presented in the paper. On the basis of the tirne of flieght as well as known velocity of broadcasting and receiving of ultrasound the 
position of the top of the crack may be calculated. Laboratory examinations prove that it is possible to determine the precise 
dimension of cracks and the exact position of defects in material. 

Key words: nondestructive testing methods, ultrasonic examination, time-of-flight diffraction, crack 

1 Uvod 

D o p o š k o d b k o n s t r u k c i j p o g o s t o p r i d e z a r a d i n a p a k v 

m a t e r i a l u . T e l a h k o n a s t a n e j o ž e p r i i z d e l a v i j e k l e n e k o n -

s t r u k c i j e , p r e d v s e m p a s e p o j a v i j o m e d e k s p l o a t a c i j o . 

T a k o n a s t a l e r a z p o k e v m a t e r i a l u p o v e č u j e j o l o k a l n e 

n a p e t o s t i , k i p r i v e d e j o d o p o r u š i t v e k o n s t r u k c i j e , i n t o 

p r i o b r e m e n i t v a h , k i s o b r e z r a z p o k s p r e j e m l j i v e 1 ' 3 . 

T e o r e t i č n a k r i t i č n a v e l i k o s t r a z p o k e a c j e p o d a n a z 

e n a č b o 3 : 

k j e r j e W l o m n o d e l o v J / m 2 , E e l a s t i č n i m o d u l v 

N / m m 2 i n a u p o r a b l j e n a n a p e t o s t v N / m m 2 . S p o z n a n j a 

l o m n e m e h a n i k e i n n j e n o u p o š t e v a n j e p r i o c e n i k o n -

s t r u k c i j s o p r i p e l j a l a d o r a z v o j a k v a n t i t a t i v n i h t e h n i k z a 

d o l o č a n j e v e l i k o s t i n a p a k v m a t e r i a l u 2 . 

P r i n e p o r u š n i h p r e i s k a v a h s t a n j a m a t e r i a l a n a j v e č 

u p o r a b l j a m o k o n v e n c i o n a l n e u l t r a z v o č n e p r e i s k a v e , 

p r e d v s e m i n p u l z n o u l t r a z v o č n o m e t o d o . T a t e m e l j i n a 

a m p l i t u d i i n v r s t i s i g n a l a , k i s e v r n e o d d e f e k t a v u l -

t r a z v o č n o n a p r a v o . V p r a k s i p a n a p a k e n i s o v e d n o o r i e n -

t i r a n e t o č n o p r a v o k o t n o n a u l t r a z v o č n i s n o p , k e r p a s o 

p r i s o t n i t u d i d r u g i s i g n a l i , k i n a s t a n e j o z a r a d i d i f u z n e g a 

s i p a n j a o d p o v r š i n e r a z p o k e , i n z a r a d i d i f r a k c i j e o d r o b u 

' Mag. Boštjan GODEC, dipl.inž. 
Inštitut za metalne konstrukcije 
1115 Ljubljana. Mencingerjeva 7 

r a z p o k e , l a h k o o d k r i j e m o n a p a k e z n e u g o d n o o r i e n t a -

c i j o . 

C i l j n a š e r a z i s k a v e j e b i l a o s v o j i t e v u l t r a z v o č n e d i -

f r a k c i j s k e m e t o d e , k j e r s e z a n a t a n č n o d o l o č i t e v r a z p o k e 

d i r e k t n o i z r a b l j a p o j a v d i f r a k c i j s k i h v a l o v . 

2 Ultrazvočno valovanje 

U l t r a z v o č n o v a l o v a n j e j e m e h a n s k o v a l o v a n j e , k i g a 

t v o r i j o n i h a n j a a l i v i b r a c i j e a t o m s k i h a l i m o l e k u l s k i h d e -

l o v s u b s t a n c e o k o l i r a v n o t e ž n e g a p o l o ž a j a t e h d e l -

c e v i , 4 , 5 , n 

U l t r a z v o č n e p r e i s k o v a l n e m e t o d e s o z e l o r a z š i r j e n e 

z a d o l o č a n j e i n k a r a k t e r i z a c i j o n o t r a n j i h i n p o v r š i n s k i h 

n a p a k v k o n s t r u k c i j s k i h m a t e r i a l i h , k a k o r t u d i z a m e r i t v e 

d e b e l i n e i n s t o p n j e k o r o z i j e i n t u d i , v e n d a r r e d k e j e , z a 

d o l o č a n j e f i z i k a l n i h l a s t n o s t i , s t r u k t u r e , v e l i k o s t i z r n l i f 

e l a s t i č n i h k a r a k t e r i s t i k 1 , 2 . 

P r i u l t r a z v o č n i p r e i s k a v i p o š l j e m o v m a t e r i a l s n o p v i -

s o k o f r e k v e n č n i h z v o č n i h v a l o v . T i p o t u j e j o s k o z i m a t e -

r i a l , p r i t e m i z g u b l j a j o e n e r g i j o i n s e n a v m e s n i h 

p o v r š i n a h o d b i j e j o . O d b i t i v a l s e p r i k a ž e n a z a s l o n u , t e g a 

a n a l i z i r a m o i n d o l o č i m o p r i s o t n o s t i n l o k a c i j o r a z p o k i n 

d r u g i h n e p r a v i l n o s t i v m a t e r i a l u 1 1 1 . 

N a j b o l j r a z š i r j e n a j e u l t r a z v o č n a p u l z n a m e t o d a , k i 

i m a k o t k v a n t i t a t i v n a t e h n i k a v e l i k o o m e j i t e v , s a j j e 

p o d v r ž e n a o d k l o n o m z a r a d i f a k t o r j a s p o j i t v e , o d b o j a i n 

k o t a a l i v r s t e d e f e k t a . Z a t o v z a d n j e m č a s u v e l i k o d e l a j o 

p r i u v a j a n j u t e h n i k , k i t e m e l j i j o n a č a s u p r e h o d a u l -

t r a z v o č n e g a v a l o v a n j a 2 , 5 . 



Z a p r e i s k a v e z u l t r a z v o k o m u p o r a b l j a m o f r e k v e n c e 

o d 5 0 k H z p a d o 2 0 M H z , k a r j e o d v i s n o o d v r s t e 

p r e i s k a v e i n o d k v a l i t e t e i n v r s t e p r e i s k o v a n e g a m a t e r i -

a l a . 

P o z n a m o v e č v r s t u l t r a z v o č n e g a v a l o v a n j a : l o n g i t u d i -

n a l n o , t r a n s v e r z a l n o , p o v r š i n s k o " p l a z e č e " i n R a y l e i g h -

o v o . Z a r a z l i k o o d z r a k a , k j e r s e l a h k o š i r i j o s a m o l o n g i -

t u d i n a l n i v a l o v i , p a v t r d n i h s n o v e h l a h k o n a s t o p a j o t u d i 

t r a n s v e r z a l n i v a l o v i , k a r p o m e n i , d a s m e r v a l o v a n j a n i 

n u j n o e n a k a s m e r i n i h a n j a d e l c e v . 

P r i l o n g i t u d i n a l n e m v a l o v a n j u d e l c i n i h a j o v s m e r i 

n j e g o v e g a š i r j e n j a . H i t r o s t l o n g i t u d i n a l n i h v a l o v j e : 

1 - M 

p [ l + p ] [ l - 2 | i ] 
(2) 

k j e r j e p - P o i s s o n o v a k o n s t a n t a , p - g o s t o t a m a t e r i a l a v 

k g / m 3 . C i j e z a j e k l o 5 . 9 0 0 m / s . 

T r a n s v e r z a l n i v a l o v i l a h k o n a s t a n e j o s a m o v t e k o -

č i n a h i n t r d n i h t e l e s i h . D e l c i n i h a j o v p r a v o k o t n i s m e r i 

g l e d e n a š i r j e n j e v a l o v a n j a . V a l o v a n j e s e š i r i s s t r i ž n i m i 

s i l a m i m e d a t o m i . H i t r o s t t r a n s v e r z a l n i h v a l o v j e : 

c, = V — — - — (3) 
P 2 ( l + p ) p 

C t j e z a j e k l o 3 2 3 0 m / s . 

P o v r š i n s k i v a l o v i s o k o m b i n i r a n o v a l o v a n j e , p o d o b n o 

t r a n s v e r z a l n e m u , k i n a s t a n e n a p o v r š i n i p r e i s k o v a n e g a 

m a t e r i a l a i n j i h v č a s i h i m e n u j e m o t u d i p l a z e č e v a l o -

v a n j e . R a y l e i g h - o v o v a l o v a n j e p a j e o m e j e n o n a p o v r š i n o 

i n i m a a m p l i t u d o , k i j e d u š e n a e k s p o n e n c i a l n o g l e d e n a 

r a z d a l j o o d p o v r š i n e . H i t r o s t p o v r š i n s k i h v a l o v j e : 

c , = -
0 , 8 7 + 1 , 

I - p 

1 ^ - N / I 

P 2 ( 1 - 4 1 ) 

s i n a e 

s i n a , . Co 

k i n i t v e s e b o d o v a l o v i u k l o n i l i . S e v e d a p a j e t u d i e n e r -

g i j a t a k o u k l o n j e n i h v a l o v u s t r e z n o m a n j š a . P o s t o p e k 

p r i m e r j a m o z n a m d o b r o z n a n i m p r i m e r o m p r i u k l o n u 

s v e t l o b e . Č e p o s t a v i m o o v i r o v s v e t l o b n i t o k t o č k a s t e g a 

i z v i r a , s e n e k a j s v e t l o b e u k l o n i t u d i v s e n c o t e o v i r e 

z a r a d i d i f r a k c i j e s v e t l o b e . E f e k t d i f r a k c i j e s v e t l o b e n a 

t a n k i h r a z p o k a h p a j e s l a b o l o č l j i v p r a v z a r a d i k r a t k e 

v a l o v n e d o l ž i n e s v e t l o b e . K e r p a j e v a l o v n a d o l ž i n a u l -

t r a z v o k a r e d a v e l i k o s t i m i l i m e t r a , j e t u d i o p a z o v a n j e t e g a 

e f e k t a v e l i k o l a ž j e . 

4 Eksperimentalno delo 

U p o r a b o d i f r a k c i j s k e u l t r a z v o č n e m e t o d e ( " t i m e - o f -

f l i g h t d i f r a c t i o n " ) s m o p r e i s k u s i l i v l a b o r a t o r i j s k i h r a z -

m e r a h n a p r e i s k u š a n c i h , v k a t e r e s m o u m e t n o v n e s l i 

r a z p o k e . 

O s n o v a j e p o s t a v i t e v u l t r a z v o č n i h g l a v , k o t j e p r i -

k a z a n o n a sliki 1. E n a o d g l a v r a b i k o t o d d a j n i k , d r u g a 

p a k o t s p r e j e m n i k u l t r a z v o č n i h v a l o v . K o t g l a v e j e t a k o 

i z b r a n , d a d o b i m o p o š e v n e l o n g i t u d i n a l n e v a l o v e v m a t e -

r i a l u . S e v e d a d o b i m o v m a t e r i a l u t u d i t r a n s v e r z a l n e 

v a l o v e , v e n d a r j e h i t r o s t š i r j e n j a s k o r a j d v a k r a t p o č a s -

n e j š a k o t p r i l o n g i t u d i n a l n i h , t a k o d a n e m o t i j o . I z r e g i s -

t r i r a n i h č a s o v i z r a č u n a m o p o l o ž a j r a z p o k e . P o t r e b n o j e 

p o z n a t i d e b e l i n o p r e i s k o v a n e g a m a t e r i a l a . V s p l o š n e m 

v e l j a , d a p r i v e č j e m r a z m i k u u l t r a z v o č n i h g l a v p r e g l e d u -

j e m o v e č j e g l o b i n e , m e d t e m k o p r i m a n j š i r a z d a l j i m e d 

g l a v a m i k o n t r o l i r a m o m a n j š e . P r e d n o s t t e m e t o d e j e , d a 

j e a m p l i t u d a d i f r a k t i r a n i h v a l o v l e m a l o o d v i s n a o d n a -

k l o n a r a z p o k e . 

(4) 4.1 Izdelava preiskušancev 

R a y l e i g h - o v i v a l o v i p o t u j e j o p o p o v r š i n i s h i t r o s t j o , 

j a s n o l o č e n o o d h i t r o s t i v a l o v a n j a v s a m e m m a t e r i a l u . T a 

h i t r o s t j e p r i b l i ž n o 9 2 % h i t r o s t i t r a n s v e r z a l n e g a v a l o -

v a n j a . 

P r i p r e h o d u u l t r a z v o č n e g a v a l o v a n j a i z e n e g a m a t e r i -

a l a v d r u g e g a p o d k o t o m , k i n i 9 0 ° , p r i d e d o l o m a o z . 

o d k l o n a o d p r v o t n e s m e r i š i r j e n j a v a l o v a n j a . Z a v s e 

o b l i k e v a l o v s o z n a č i l n i : o d b o j , l o m i n d i f r a k c i j a . O d b o -

j n i k o t v a l o v a n j a j e e n a k v p a d n e m u . V a l o v a n j e s e l o m i n a 

m e j i m a t e r i a l o v , k a t e r i h z v o č n a h i t r o s t j e r a z l i č n a , p o 

n a s l e d n j i e n a č b i : 

( 5 ) 

O s n o v n i m a t e r i a l , i z k a t e r e g a s m o i z d e l a l i p r e s k u s n e 

e t a l o n e , j e b i l o d r o b n o z r n a t o n i z k o o g l j i č n o j e k l o C . 0 3 6 1 . 

Z a r a d i o d s t r a n i t v e m o ž n o s t i n a p a k , k i b i s e l a h k o p o -

j a v i l e v p r e i s k u s n i h e t a l o n i h , s m o m a t e r i a l n a j p r e j 

p r e g l e d a l i z r a d i o g r a f s k o m e t o d o . P r a v t a k o p a s m o g a 

p r e i s k a l i n a d v o p l a s t n o s t . P r i t a k o m a j h n i h e n e r g i j a h 

v a l o v a n j a , k o t j e t o p r i d i f r a k t i r a n e m u l t r a z v o č n e m v a l u , 

j e z e l o p o m e m b n o , d a n a p o t i d i f r a k t i r a n e g a v a l a o d 

k o n i c e r a z p o k e p a d o s p r e j e m n e u l t r a z v o č n e g l a v e n i 

v e č j i h o v i r . 

Z a p r e i s k a v o s m o p r i p r a v i l i d v e v r s t i p r e s k u s n i h e t a -

l o n o v . V p r v o s k u p i n o s p a d a j o t i s t i , k j e r p o t e k a r a z p o k a 

g l o b i n e 3 d o 1 0 m m i n š i r i n e 0 , 2 5 d o 2 m m s p o v r š i n e v 

k j e r j e a e - v p a d n i k o t , a a - l o m n i k o t , c i - h i t r o s t 

v a l o v a n j a v p r v e m m e d i j u i n d - h i t r o s t v a l o v a n j a v 

d r u g e m m e d i j u . 

3 Ultrazvočna difrakcija 

U l t r a z v o č n a d i f r a k c i j a j e p o j a v , k i n a s t a n e , k o u l -

t r a z v o č n i v a l o v i z a d e n e j o n a p r e k i n i t e v l a s t n o s t i m a t e r i -

a l a i n s e n a t e j p r e k i n i t v i r a z p r š i j o . N a r o b o v i h t e p r e -

ocitjiik trejemnik 

Slika 1: Ultrazvočna difrakcijska metoda 



a) 

b) 

Slika 2: a) skica preskušanca z zarezo v sredini in b) skica 
preskušanca z zarezo, ki izhaja iz površine 
Figure 2: a) specimen sketch with the notch in the middle and b) 
specimen sketch with the notch coming out from the surface 

p r i č e m e r j e t i č a s u l t r a z v o č n e g a p r e h o d a o d v r h a 

r a z p o k e , b l i ž j e p o v r š i n i , i n h č a s u l t r a z v o č n e g a p r e h o d a 

z n a s p r o t n e g a v r h a r a z p o k e , t z s j e č a s o d b o j a o d z a d n j e 

s t e n e , t L p a č a s z a p l a z e č i v a l . Č e z g o r n j e e n a č b e n e k o -

l i k o p r e u r e d i m o , d o b i m o , d a j e v r h r a z p o k e o d z g o r n j e 

p r e i s k o v a n e p o v r š i n e o d d a l j e n : 

• 4 S 

i n d a j e r a z p o k a d o l g a : 

2 a = ^ V C 2 t ? - 4 S 2 - d 

(10) 

( H ) 

n o t r a n j o s t . V d r u g o s k u p i n o p a s p a d a j o e t a l o n i , p r i k a t e -

r i h s m o s i m u l i r a l i r a z p o k o v s r e d i n i m a t e r i a l a . V e l i k o s t 

r a z p o k e s m o p r i t e m v a r i i r a l i m e d 5 i n 3 0 m m (slika 2 ) . 

4.2 Vpliv stanja površine 

A k u s t i č n i s p o j u l t r a z v o č n e g l a v e s p o v r š i n o p r e i s k o -

v a n e g a m a t e r i a l a j e e d e n v a ž n e j š i h f a k t o r j e v p r i 

p r e i s k a v a h z u l t r a z v o k o m . T o j e š e p o s e b n o p o m e m b n o 

p r i p r e i s k a v a h z u l t r a z v o č n o d i f r a k c i j o , k e r j e e n e r g i j a 

d i f r a k t i r a n e g a v a l a z e l o m a j h n a g l e d e n a c e l o t e n e n e r g i j -

s k i p o t e n c i a l u l t r a z v o č n e g a s n o p a . V tabeli 1 s o n a v e -

d e n i p o d a t k i s k o l i k o u l t r a z v o č n e e n e r g i j e s e l a h k o 

p r e n e s e i z v i b r a t o r j a u l t r a z v o č n e g l a v e v m a t e r i a l , g l e d e 

n a s t a n j e p o v r š i n e p r e i s k o v a n e g a m a t e r i a l a , č e p r i t e m n e 

u p o š t e v a m o i z g u b , n a s t a l i h s k o n t a k t n i m s r e d s t v o m . 

Tabela 1: Prenos ultrazvočne energije v % glede na spoj 

STANJE P O V R Š I N E U Č I N K O V I T O S T SPOJA (%) 
strojna obdelava (brušenje) 100 
ročna brusi lka 76 
brušeno toda korod i rano 70 
korod i rano z jamicami(pi t t ing) 48 

4.3 Izračun velikosti in globine razpoke 

Z a i z r a č u n g e o m e t r i j e n a p a k e ( r a z p o k e ) v m a t e r i a l u 

m o r a m o p o z n a t i d e b e l i n o ( H ) m a t e r i a l a , h i t r o s t p o -

t o v a n j a u l t r a z v o k a v t e m m a t e r i a l u ( C ) i n r a z d a l j o m e d 

s p r e j e m n o i n o d d a j n o u l t r a z v o č n o g l a v o ( 2 S ) . O b p r e d -

p o s t a v k i , d a j e r a z d a l j a m e d s p r e j e m n o i n o d d a j n o u l -

t r a z v o č n o g l a v o k o n s t a n t a n a i n d a j e r a z p o k a n a s r e d i n i 

m e d o b e m a u l t r a z v o č n i m a g l a v a m a , l a h k o z a p i š e m o : 

t i = — 
2S 
C 

t , = - C 

2 V s 2 + { d + 2 a f 

C 

2 V Š y + H y 

l z s - " 
C 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

4.4 Preskusi z ultrazvočnimi glavami za longitudinalno 
valovanje 

P a r a m e t r e u l t r a z v o č n i h g l a v s m o d o l o č i l i n a o s n o v i 

l i t e r a t u r n i h p o d a t k o v . O d l o č i l i s m o s e z a u p o r a b o s e r i j -

s k i h u l t r a z v o č n i h g l a v z z e l o m a j h n i m č a s o m i z n i -

h o v a n j a ( a - g l a v e ) , d a b i s t e m n a k a r n a j m a n j š o m e r o 

z m a n j š a l i m r t v o c o n o i n b l i ž n j e p o d r o č j e . U p o r a b i l i s m o 

g l a v e z d e l o v n o f r e k v e n c o 5 M H z . V l i t e r a t u r i s e z a n a j -

p r i m e r n e j š e d e l o v n e k o t e n a v a j a j o r a z l i č n i p o d a t k i . M i 

s m o i z b r a l i d v a i z m e d n j i h , i n s i c e r 4 5 ° i n 7 0 ° v j e k l u . 

D a b i d o b i l i u s t r e z e n k o t l o n g i t u d i n a l n e g a v a l o v a n j a 

v j e k l u , s m o i z d e l a l i k l i n e i z p l e k s i s t e k l a t a k o , d a t r a n s -

v e r z a l n o v a l o v a n j e p r e h a j a v j e k l o p o d ž e l j e n i m k o t o m 

i n d a s o č a s n o n a s t a l o t r a n s v e r z a l n o v a l o v a n j e p o v z r o č a 

č i m m a n j m o t e č i h s i g n a l o v . 

P r e i s k a v e s o p o k a z a l e , d a p r i t a k i i z v e d b i p l e k s i k l i n a 

n a s t a n e v e l i k o m o t e č i h s i g n a l o v . P o l e g l o n g i t u d i n a l n e g a 

v a l a s e p o j a v i t a š e t r a n s v e r z a l n i i n p o v r š i n s k i v a l . P r i o d -

b o j u o d k o n i c e r a z p o k e i n o d z a d n j e s t e n e p a p r i d e š e d o 

p r e t v o r b e e n e v r s t e v a l o v a n j a v d r u g o , k a r d a k a r n e k a j 

m o t e č i h s i g n a l o v n a z a s l o n u u l t r a z v o č n e g a a p a r a t a . T a k o 

j e t e ž k o i z m n o ž i c e s i g n a l o v l o č i t i d i f r a k t i r a n i v a l , k i 

n a s t a n e n a k o n i c i r a z p o k e , z a r a d i n j e g o v e v e l i k o m a n j š e 

z v o č n e e n e r g i j e (slika 3). 
D a s e i z o g n e m o v s e m m o t e č i m v p l i v o m , j e p o t r e b n o 

i z d e l a t i t a k p l e k s i k l i n , k i p r e m a k n e m o t e č a v a l o v a n j a 

s t r a n o d l o n g i t u d i n a l n e g a v a l a , a l i p a j i h d u š i v t a k i m e r i , 

d a n i s o v e č m o t e č a . 

1 4 4 ^ 4 mm _ H = 1 8 9 ^ 

B f l S I C D T S P M E R S G H T E S - C F I L l i i a i l D H C 

Slika 3: Prikaz motečih signalov na zaslonu ultrazvočnega aparata 
Figure 3: Record of disturbed signals on the screen of ultrasound 
apparatures 



Sl ika 4: Fotograf i ja postopka dela z glavami za longitudinalno 
valovanje 
F igure 4: Photography of work method with longitudinal heads 

n a p o v r š i n o , p a j e m o t e č i v p l i v p l a z e č e g a v a l o v a n j a 

v e l i k o m a n j š i . P r e i s k a v e s t o v r s t o v a l o v a n j a s o d a l e 

b o l j š e r e z u l t a t e k o t z l o n g i t u d i n a l n i m i g l a v a m i , k e r n i 

t o l i k o m o t e č i h v a l o v a n j i n j e d i f r a k t i r a n i v a l l a ž j e 

r a z l o č i t i o d d r u g i h s i g n a l o v . 

I s k a n j e i n d o l o č a n j e v e l i k o s t i r a z p o k e n a e t a l o n i h z 

n a p a k o v s r e d i n i s o d a l e p o z i t i v n e r e z u l t a t e . I z k a ž e s e , d a 

j o j e m o ž n o d e t e k t i r a t i , č e s t a z a č e t e k i n k o n e c r a z p o k e 

v e č k o t 5 m m p o d p o v r š i n o . T o č n o s t i z m e r j e n e v e l i k o s t 

p a j e o d v i s n a o d : 

• t o č n o s t i n a s t a v i t v e r a z d a l j e m e d s p r e j e m n o i n o d d a j -

n o g l a v o 

• k a k o v o s t i s t i k a s p r e j e m n e i n o d d a j n e g l a v e z d e l o v n o 

p o v r š i n o p r e s k u š a n c a 

• d e l o v n e g a k o t a u p o r a b l j e n i h u l t r a z v o č n i h g l a v 

• d e l o v n e f r e k v e n c e 

4.5 Preskusi z ultrazvočnimi glavami za transverzalno 
valovanje 

M e t o d o u l t r a z v o č n e d i f r a k c i j e s m o p r e i s k u s i l i t u d i s 

k l a s i č n i m i , s e r i j s k i m i u l t r a z v o č n i m i g l a v a m i z d e l o v n i m i 

f r e k v e n c a m i 2 M H z i n 4 M H z t e r k o t i 4 5 ° i n 7 0 ° v j e k l u . 

N a sliki 5 j e p r i k a z a n i z p i s u l t r a z v o č n e g a s i g n a l a n a 

m e s t u r a z p o k e ( a ) i n t a m , k j e r n i r a z p o k e ( b ) . N a m e s t u , 

k j e r j e v m a t e r i a l u r a z p o k a , s e d i f r a k t i r a n i v a l j a s n o l o č i 

o d v e č j e g a s i g n a l a o d b o j a o d z a d n j e s t e n e . T a m , k j e r n i 

r a z p o k e , s m o d o b i l i s i g n a l o d b o j a o d z a d n j e s t e n e . T a 

s i g n a l s e j e p o v e č a l , k e r n i b i l o i z g u b z a r a d i d i f r a k c i j e . 

P r i d e l u s t r a n s v e r z a l n i m i g l a v a m i s m o u g o t o v i l i 

m o t e č e l e m e n t p o v r š i n s k e g a - p l a z e č e g a v a l o v a n j a , k i j e 

v e l i k , v k o l i k o r j e r a z p o k a v m a t e r i a l u g l o b o k o p o d 

p o v r š i n o . Č e p a j e r a z p o k a b l i z u p o v r š i n e a l i c e l o o d p r t a 

5 0 . 0 | 

B f l S I C DTSP MEflS GflTE S-CFLL l i M i l DflC 
a) Na mestu razpoke 

- t -
5 0 . 0 | 

B f l S I C DTSP MEflS GflTE S - C f l L [iMfl DflC 

b) Na mestu brez razpoke 

Slika 5: Izpis ultrazvočnega signala 
F igu re 5: Record of ultrasound signal 
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R a z i s k a v a j e p o k a z a l a , d a j e m o ž n o z o b s t o j e č o u l -

t r a z v o č n o o p r e m o i n p r i r e j e n i m i u l t r a z v o č n i m i g l a v a m i 

p r i u p o r a b i u l t r a z v o č n e d i f r a k c i j s k e m e t o d e z a z n a t i n a -

p a k o v m a t e r i a l u i n p r i t e m i s t o č a s n o d o l o č i t i n j e n o 

v e l i k o s t i n l e g o . M e t o d a j e b i l a p r e s k u š e n a v l a b o r a t o r i -

j s k i h r a z m e r a h z r o č n o t e h n i k o n a s i m u l i r a n i h v z o r c i h , v 

k a t e r e s o b i l e u m e t n o v n e s e n e n a p a k e . 

I z k a z a l o s e j e , d a r a z p o k , k i s o o d p r t e p r o t i p o v r š i n i 

i n s o g l o b o k e m a n j k o t 1 2 m m , n i m o g o č e p r e i s k a t i s 

k o m b i n a c i j o g l a v s k o t o m 4 5 ° v j e k l u . P r a v t a k o n e 

m o r e m o o d k r i v a t i g l o b i n e n a p a k e n a k e g a t i p a s 7 0 ° 

g l a v a m i , č e j e g l o b i n a n a p a k e m a n j š a o d 5 m m . O b e 

o m e j i t v i n a m n a r e k u j e k o n s t r u k c i j a u l t r a z v o č n i h g l a v . 

P r e i s k a v e , n a r e j e n e z u l t r a z v o č n i m i g l a v a m i z a l o n g i t u -

d i n a l n e v a l o v e , n i s o d a l e p r i č a k o v a n i h r e z u l t a t o v z a r a d i 

t e ž a v p r i i z d e l a v i p l e k s i k l i n o v z a t e g l a v e . P r e v e l i k o i n 

p r e m o č n o m o t e č e v a l o v a n j e t r a n s v e r z a l n e g a i n p o v r š i n -

s k e g a v a l o v a n j a z a k r i v a r e l a t i v n o š i b k e s i g n a l e d i f r a k t i -

r a n i h v a l o v . T o s e d a o d p r a v i t i s p o s e b n i m i k l i n i i z p l e k s i 

s t e k l a , k i d a j e j o č i s t o l o n g i t u d i n a l n o v a l o v a n j e . 

P r i p r a k t i č n e m d e l u s s a m o e n i m p a r o m u l t r a z v o č n i h 

g l a v s e j e p o k a z a l o , d a j e i z r e d n o t e ž k o d o s e č i e n a k o -

m e r e n n i v o k o n t a k t a s p r e j e m n e i n o d d a j n e g l a v e v m e j i 

6 d B . T o p a n a m n e z a g o t a v l j a z a d o s t i n a t a n č n e g a 

d o l o č e v a n j a v e l i k o s t i r a z p o k e . D o s e č i b i m o r a l i v s a j n i v o 

2 d B , z a k a r p a b i b i l o p o t r e b n o n a r e d i t i p o s e b e n m a n i p u -

l a t o r , k i b i z a g o t o v i l e n a k e p o g o j e k o n t a k t a z a o b e u l -

t r a z v o č n i g l a v i . 

P r i u p o r a b i t e m e t o d e v p r a k s i b o n u j n o p o t r e b n o r a z -

v i t i m a n i p u l a t o r , k i b o s k r b e l z a o h r a n j a n j e t o č n e 

r a z d a l j e m e d s p r e j e m n o i n o d d a j n o u l t r a z v o č n o g l a v o . 

S a m o e n p a r u l t r a z v o č n i h g l a v n e o m o g o č a t o č n e 

d o l o č i t v e v e l i k o s t i n a p a k e ( r a z p o k e ) , z a t o b i p o t r e b o v a l i 

v s a j t r i d o š t i r i p a r e v k o m b i n a c i j i 4 5 , 6 0 i n 7 0 ° . 
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Vpliv toplotne obdelave na statično nosilnost 
kotalnega stika 

The Influence of Heat Treatment on Static Load Carrying 
Capacity of Rolling Contact 

K. Drobnič, MGA Nazarje 
I. Prebil, Fakulteta za strojništvo, Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Utrjevanje tečine kotalnega ležaja vrtljive zveze zvišuje odpornost tečine proti obrabi in vtiskovanju kotalnih elementov vanjo. Glede 
na tehnološki postopek izdelave ležajnih obročev tečino primerno utrdimo z lokalno toplotno obdelavo S tem dosežemo po preseku 
ležajnega obroča takšno mikrostrukturo materiala, ki zagotavlja na površini tečine visoko statično nosilnost kotalnega stika, hkrati 
pa se ohrani globalna elastičnost in lastnost dobre mehanske obdelovalnosti materiala vrtljive zveze Na zakaljenih ležajnih obročih 
iz ogljikovega in krom-molibdenovega legiranega jekla sta bili hkrati analizirana mikrostruktura in preverjena nosilnost kotalnega 
stika. Rezultati analize materialov in meritev nosilnosti potrjujejo smiselnost uporabe tehnologije indukcijskega kaljenja pri utrjevanju 
tečine, kot tudi opozarjajo na možne napake, ki pri tem nastanejo. Kalilne razpoke, zgornji bainit, podhlajeni avstenit in pretanka 
kaljena plast zmanjšujejo nosilnost tečine. Končna porušitev tečine se izrazi s površinskimi razpokami in vsedom kaljene plasti v 
mehkejši osnovni material. 

Ključne besede: vrtljiva zveza, kotalni stik, kotalni element, površinsko utrjena tečina, statična nosilnost kotalnega stika kaljenje 
martenzitna mikrostruktura, trdota kaljene plasti, globina kaljene plasti 

Hardening of the rotational connection bearing raceway increases the resistance of the bearing against wear and impression of the 
rolling elements. The raceway is hardened using heat treatment locally, considering the technological process of the bearing ring 
manufacture. In this way the ring surface has a microstructure providing a high static carrying capacity of the rolling contact and 
in the same time retaining the global elasticity and good machining properties of the rotational connection material' The 
microstructure analysis and carrying capacity of the rolling contact have been carried out on hardened bearing rings made of 
carbon and chrome-molybdenum alloyed steel. The results of the material analysis and carrying capacity measurements confirm 
the suitability of the use of induction hardening for the raceway hardening, and also show the possible errors that can emerge in 
the process. Hardening cracks, upper bainite, supercooled austenite, and excessively thin hardened layer decrease the carrying 
capacity of the raceway. The fina! breakdown of the raceway shovvs as surface cracks, and deep impressions of the hardened layer 
in the softer base material. 

Key words: rotational connection, rolling contact, rolling element, surface hardened raceway, static carrying capacity of the rolling 
contact, hardening, martensitic microstructure, hardness of the hardened layer, depth of the hardened layer 

1 Uvod 

V r t l j i v a z v e z a j e s t r o j n i s e s t a v , k i o m o g o č a r e l a t i v n o 

v r t e n j e d v e h k o n s t r u k c i j s k i h s k l o p o v i n p r e n a š a r e z u l t i -

r a j o č o k o m b i n a c i j o z u n a n j i h o b r e m e n i t e v ( a k s i a l n e i n r a -

d i a l n e s i l e t e r p r e v r n i t v e n i m o m e n t ) . O s n o v n i e l e m e n t i 

s e s t a v a (slika 1) s o : k o t a l n i l e ž a j , v i j a č n a z v e z a i n p o -

g o s t o o z o b j e , k i j e i n t e g r i r a n o n a z u n a n j e m a l i n o t r a n j e m 

o b r o č u k o t a l n e g a l e ž a j a . 

M a t e r i a l z a i z d e l a v o v r t l j i v e z v e z e m o r a i m e t i z a t o 

t a k š n o m i k r o s t r u k t u r o i n m e h a n s k e l a s t n o s t i , k i o m o g o -

č a j o k r i v l j e n j e i n v a r j e n j e g r e d i c v o b r o č , m e h a n s k o o b -

d e l a v o t e č i n e , o z o b j a i n p r i t r d i l n i h i z v r t i n i n k i z u s -

t r e z n o l o k a l n o t o p l o t n o o b d e l a v o t e č i n e d a j e z a d o s t n o 

n o s i l n o s t i n o d p o r n o s t m a t e r i a l a p r o t i v t i s k o v a n j u k o t a l -

n i h e l e m e n t o v v t e č i n o . L a s t n o s t i p r i m e r n i h m a t e r i a l o v 

o d s t o p a j o o d l a s t n o s t i s t a n d a r d n i h l e ž a j n i h j e k e l 1 , 2 , z a 

k a t e r e s o b i l i v p r e t e k l o s t i d o l o č e n i i n s t a n d a r d i z i r a n i 

p a r a m e t r i n o s i l n o s t i k o t a l n i h s t i k o v 3 ' 4 . Z a r a d i t e g a s o 

d o l o č i t e v t e h p a r a m e t r o v i n p r e v e r j a n j e m e r i l z a n o s i l -

n o s t m o ž n i l e n a o s n o v i p r e i z k u š a n j a . 

1 Mag. Katarina DROBNIČ. dipi.inž. 
Mali gospodinjski aparati d.o.o. 
3331 Nazarje. Savinjska c. 30 

2 Priprava in analiza preizkušancev 

N a t e m e l j u z a h t e v p o t e h n o l o š k i h i n m e h a n s k i h l a s t -

n o s t i h s t a b i l i z a i z d e l a v o p r e i z k u š a n c e v i z b r a n i p o d e v -

t e k t o i d n i j e k l i z a p o b o l j š a n j e : o g l j i k o v o C 4 5 t e r s k r o -

m o m i n m o l i b d e n o m l e g i r a n o j e k l o 4 2 C r M o 4 . I z g r e d i c 

s t a b i l a s k r i v l j e n j e m i n v a r j e n j e m i z d e l a n a l e ž a j n a 

o b r o č a . P o l k r o ž n a l e ž a j n a t e č i n a j e b i l a p o o b o d u o b r o č a 

o d s e k o m a i n d u k c i j s k o z a k a l j e n a 5 s s p r e m e n l j i v i m i p a r a -

m e t r i k a l j e n j a ( f r e k v e n c a g e n e r a t o r j a , g o s t o t a m o č i , č a s 

s e g r e v a n j a , o d d a l j e n o s t i n d u k t o r j a o d p o v r š i n e k a l j e n j a , 

v r s t a h l a d i l n e g a s r e d s t v a , h i t r o s t o h l a j a n j a , . . ) . V z r o k z a 

e n a k o m e r n o k a l j e n j e p o o d s e k i h j e b i l v i s k a n j u v p l i v a 

- deformacija 8. 
- največja Hertzova napetosta. 

Slika 1: Elementi vrtljive zveze in kotalni stik 
Figure 1: Elements of the rotational connection and rolling contact 



p o s a m e z n i h p a r a m e t r o v k a l j e n j a p r i d a n e m m a t e r i a l u n a 

d e b e l i n o i n t r d o t o k a l j e n e p l a s t i t e č i n e t e r o d t e g a o d -

v i s n o n o s i l n o s t s t a t i č n e t o č k o v n e o b r e m e n i t v e t e č i n e i n 

k o t a l n e g a e l e m e n t a k r o g l i c e . A n a l i z a m i k r o s t r u k t u r e 

t e č i n e o b e h o b r o č e v p o i n d u k c i j s k e m k a l j e n j u j e d a l a 

p r i č a k o v a n e r e z u l t a t e (slika 2); n a p o v r š i n i m a r t e n z i t , k i 

z g l o b i n o p r e h a j a v b a i n i t i n v o s n o v n o ž a r j e n o m i k r o -

s t r u k t u r o j e k l a . 

P r i a n a l i z i m i k r o s t r u k t u r e s o b i l e n a p o s a m e z n i h 

m e s t i h o p a ž e n e z n a č i l n e i n n a j p o g o s t e j š e n a p a k e k a l j e -

Slika 2: Mikrostruktura tečine ležajnega obroča iz 42CrMo4 
a) martenzit 
b) prehod iz bainita v osnovo in 
c) osnovno žarjeno jeklo 
Figure 2: Microstructure of the raceway of a bearing ring made from 
42CrMo4 
a) martensite 
b) transition from bainite to basic steel 
c) basic heat treated steel 

n j a , k i s o p o s l e d i c a p r e h i t r e g a o h l a j a n j a (slika 3). Z g o r -

n j i b a i n i t , k i s e i z l o č a n a k r i s t a l n i h m e j a h m a r t e n z i t a , 

p o v e č u j e k r h k o s t m a t e r i a l a . K a l i l n a r a z p o k a , k i p o t e k a s 

p o v r š i n e t e č i n e v j e d r o l e ž a j n e g a o b r o č a p o m e j a h k r i s t a -

l o v , p o m e n i z a č e t n o r a z p o k o v m a t e r i a l u 6 . 

3 Preizkušanje statične nosilnosti kotalnega stika 

V z r o k z a n a s t a n e k p o š k o d b n a l e ž a j n i h t e č i n a h p r i 

v r t l j i v i h z v e z a h s o v v e č i n i p r i m e r o v p r e v e l i k e s t a t i č n e 

o b r e m e n i t v e i n u t r u j a n j e m a t e r i a l a 7 ' 8 . P r e v e l i k e s t a t i č n e 

o b r e m e n i t v e v m i r o v a n j u p o v z r o č a j o p l a s t i č n e d e f o r m a -

c i j e t e l e s v s t i k u , z l a s t i t e č i n e , k a r p a n e z a g o t a v l j a v e č 

e n a k o m e r n e g a g i b a n j a k o t a l n e g a e l e m e n t a p o n j e j . 

P o š k o d b e , k i s o p o s l e d i c a p r e p l i t v o i n p r e m e h k o k a l j e n i h 

l e ž a j n i h t e č i n , s e k a ž e j o s p o d p o v r š i n s k i m i r a z p o k a m i v 

o s n o v n e m m a t e r i a l u p o d u t r j e n o p l a s t j o i n p r i o b r a -

t o v a n j u v r t l j i v e z v e z e r a s t e j o p r o t i p o v r š i n i t e č i n e . N a o s -

n o v i s p r e m l j a n j a o b l i k p o š k o d b s t a b i l i p o s t a v l j e n i g l a v n i 

m e r i l i z a d o l o č a n j e s t a t i č n e n o s i l n o s t i k o t a l n e g a s t i k a . 

3.1 Merilo dopustne plastične deformacije 

M e r i l o d o p u s t n e p l a s t i č n e d e f o r m a c i j e 4 , 9 d o l o č a d o -

p u s t n o v e l i k o s t s t a t i č n e o b r e m e n i t v e n a m i r u j o č e m l e ž a -

Slika 3: Napake kaljenja zaradi nepravilnega hlajenja 
a) nastanek zgornjega bainita pri C45 
b) kalilna razpoka na tečini 
Figure 3: Hardening faults caused by incorrect cooling 
a) emergence of upper bainite in C45 
b) hardening crack on the raceway 



j u , t o j e n a n j e g o v e m n a j b o l j o b r e m e n j e n e m k o t a l n e m 

e l e m e n t u , z o b r e m e n i t v i j o , p r i k a t e r i s e v s t i k u p o j a v i 

p l a s t i č n a d e f o r m a c i j a v e l i k o s t i 0 , 0 1 % p r e m e r a k o t a l n e g a 

e l e m e n t a ( 1 ) . M e r i l o v e l j a p r e d v s e m z a p r e k a l j e n e 

l e ž a j n e o b r o č e i z s t a n d a r d n e g a l e ž a j n e g a j e k l a z v i s o k o 

p o v r š i n s k o t r d o t o t e č i n e ( n a d 6 3 , 5 H R c ) i n u p o š t e v a 

p l a s t i č n o u t r j a n j e m a t e r i a l a . 

5 a l , = 1 0 - 4 d ( 1 ) 

8 a i i - s k u p n a d e f o r m a c i j a k o n t a k t a ( m m ) 

d - p r e m e r k o t a l n e g a e l e m e n t a ( m m ) 

3.2 Merilo dopustne podpovršinske napetosti na meji 
kaljene plasti 

M e r i l o d o p u s t n e p o d p o v r š i n s k e n a p e t o s t i n a m e j i 

k a l j e n e p l a s t i 3 z a h t e v a , d a p r i m e r j a l n a p o d p o v r š i n s k a 

n a p e t o s t p o h i p o t e z i n a j v e č j i h s t r i ž n i h n a p e t o s t i n a m e j i 

k a l j e n e p l a s t i n e p r e s e ž e m e j e p l a s t i č n o s t i o s n o v n e g a 

m a t e r i a l a - j e d r a , d a s e t o r e j p o š k o d b e n e b o d o p o j a v i l e 

(slika 4). M e j a k a l j e n e p l a s t i j e d o l o č e n a z r a z d a l j o o d 

p o v r š i n e t e č i n e , n a k a t e r i s e t r d o t a k a l j e n e p l a s t i n e 

z m a n j š a p o d 5 0 H R c . T o p o m e n i , d a m o r a b i t i k a l j e n a 

p l a s t z a z a h t e v a n o o b r e m e n i t e v u s t r e z n o d e b e l a i n t r d a . 

P o m a n j k l j i v o s t t e g a m e r i l a j e v o m e j i t v i i z r a č u n a p o 

H e r t z u v e l a s t i č n e m o b m o č j u h o m o g e n e g a i n i z o t r o p -

n e g a m a t e r i a l a i n n e u p o š t e v a n j u p l a s t i č n e g a u t r j e v a n j a 

m a t e r i a l a 1 0 " ' 1 2 . 

3.3 Preizkušanje in analiza rezultatov 

N a o s n o v i t e h s p o z n a n j s o b i l e p r i z n a n i h l a s t n o s t i h 

k a l j e n e p l a s t i n a p r e i z k u š e v a l i š č u (slika 5), k i j e o m o g o -

č a l o o s n o s i m e t r i č n o o b r e m e n j e v a n j e i n s o č a s n o s p r e m -

l j a n j e d e f o r m a c i j e s t i k a , i z v e d e n e m e r i t v e o d v i s n o s t i d e -

f o r m a c i j e s t i k a o d o b r e m e n i t v e p r e i z k u š a n j a . 

P o o p r a v l j e n i h m e r i t v a h n a o d s e k u e n a k o m e r n o 

z a k a l j e n e t e č i n e z z a p o r e d n i m i , s t o p e n j s k o r a s t o č i m i 

o b r e m e n i t v a m i j e b i l n a r i s a n d i a g r a m s p r e m i n j a n j a v e l i -

k o s t i d e f o r m a c i j e o d o b r e m e n i t v e . N a sliki 6 s t a p r e d -

Slika 5: Preizkuševališče za določanje nosilnosti kotalnega stika in 
fotografija naležne površine 
Figure 5: Test stand for the determination of the rolling contact 
carrying capacity and a photograph of the contact surface 

s t a v l j e n a s k r a j n a p r i m e r a : o b r e m e n j e v a n j e n e k a l j e n e , 

s u r o v e t e č i n e i n t o p l o t n o o b d e l a n e , k a l j e n e t e č i n e . D i a -

g r a m a s t a v o b e h p r i m e r i h p o d o b n a : p r i m a n j š i h o b r e -

m e n i t v a h s k u p n a d e f o r m a c i j a s t i k a s s i l o r a s t e i n s e p o 

r a z b r e m e n i t v i v c e l o t i p o v r n e v z a č e t n o s t a n j e . P r e -

s e g a n j e e l a s t i č n e m e j e m a t e r i a l a s e k a ž e z n a r a š č a n j e m 

p l a s t i č n e d e f o r m a c i j e s t i k a . V o b m o č j u u t r j e v a n j a m a t e -

r i a l a r a s t p l a s t i č n e d e f o r m a c i j e n e k o l i k o z a s t a n e , n a t o p a 

z a č n e p r o g r e s i v n o r a s t i . G l e d e n a t a k š n o o b l i k o r a s t i t r a -

j n e d e f o r m a c i j e j e b i l a n a m e s t u , k j e r k r i v u l j a p r e h a j a i z 

e l a s t i č n e g a o b m o č j a d e f o r m a c i j e v p l a s t i č n o u t r j e v a n j e 

m a t e r i a l a , d o l o č e n a k r i t i č n a s i l a s t a t i č n e g a o b r e m e n -

0 1 2 3 4 
g l o b i n a z ( m m ) 

Slika 4: Padec trdote v kaljeni plasti in primerjalna podpovršinska 
napetost pri Hertzovem stiku 
Figure 4: Decrease of hardness in the hardened layer and comparative 
sub-surface stress in the Hertz contact 
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Slika 6: Diagram deformacije stika v odvisnosti od obremenitve in 
lastnosti kaljene plasti pri 42CrMo4 
Figure 6: Contact deformation as a function of load and hardened 
layer properties in 42CrMo4 
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j e v a n j a z a p o s a m e z n o k v a l i t e t o k a l j e n e p l a s t i . P r i m e r j a v a 

k r i v u l j v e l i k o s t i t r a j n e d e f o r m a c j e p r i p o s a m e z n i o b r e -

m e n i t v i , p r i k a t e r i n a s t o p i p l a s t i č n o u t r j e v a n j e m a t e r i a l a , 

k a ž e v p l i v k a l j e n e p l a s t i n a d o p u s t n o o b r e m e n i t e v . 

D o p u s t n a m e j a o b r e m e n j e v a n j a p r i e n a k i h t r a j n i h d e f o r -

m a c i j a h j e v i š j a , č e j e t e č i n a p o v r š i n s k o g l o b l j e t o p l o t n o 

u t r j e n a . 

N a o s n o v i m e r i t e v o d v i s n o s t i d e f o r m a c i j e s t i k a i n 

v e l i k o s t i s t i č n e p o v r š i n e 1 3 o d o b r e m e n i t v e s t a b i l a z n u -

m e r i č n i m p r o g r a m o m G o l d H o r n 1 4 i z p e l j a n a p r e l e m i -

n a r n a i z k u s t v e n a i z r a z a z a v e l i k o s t s t i č n e p o v r š i n e ( 2 ) i n 

k r i t i č n o s t a t i č n o o b r e m e n i t e v k o t a l n e g a s t i k a ( 3 ) , k i 

u p o š t e v a t a l a s t n o s t i o s n o v n e g a m a t e r i a l a ( E , v i n O 0 . 2 ) , 

l a s t n o s t i k a l j e n e p l a s t i t e č i n e ( h i n H V ) i n g e o m e t r i j o k o -

t a l n e g a s t i k a ( d , S , k ) : 

.20.359 

a = e 

-O.I68 v 

v 
V "J V / 

( H V 

H V , 

1 3 . 0 4 5 

i n 

' E f 0 5 8 ( v ^ 

E : V 
/ \ J 

d „ 
v y 

1 . 1 8 1 1 , 0 . 5 7 3 n O - 2 » 6 ( 2 ) 

<*0.2n 
V / 

H V 

H V n 

(3) 

S p r e m e n l j i v k e i n n j i h o v e n o r m i r n e v r e d n o s t i s o : 

a - v e l i k o s t p o l o s i k o n t a k t n e e l i p s e ( m m ) 

e - o s n o v a n a r a v n e g a l o g a r i t m a 

E - e l a s t i č n i m o d u l m a t e r i a l a ; E n = 2 , 1 * 1 0 5 ( N / m m 2 ) 

v - P o i s s o n o v k o e f i c i e n t m a t e r i a l a ; v „ = 0 . 3 ( / ) 

C 0 . 2 - e l a s t i č n a m e j a m a t e r i a l a ; a o . 2 n = 3 0 0 ( N / m m 2 ) 

H V - t r d o t a t e č i n e p o V i c k e r s u ; H V „ = 5 1 7 

h - d e b e l i n a k a l j e n e p l a s t i ( m m ) 

d - v e l i k o s t k o t a l n e g a e l e m e n t a ; d n = 2 0 ( m m ) 

S - r a z m e r j e v e l i k o s t i k o t a l n e g a e l e m e n t a i n t e č i n e ( / ) 

k - r a z m e r j e p o l o s i k o n t a k t n e e l i p s e ( / ) 

Q - o b r e m e n i t e v k o t a l n e g a s t i k a ( k N ) 

4 Sklep 

N a m e n z a s t a v l j e n e g a p r o g r a m a m e r i t e v j e i s k a n j e 

e n o s t a v n e j š i h p o s t o p k o v z a d o l o č e v a n j e s t a t i č n e n o s i l -

n o s t i k o t a l n e g a s t i k a o b u p o š t e v a n j u g e o m e t r i j e i n d e j a n -

s k i h l a s t n o s t i m a t e r i a l a p o v r š i n s k o k a l j e n e t e č i n e l e ž a j a 

v r t l j i v e z v e z e . 

O b e u v e l j a v l j e n i m e r i l i z a d o l o č i t e v s t a t i č n e n o s i l -

n o s t i k o t a l n e g a s t i k a v e l j a t a p r i d o l o č e n i h p o g o j i h , k i v 

n a š e m p r i m e r u n i s o b i l i i z p o l n j e n i v c e l o t i . V p r i s p e v k u 

o p i s a n i p o s t o p e k d o l o č e v a n j a d o p u s t n e s t a t i č n e s i l e 

s t i k a , k i j e p o d o b n o k o t m e r i l o d o p u s t n e p l a s t i č n e d e f o r -

m a c i j e d o l o č e n o s p r e i z k u s i , n i o m e j e n l e n a e l a s t i č n o 

o b m o č j e m a t e r i a l a , s a j j e m e j a d o p u s t n e g a o b r e m e n -

j e v a n j a d o l o č e n a z r a s t j o p l a s t i č n e d e f o r m a c i j e . P o l e g 

t e g a u p o š t e v a n e h o m o g e n o s t i n a n i z o t r o p n o s t m a t e r i a l a 

t e č i n e z g l o b i n o z a r a d i p o v r š i n s k o k a l j e n e p l a s t i , k i i m a 

d r u g a č n e m e h a n s k e l a s t n o s t i k o t o s n o v n i m a t e r i a l . 

A n a l i z e k a l j e n j a o b e h l e ž a j n i h o b r o č e v s o p o k a z a l e 

n a p o m e m b n o s t p r a v i l n o i z b r a n i h t e h n o l o š k i h p a r a -

m e t r o v k a l j e n j a . P r e v e l i k a o d d a l j e n o s t i n d u k t o r j a o d 

t e č i n e i n p r e n i z k a t e m p e r a t u r a s e g r e v a n j a s e k a ž e t a z n e -

p o p o l n o z a k a l i t v i j o o b o d a t e č i n e , p r e h i t r o o h l a j a n j e p a s 

p o j a v o m z g o r n j e g a b a i n i t a v m a r t e n z i t u i n k a l i l n i m i 

r a z p o k a m i . S l e d n j e ž e p o m e n i j o m e h a n s k o p o š k o d b o 

m a t e r i a l a - p o r u š i t e v . 
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Ročno obločno varjenje s hlajenjem oplaščene 
elektrode 

Manual Are Welding with Cooling of Covered Electrode 

J. Tušek1, Institut za varilstvo, Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

1/ članku je prikazano obločno varjenje z oplaščeno elektrodo z novo varilno pištolo, kije prisilno zračno hlajena in ki omogoča tudi 
zračno hlajenje oplaščene elektrode med varjenjem. Plašč prisilno zračno hlajene oplaščene elektrode se med varjenjem segreje 
do nižje temperature kot pri klasičnem varjenju, kar omogoča varjenje z višjimi varilnimi tokovi. I/ članku je prikazano, da je možno 
jakost toka povečati od 30 do 50% nad maksimalno vrednostjo, ki jo priporoča proizvajalec elektrod. Poleg višje produktivnosti ima 
varjenje z zračno hlajeno pištolo prednost tudi v boljših delovnih razmerah, ker se med varjenjem razvije manj dima in manj plinov 
v primerjavi s klasičnim ročnim obločnim varjenjem z oplaščeno elektrodo. 

Ključne besede: zračno hlajena varilna pištola, oplaščena elektroda, ročno obločno varjenje, produktivnost varjenja 

The article treats covered-electrode are vvelding with a new, blower-cooied welding gun which permits air-cooling of the covered 
electrode during vvelding. The covering of the air-cooied covered electrode heats up less during vvelding than in classical vvelding, 
vvhich permits vvelding at higher vvelding current intensities. The article shovvs that current intensity may be inereased by 30 to 50% 
above the vaiue recommended by the electrode manufacturer. Beside a higher productivity, vvelding with an air-cooled gun has also 
the advantage of more favourabie vvorking conditions because a smaller quantity of fumes and gases generates than in classical 
manual are vvelding vvith covered electrode. 

Key vvords: air-cooled vvelding gun, covered electrode, manual are vvelding, vvelding productivity 

1 Uvod 

R o č n o o b l o č n o v a r j e n j e z o p l a š č e n o e l e k t r o d o j e 

k l j u b r a z v o j u a v t o m a t s k i h i n p o l a v t o m a t s k i h p o s t o p k o v 

š e v e d n o z e l o u p o r a b l j e n v a r i l n i p o s t o p e k . I z d e l a v a i n 

p o r a b a o p l a š č e n i h e l e k t r o d , k i s e u p o r a b l j a j o z a r o č n o 

o b l o č n o v a r j e n j e , z a v z e m a t u d i v i n d u s t r i j s k o n a j b o l j 

r a z v i t i h d r ž a v a h o d 3 0 d o 4 5 % c e l o t n e k o l i č i n e v s e h d o -

d a j n i h m a t e r i a l o v . R a z l o g i z a t a k o r a z š i r j e n o u p o r a b o 

r o č n e g a o b l o č n e g a v a r j e n j a s o p r e d v s e m v z e l o k v a l i t e t n i 

i z d e l a v i z v a r o v , v e l i k i fleksibilnosti p o s t o p k a i n 

m o ž n o s t i v a r j e n j a n a p r o s t e m t e r v p r i s i l n i h l e g a h . M e d 

p o m a n j k l j i v o s t i p o s t o p k a š t e j e m o v a r i l č e v e t e ž k e d e -

l o v n e r a z m e r e i n n i z k o p r o d u k t i v n o s t . O m e n j e n i p o -

m a n j k l j i v o s t i j e m o ž n o o d p r a v i t i a l i v s a j o m i l i t i z n o v o 

v a r i l n o p i š t o l o , k i p r i s i l n o z r a č n o h l a d i d r ž a l o e l e k t r o d e 

i n o p l a š č e n o e l e k t r o d o m e d v a r j e n j e m . S h l a j e n j e m e l e k -

t r o d e j e m o ž n o t u d i d o 4 0 % p o v e č a t i j a k o s t v a r i l n e g a 

t o k a , d o s e g a t i v e č j i t a l i l n i u č i n e k t e r g l o b l j i u v a r . M e d 

v a r j e n j e m s e z a r a d i h l a j e n j a p l a š č a e l e k t r o d e r a z v i j e 

m a n j d i m a , p l i n o v t e r k o v i n s k i h p a r , k a r u g o d n o v p l i v a 

n a d e l o v n o o k o l j e i n n a p o č u t j e v a r i l c a . 

2 Opis naprave 

N a p r a v a z a v a r j e n j e z z r a č n o h l a j e n o o p l a š č e n o e l e k -

t r o d o j e s k o r a j v c e l o t i p o d o b n a k l a s i č n i m n a p r a v a m z a 

r o č n o o b l o č n o v a r j e n j e . T u d i t u u p o r a b l j a m o i z v o r t o k a s 

p a d a j o č o s t a t i č n o k a r a k t e r i s t i k o , v a r i m o z i z m e n i č n i m a l i 

e n o s m e r n i m t o k o m o b e h p o l a r i t e t i n u p o r a b l j a m o o p l a -
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š č e n e e l e k t r o d e r a z l i č n i h t i p o v , p r e m e r o v i n d o l ž i n . O d 

k l a s i č n e n a p r a v e s e r a z l i k u j e l e p o v a r i l n i p i š t o l i , k i j e 

s h e m a t s k o p r i k a z a n a n a sliki 1. S e s t a v l j e n a j e i z c e v n e g a 

p a k e t a i n d r ž a l a z a v a r i l č e v o r o k o t e r v p e t j e e l e k t r o d e . V 

c e v n e m p a k e t u s o k a b e l z a d o v o d e l e k t r i č n e g a t o k a z a 

v a r j e n j e i n c e v i z a d o v o d z r a k a z a h l a j e n j e p i š t o l e i n 

o p l a š č e n e e l e k t r o d e . 

C e l o t n a n a p r a v a z a v a r j e n j e z z r a č n o h l a j e n o v a r i l n o 

p i š t o l o i n o p l a š č e n o e l e k t r o d o j e z m e r i l n i m i i n š t r u m e n t i 

z a e k s p e r i m e n t a l n o d e l o p r i k a z a n a n a sliki 2. 
P o l e g r o č n e g a o b l o č n e g a v a r j e n j a z e l e k t r o d a m i 

d o l ž i n e d o 4 5 0 m m j e m o ž n o n a p r a v o u p o r a b i t i t u d i z a 

g r a v i t a c i j s k o v a r j e n j e z o p l a š č e n o e l e k t r o d o d o l ž i n e d o 

7 0 0 m m . 

N a p r a v a j e b i l a r a z v i t a i n i z d e l a n a p r e d n e k a j l e t i n a 

Š v e d s k e m i n j e p a t e n t i r a n a v v e č i n i e v r o p s k i h d r ž a v . 

i z v o r 
varilnega 
toka 

i dovod zraka 
1 ,5 -2 bar držalo elektrode 

cevni paket s kablom za dovod 
toka in cevjo za dovod zraka 

K zrak za 
j 1 hlajenje 
i I elektrode 

M oblok 

vagenec 

Slika 1: Shematski prikaz varilne pištole, k i j e zračno hlajena 
Figure 1: Schematic representation of air-cooled welding gun 
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Slika 2: Shematski prikaz eksperimentalne naprave za ročno obločno 
in gravitacijsko varjenje z oplaščeno elektrodo 
Figure 2: Schematic representation of experimental device for manual 
are welding and gravity vvelding with covered electrode 
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Slika 3: Namestitev termoelementa na vratu oplaščene elektrode 
Figure 3: Setting of thermocouple on covered-electrode neck 

Z a š t u d i j v p l i v a z r a č n e g a h l a j e n j a e l e k t r o d e n a n j e n o 

o g r e v a n j e s m o a n a l o g n o m e r i l i t e m p e r a t u r o s t e r m o e l e -

m e n t o m , k o t j e p r i k a z a n o n a sliki 2. T e r m o e l e m e n t ( P t -

P t R h ) s m o n a m e s t i l i v v r a t u o p l a š č e n e e l e k t r o d e , k o t j e 

r a z v i d n o s slike 3. 

3 Eksperimentalno delo 

Z a e k s p e r i m e n t a l n o d e l o j e b i l a u p o r a b l j e n a n a p r a v a , 

k i j e p r i k a z a n a n a sliki 2. V a r i l i s m o z d v e m a v r s t a m a 

o p l a š č e n i h e l e k t r o d i n i z v s a k e v r s t e s m o v z e l i d v e 

r a z l i č n i d i m e n z i j i e l e k t r o d . I z b r a l i s m o b a z i č n e i n r u t i l n e 

e l e k t r o d e p r e m e r a 3 , 2 5 m m x 3 0 0 m m i n 4 m m x 4 5 0 

m m . Z a v s a k t i p e l e k t r o d s m o i z b r a l i t r i j a k o s t i t o k o v . 

P r e g l e d i z b r a n i h v a r i l n i h p a r a m e t r o v j e p o d a n v tabeli 1. 

Tabela 1: Pred eksperimentalnim delom izbrani varilni parametri 

B A Z I Č N A 

<|) 3 , 2 5 x 3 5 0 m m <t 4 x 4 5 0 m m 

I ( A ) 1 2 5 1 4 0 1 8 2 1 6 0 1 8 0 2 3 4 

R U T I L N A 

<!> 3 , 2 5 x 3 5 0 m m <t 4 x 4 5 0 m m 

I ( A ) 1 2 2 1 3 5 1 7 5 1 5 5 1 7 0 2 2 1 

I z b r a l i s m o t r i r a z l i č n e j a k o s t i v a r i l n e g a t o k a . N a j -

n i ž j a j e s r e d n j a v r e d n o s t v a r i l n e g a t o k a , k i g a p r i p o r o č a 

p r o i z v a j a l e c o p l a š č e n i h e l e k t r o d . D r u g a j e m a k s i m a l n a 

v r e d n o s t j a k o s t i t o k a , k i j o p r i p o r o č a p r o i z v a j a l e c e l e k -

t r o d , t r e t j a p a p o m e n i 3 0 % n a d m a k s i m a l n o v r e d n o s t j o 

d o p u s t n e g a v a r i l n e g a t o k a z a i z b r a n e e l e k t r o d e . N a o s -

n o v i p r a k t i č n i h i z k u š e n j j e b i l a d o l o č e n a h i t r o s t v a r j e n j a , 

k i j e b i l a 0 , 2 3 m / m i n . P r a v t a k o j e b i l o d o l o č e n o , d a n a j 

b o d o l ž i n a o s t a n k a e l e k t r o d e o d 5 0 d o 6 0 m m . P o s k u s n a 

v a r j e n j a s o b i l a o p r a v l j e n a n a r a v n i p l o š č i i z n e l e g i r a -

n e g a k o n s t r u k c i j s k e g a j e k l a d e b e l i n e 1 0 m m . P l o š č e s o 

b i l e p r e d v a r j e n j e m t e m e l j i t o p o b r u š e n e i n o č i š č e n e . V a -

r i l n a p i š t o l a j e b i l a p r i t r j e n a n a v o z i č e k , k i s e j e m e d v a r -

j e n j e m p r e m i k a l s k o n s t a n t n o h i t r o s t j o . T u d i e l e k t r o d a s e 

j e m e d o d t a l j e v a n j e m p o m i k a l a a v t o m a t s k o o z i r o m a v 

s k l a d u z z u n a n j o o z i r o m a n a p e t o s t n o r e g u l a c i j o d o l ž i n e 

o b l o k a . U p o r a b l j e n i i z v o r t o k a i m a p a d a j o č o s t a t i č n o 

k a r a k t e r i s t i k o i n j e n a m e n j e n z a r o č n o o b l o č n o v a r j e n j e 

i n z a v a r j e n j e p o d p r a š k o m . P r e t o k z r a k a z a h l a j e n j e j e 

b i l 1 5 d o 2 0 l / m i n . 

Z i z b r a n i m i e l e k t r o d a m i i n p a r a m e t r i s o b i l a v a r j e n j a 

i z v e d e n a b r e z p r i s i l n e g a h l a j e n j a e l e k t r o d e z z r a k o m i n z 

n j i m . 

P o l e g o m e n j e n i h r a z i s k a v s o b i l a u v o d o m a o p r a v -

l j e n a p o s k u s n a v a r j e n j a z e l e k t r o d o r u t i l n e g a t i p a , p r e -

m e r a 5 m m . N a sliki 4 s o p r i k a z a n i d o b l j e n i r e z u l t a t i . 

V a r j e n j e b i l k o t n i v a r v v o d o r a v n i l e g i . P r o i z v a j a l e c 

e l e k t r o d p r i p o r o č a z a u p o r a b l j e n o e l e k t r o d o m a k s i m a l n o 

j a k o s t t o k a 2 3 5 A . 

N a r e j e n j e b i l k o t n i v a r , d e b e l i n a p l o č e v i n e 8 m m . 

P r v i v a r j e b i l n a r e j e n z j a k o s t j o t o k a 2 3 5 A s k l a s i č n o 

n a p r a v o z a r o č n o o b l o č n o v a r j e n j e , d r u g i p a z j a k o s t j o 

t o k a 3 4 0 A z z r a č n o h l a j e n o v a r i l n o p i š t o l o i n p r i n e s p r e -

m e n j e n i h r a z m e r a h . 

J a k o s t i t o k a o d 2 3 5 A d o 3 4 0 A j e b i l o m o g o č e 

p o v e č a t i , k e r j e b i l p l a š č e l e k t r o d e p r i s i l n o h l a j e n z 

z r a k o m . Č e b i v a r i l i s 3 4 0 A z e l e k t r o d o p r e m e r a 5 m m 

b r e z h l a j e n j a , b i s e p l a š č e l e k t r o d e t a k o m o č n o s e g r e l , d a 

b i o d p a d e l o d e l e k t r o d e , p r e d e n b i s e l e - t a v c e l o t i p r e -

t a l i l a . T o p o m e n i , d a b i s e d r u g i d e l e l e k t r o d e o d t a l j e v a l 

b r e z z a d o s t n e z a š č i t e , k a r v v a r i l s t v u n i d o p u s t n o . 

4 Rezultati in diskusija 

N a m e n r a z i s k a v j e b i l u g o t o v i t i v p l i v z r a č n e g a h l a -

j e n j a e l e k t r o d e n a p r o c e s v a r j e n j a i n p r e d v s e m r a z i s k a t i 

m o ž n o s t i p o v e č a n j a m a k s i m a l n e g a t o k a , k i g a p r i p o r o č a 

p r o i z v a j a l e c e l e k t r o d . I z tabele 1 j e r a z v i d n o , d a s m o 

d o l o č i l i 3 0 % v e č j o j a k o s t t o k a n a d d o p u s t n o m a k s i m a l n o 

v r e d n o s t j o . M e d e k s p e r i m e n t a l n i m v a r j e n j e m s m o m e r i l i 

v a r i l n e p a r a m e t r e , t e m p e r a t u r o v v r a t u e l e k t r o d e i n š e 

n e k a t e r e d r u g e v e l i č i n e . V d i a g r a m u n a sliki 5 j e p r i -

k a z a n a i z m e r j e n a t e m p e r a t u r a v v r a t u e l e k t r o d e v o d v i s -

n o s t i o d j a k o s t i t o k a p r i v a r j e n j u z z r a č n o h l a j e n o e l e k -

t r o d o i n p r i v a r j e n j u b r e z h l a j e n j a . V d i a g r a m j e v n e s e n a 
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Slika 4: Varjenje kotnega vara z zračno hlajeno elektrodo premera 5 
mm z jakostjo toka 340 A in z enako elektrodo brez hlajenja in z 
jakostjo toka 235 A 
F igure 4: Welding of fillet weld with air-cooled electrode with a 
diameter of 5 mm and current intensity of 340 A and without cooling 
with current intensity of 235 A 

t e m p e r a t u r a v v r a t u e l e k t r o d e t i k o b p r e k i n i t v i v a r j e n j a , 

k o j e b i l a e l e k t r o d a ž e s k o r a j v c e l o t i p r e t a l j e n a . D o l ž i n a 

o s t a n k a e l e k t r o d e j e b i l a 6 0 m m . M e r i t v e s o b i l e o p r a v -

l j e n e z e l e k t r o d o p r e m e r a 4 m m x 4 5 0 m m b a z i č n e g a 

t i p a . 

P o d o b n i r e z u l t a t i s o r a z v i d n i i z d i a g r a m a n a sliki 6. 
P r i k a z a n j e p o r a s t t e m p e r a t u r e v v r a t u e l e k t r o d e m e d 

n j e n i m o d t a l j e v a n j e m . P r i v a r j e n j u b r e z h l a j e n j a e l e k -

t r o d e t e m p e r a t u r a v v r a t u e l e k t r o d e n a r a š č a n e l i n e a r n o . 

O g r e v a n j e e l e k t r o d e j e p o s l e d i c a p r e v a j a n j a t o k a s k o z i 

n j e n o j e d r o o z i r o m a z a r a d i j o u l s k e g a o g r e v a n j a v j e d r u 

e l e k t r o d e . P r i v a r j e n j u s h l a j e n o e l e k t r o d o t e m p e r a t u r a v 

v r a t u e l e k t r o d e n a r a š č a m n o g o p o č a s n e j e i n s k o r a j l i n e -

a r n o . 
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Sl ika 6: Porast temperature v vratu elektrode med njenim 
odtaljevanjem med varjenjem z zračno hlajeno pištolo in brez zračnega 
hlajenja (elektrode bazičnega tipa, premera 3,25 mm x 350 mm, I = 
175 A) 
Figure 6: Temperature increase in electrode neck during its melting in 
vvelding with air-cooled gun and without air cooling respectively (basic 
electrode, diameter of 3,25 mm x 350 mm, I = 175 A) 

P o i z k u s i i n m e r i t v e s o b i l i o p r a v l j e n i z e l e k t r o d o 

b a z i č n e g a t i p a p r e m e r a 3 , 2 5 m m i n d o l ž i n e 3 5 0 m m . 

D o l ž i n a o s t a n k a e l e k t r o d e j e b i l a 5 0 m m , j a k o s t t o k a 

m e d v a r j e n j e m p a 1 7 5 A , k a r j e s k o r a j 3 0 % v e č o d m a k -

s i m a l n e v r e d n o s t i t o k a , k i g a p r i p o r o č a p r o i z v a j a l e c 

e l e k t r o d . 

I z s l i k e j e r a z v i d n o , d a s e v r a t e l e k t r o d e , k i n i h l a -

j e n a , s e g r e j e d o 1 2 0 0 ° C , k a r v o d i d o r a z p a d a p l a š č a i n 

d o n j e n e g a o d p a d a n j a . Č e p a j e e l e k t r o d a h l a j e n a , n a r a s t e 

t e m p e r a t u r a l e d o 5 8 0 ° C , k a r j e m a k s i m a l n a d o p u s t n a 

v r e d n o s t . 

Slika 7: Proces obločnega varjenja z zračno hlajeno varilno pištolo in 
elektrodo (levo) ter brez hlajenja, to je po klasičnem postopku ročnega 
obločnega varjenja (desno) 
F igure 7: Are welding process with air-cooled welding gun and 
electrode (left) and without cooling, i.e. classical manual are welding 
(right) 
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Slika 5: Vpliv temperature v vratu oplaščene elektrode v odvisnosti od 
jakosti toka pri varjenju z zračnim hlajenjem in brez njega (bazična 
elektroda premera 4 mm x 450 mm, lost = 60 mm) 
Figure S: Influence of temperature of covered electrode depending on 
current intensity in vvelding with air-cooling and without it (basic 
electrode with a diameter of 4 mm x 450 mm, los t = 60 mm) 



N a j b o l j i m p o z a n t e n d o k a z o p r e d n o s t i v a r j e n j a z 

z r a č n o h l a j e n o v a r i l n o p i š t o l o p a j e r a z v i d e n s slike 7. 
F o t o g r a f i j i p r i k a z u j e t a o b l o č n o v a r j e n j e z o p l a š č e n o 

e l e k t r o d o b r e z z r a č n e g a h l a j e n j a ( d e s n o ) i n v a r j e n j e z 

z r a č n o h l a j e n o v a r i l n o p i š t o l o i n e l e k t r o d o ( l e v o ) . K e r j e 

p l a š č e l e k t r o d e z r a č n o h l a j e n , s e r a z v i j e m n o g o m a n j 

d i m a , p l i n o v i n k o v i n s k i h p a r . Z r a k , k i p i h a o b p l a š č u 

e l e k t r o d e , t u d i p r e p r e č u j e d v i g a n j e d i m a i n s t e m 

i z b o l j š a r a z m e r e z a v a r i l č e v o d e l o . 

P o l e g m a n j š e k o l i č i n e d i m a i n p l i n o v o p a z i m o p r i 

v a r j e n j u z z r a č n o h l a j e n o e l e k t r o d o t u d i m a n j b r i z g a n j a 

k o v i n s k i h d e l c e v v p r i m e r j a v i s k l a s i č n i m n a č i n o m v a r -

j e n j a . M a n j š e b r i z g a n j e m e d v a r j e n j e m v o d i d o b o l j š e g a 

i z k o r i s t k a p r e t a l j e v a n j a e l e k t r o d e , d o l e p š e z u n a n j o s t i 

v a r a , p o v a r j e n j u p a j e p o t r e b n o m a n j č i š č e n j a z v a r n e g a 

s p o j a . 

5 Sklepi 

N a o s n o v i p r i k a z a n i h r e z u l t a t o v l a h k o z a p i š e m o , d a 

i m a v a r j e n j e z z r a č n o h l a j e n o v a r i l n o p i š t o l o , k i m e d v a r -

j e n j e m h l a d i t u d i p l a š č e l e k t r o d e , š t e v i l n e p r e d n o s t i v 

p r i m e r j a v i s k l a s i č n i m n a č i n o m r o č n e g a o b l o č n e g a v a r -

j e n j a . P r e d n o s t i s t a v g l a v n e m d v e : v e č j a p r o d u k t i v n o s t 

i n b o l j š e r a z m e r e z a v a r i l č e v o d e l o . V e č j o p r o d u k t i v n o s t 

d o s e ž e m o z v a r j e n j e m z v e č j o j a k o s t j o v a r i l n e g a t o k a . 

P r i n e k a t e r i h e l e k t r o d a h j e m o ž n o j a k o s t t o k a p o v e č a t i 

d o 3 0 % , p r i d r u g i h p a c e l o d o 5 0 % n a d m a k s i m a l n o j a -

k o s t t o k a , k i j o p r i p o r o č a p r o i z v a j a l e c e l e k t r o d . Z v e č j o 

j a k o s t j o t o k a p a d o s e ž e m o p o l e g v e č j e p r o d u k t i v n o s t i 

t u d i v e č j o g l o b i n o u v a r a i n b o l j š o p r e v a r i t e v , k a r l a h k o 

t u d i o l a j š a p r i p r a v o z v a r n e g a r o b u . S slike 7 p a j e r a z -

v i d n o , d a s o r a z m e r e p r i v a r j e n j u z n o v o v a r i l n o p i š t o l o 

m n o g o b o l j š e i n d a j e t u d i n a m e s t i t e v o d s e s o v a l n i h 

n a p r a v m n o g o l a ž j a i n u č i n k o v i t e j š a v p r i m e r j a v i s 

k l a s i č n i m n a č i n o m v a r j e n j a . 



Računalniško podprt merilni sistem pri preizkusih 
lezenja 

Computer Aided Creep Test Measuring System 

A. Jaklič1, B, Breskvar, B, Ule, IMT Ljubljana 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1 9 9 6 - 1 1 - 2 2 

V prispevku je opisan računalniško podprt merilni sistem, integriran v naprave za preizkuse lezenja ki smo ga zgradili na IMT. 
Sistem sestavljata strojna in programska oprema. Elementi sistema med seboj komunicirajo preko asinhronskih serijskih vmesnikov 
RS-232. I/ ta namen smo zgradili računalniško krmiljeno komunikacijsko kretnico, ki omogoča posamezno priključitev več 
vmesnikov tipa RS-232 na računalnik Programska oprema omogoča zajemanje merilnih vrednosti iz posameznih merilnikov in 
obdelavo merilnih vrednosti v realnem času. Opisani so tudi nekateri varnostni ukrepi, ki povečujejo zanesljivost delovanja sistema. 

Ključne besede: preizkusi lezenja, serijska komunikacija, komunikacijska kretnica 

In the paper a computer aided measuring system, which is integrated in creep test machines, is presented. The system was 
developed at the Institute of Metals and Technology. It consists of hardware and software. Communication betvveen elements of the 
system flows through asynchronous serial interfaces RS-232. Therefore, a communication switch, which allows computer controlled 
individual connections of measuring devices to the computer's RS-232 interface, was developed. Softvvare is able to read 
measured values from each measuring device separately and is able to make calculations in real tirne. At the end some 
precautions for improving reliability of the measuring system are presented. 

Key words: creep test, serial communication, comunication switch 

1 U v o d 

V z a d n j e m č a s u s e v s e b o l j u v e l j a v l j a m e t o d a d o l o -

č a n j a ž i v l j e n j s k e d o b e k o v i n s k i h m a t e r i a l o v z a u p o r a b o 

v t e r m o e n e r g e t i k i s p o m o č j o r e z u l t a t o v k r a t k o t r a j n i h 

p r e i z k u s o v l e z e n j a . V t a n a m e n s m o n a I M T z g r a d i l i t r i 

n a p r a v e z a p r e i z k u s e l e z e n j a . T i p r e i z k u s i s o z e l o d o l -

g o t r a j n i i n l a h k o t r a j a j o t u d i p o v e č t i s o č u r , o b t e m p a j e 

z a h t e v a n a v i s o k a s t o p n j a z a n e s l j i v o s t i i n n a t a n č n o s t i 

m e r j e n j a . S p r e m l j a n j e t a k o d o l g o t r a j n i h p r e i z k u s o v j e z a 

o s e b j e o b r e m e n j u j o č e , h k r a t i p a ž e l i m o v č i m v e č j i m e r i 

i z l o č i t i v p l i v č l o v e š k e g a f a k t o r j a p r i o d č i t a v a n j u m e r i l n i h 

v r e d n o s t i . 

Z a t o s m o z a č e l i r a z v i j a t i i n i z d e l o v a t i t a k r a č u -

n a l n i š k o p o d p r t m e r i l n i s i s t e m , k i b i o m o g o č a l a v t o m a t -

s k e m e r i t v e i n z a p i s l e - t e h v p o d a t k o v n i c e . S i s t e m 

s e s t a v l j a t a s t r o j n a i n p r o g r a m s k a o p r e m a , i n t e g r i r a n a v 

n a p r a v e z a l e z e n j e , k o t j e p r i k a z a n o n a sliki 1. Z a r a d i 

d o l g o t r a j n o s t i p r e i z k u s o v j e p o t r e b n o p o s e b n o s k r b n a -

m e n i t i z a n e s l j i v o s t i , h k r a t i p a m o r a s i s t e m z a d o s t i t i t u d i 

m e r i l o m n a t a n č n o s t i m e r i t e v . V t a n a m e n s m o p o s e b n o 

s k r b p o s v e t i l i i z b i r i p o s a m e z n i h s e s t a v n i h d e l o v s i s t e m a 

i n p r o g r a m s k i o p r e m i . 

2 Strojna oprema merilnega sistema 

P r i n a č r t o v a n j u s t r o j n e o p r e m e s m o s e o d l o č i l i z a 

k o n c e p t s c e n t r a l n i m r a č u n a l n i k o m , k i h k r a t i n a d z o r u j e 

v s e t r i n a p r a v e z a p r e i z k u s e l e z e n j a , s a j o p e r a c i j e , k i j i h 

r a č u n a l n i k i z v a j a , n i s o č a s o v n o k r i t i č n e . 

1 Anton JAKLIČ, dipl.inž.cl. 
Inštitut za kovinske materiale in tehnologije 
1000 Ljubljana. Lepi pot l i 

Slika 1: Računalniško podprt merilni sistem z napravo za merjenje 
lezenja 
Figure 1: Computer aided measuring system vvith creep testing 
machine 



r e g u l a c i j s k i t e r m o e l e m e n t v s r e d n j i c o n i p e č i n a m e s t i m o 

t a k o , d a j e v s t i k u z m e r j e n c e m , l a h k o n a t a n a č i n z 

r a č u n a l n i k o m m e r i m o t e m p e r a t u r o m e r j e n c a . P r a v t a k o 

t u d i u p o r a b l j e n i m e r i l n i k i r a z d a l j e o m o g o č a j o z a j e m 

m e r i l n i h v r e d n o s t i p r e k o v m e s n i k a R S - 2 3 2 . S h e m o 

p o v e z a v s t r o j n e o p r e m e p r i k a z u j e slika 2. 

Računalniško vodena komunikacijska kretnica 

Z a r a d i n a r a v e v m e s n i k a R S - 2 3 2 n i m o g o č a v z p o -

r e d n a p r i k l j u č i t e v v e č j e g a š t e v i l a n a p r a v s t e m v m e s -

n i k o m n a r a č u n a l n i k o v v m e s n i k . Z a t o s m o z a č e l i i z d e -

l o v a t i k o m u n i k a c i j s k o k r e t n i c o , k i o m o g o č a p r e k l o p 

p o s a m e z n e g a v m e s n i k a n a r a č u n a l n i k o v v m e s n i k , 

k r m i l j e n a p a j e z r a č u n a l n i k o m p r e k o p a r a l e l n e g a v m e s -

n i k a . E l e k t r i č n o s h e m o z a p r e k l o p n - t e g a k o m u n i k a c i -

j s k e g a k a n a l a p r i k a z u j e slika 3. 
K r e t n i c o k r m i l i m o p r e k o p a r a l e l n e g a v m e s n i k a P C 

r a č u n a l n i k a . Z a k r m i l j e n j e j e u p o r a b l j e n i h o s e m p o -

d a t k o v n i h l i n i j D 0 D 7 . V s a k a u s t r e z a p r i k l o p u e n e g a m e -

r i l n i k a n a r a č u n a l n i k o v s e r i j s k i v m e s n i k ( D n n a sliki 3 ) . 

S a m o k r m i l j e n j e i z v r š i m o t a k o , d a o s e m b i t n o š t e v i l o 

z a p i š e m o v p o d a t k o v n i r e g i s t e r p a r a l e l n e g a v m e s n i k a . 

Č e ž e l i m o , d a b o z r a č u n a l n i k o m k o m u n i c i r a l m e r i l n i k 1 , 

m o r a b i t i t e d a j a k t i v n a p o d a t k o v n a l i n i j a D O . V r e g i s t e r 

v p i š e m o 0 0 0 0 0 0 0 1 . P r i t e m m o r a m o p a z i t i , d a j e v e d n o 

a k t i v n a l e e n a p o d a t k o v n a l i n i j a ( n a j v e č e n a e n i c a v 

o s e m b i t n e m š t e v i l u ) , s i c e r b i i m e l i h k r a t i v e č n a p r a v 

v z p o r e d n o p r i k l j u č e n i h n a s e r i j s k i v m e s n i k r a č u n a l n i k a , 

k a r p a n i d o v o l j e n o ! 

3 Programska oprema merilnega sistema 

P r o g r a m s k o o p r e m o p r e d s t a v l j a p r o g r a m » M E R K O -

p r e i z k u s i l e z e n j a « , k i t e č e v r e a l n e m č a s u . G r e z a u p o -

r a b n i š k o p r i j a z e n p r o g r a m , s a j j e d o v s e h f u n k c i j p r o -

g r a m a m o ž e n d o s t o p p r e k o m e n u j e v . N a p i s a n j e v T u r b o 

p a s c a l u . 

P r o g r a m i m a s p e c i f i č n o p r o g r a m s k o z g r a d b o , k i 

o m o g o č a o b v s a k o k r a t n e m p r e h o d u s k o z i z a n k o t e s t i -

r a n j e č a s a . T o s m o i z v e d l i t a k o , d a s e p r o g r a m v s e s k o z i 

o d v i j a l e v e n i z a n k i , b r e z u p o r a b e f u n k c i j z a č a k a n j e . 

G l e d e n a i z b r a n e f u n k c i j e p r o g r a m a s e i z v a j a j o r a z v e -

j i t v e , k i s e z d r u ž i j o n a k o n c u v g l a v n o v e j o , t u p a s e 

i z v r š i t e s t i r a n j e č a s a i n g l e d e n a t o r a z b i r a n j e m e r i l n i h 

v r e d n o s t i . 

P r o g r a m o m o g o č a n a p r v e m n i v o j u i z b i r o ž e l e n e 

n a p r a v e A , B a l i C i n i z h o d i z p r o g r a m a . N a d r u g e m 

n i v o j u l a h k o z a v s a k o n a p r a v o i z b i r a m o m e d n a s l e d n j i m i 

f u n k c i j a m i : 

• Zgodovina preizkusa - o m o g o č a t a b e l a r i č n i p o g l e d n a 

z a d n j i h 1 5 m e r i t e v z a p i s a n i h n a d i s k . 

• Ime preizkusa - v p i s i m e n a p r e i z k u s a 

• Začetna dolžina - v p i s d o l ž i n e p r e i z k u š a n c a p r e d 

z a č e t k o m p r e i z k u s a 

• Min čas med odčitki - v p i s č a s a m e d d v e m a m e r i t -

v a m a 

• " J 
...... p 

komunikaci jska 
kretnica 

temperatur 

komunikaci jska A 
| kretnica razdalj 

S 

LPT a 
Slika 2: Komunikacijske povezave med elementi sistema 
Figure 2: Communications between elements of the system 

S t r o j n o o p r e m o a v t o m a t s k e g a m e r i l n e g a s i s t e m a 

s e s t a v l j a j o : 

• P C r a č u n a l n i k z d v e m a p a r a l e l n i m a i n d v e m a s e r i -

j s k i m a v m e s n i k o m a 

• 2 r a č u n a l n i š k o v o d e n i k o m u n i k a c i j s k i k r e t n i c i 

• 9 r e g u l a t o r j e v t e m p e r a t u r e O m r o n E 5 E J 

• 6 m e r i l n i k o v r a z d a l j S o l a r t r o n C - 5 2 . 

K p o s a m e z n i n a p r a v i z a p r e i z k u s e l e z e n j a s p a d a j o 

t r i j e r e g u l a t o r j i t e m p e r a t u r e , k i u r a v n a v a j o t e m p e r a t u r o 

t r i c o n s k e p e č i , i n d v a m e r i l n i k a r a z d a l j , k i m e r i t a 

r a z t e z k e m e d p r e i z k u s o m . 

U p o r a b l j e n i r e g u l a t o r j i o m o g o č a j o m e r j e n j e t e m p e r a -

t u r e s t e r m o e l e m e n t o m p r e k o v m e s n i k a R S - 2 3 2 . Č e 

Slika 3: Shema n-tega kanala komunikacijske kretnice 
Figure 3: Scheme of the n-th channel of the communication svvitch 

Merilnik n: GND 

Računalnik: TX RX GND 



• Max čas med zapisoma - v p i s č a s a , k i m o r a p r e t e č i 

m e d d v e m a z a p i s o m a m e r i t e v n a d i s k 

• Razlika med zapisoma - v p i s d o l ž i n e , z a k a t e r o s e 

m o r a p r e i z k u š a n e c p o d a l j š a t i o d z a d n j e m e r i t v e , d a 

s e s p r o ž i z a p i s m e r i t v e n a d i s k 

• Ničlenje tipala 1 - k o p r v o t i p a l o m e d m e r j e n j e m 

p r e i d e i z m e r i l n e g a o b m o č j a , t a o p c i j a o m o g o č a n a s -

t a v i t e v t i p a l a n a z a č e t n o v r e d n o s t i n t a k o n a d a l j n j e 

m e r j e n j e 

• Ničlenje tipala 2 - k o d r u g o t i p a l o m e d m e r j e n j e m 

p r e i d e i z m e r i l n e g a o b m o č j a , t a o p c i j a o m o g o č a n a s -

t a v i t e v t i p a l a n a z a č e t n o v r e d n o s t i n t a k o n a d a l j n j e 

m e r j e n j e 

• Na disketo - s h r a n j e v a n j e m e r i l n i h v r e d n o s t i m e d 

p r e i z k u s o m n a d i s k e t o 

• Začetek preizkusa - z a g o n p r e i z k u s a 

• Konec preizkusa - k o n č a n j e p r e i z k u s a . 

Z a r a d i d o l g o t r a j n o s t i p r e i z k u s o v j e p o v e č a n a v e r j e t -

n o s t , d a m e d n j i m i p r i d e d o i z p a d a e l e k t r i č n e n a p e t o s t i . 

T e d a j s e p o p o n o v n i v r n i t v i n a p e t o s t i p r o g r a m o b z a g o n u 

r a č u n a l n i k a s a m o d e j n o z a ž e n e i n v z p o s t a v i s e p r e j š n j e 

s t a n j e . T o o m o g o č a z a p i s v s e h n a s t a v i t e v p r o g r a m a v p o -

d a t k o v n i c o . H k r a t i s e o b z a g o n u p r o g r a m a p r i š t e j e č a s u 

t r a j a n j a p r e i z k u s a č a s i z p a d a n a p e t o s t i . T o o m o g o č a 

z a p i s t r e n u t n e g a č a s a v p o d a t k o v n i c o , k i s e i z v r š i o b 

v s a k i m e r i t v i , p o d a t k o v n i c a z z a p i s i t r e n u t n e g a č a s a p a 

s e s a m o d e j n o z b r i š e e n k r a t d n e v n o . 

O b d a l j š e m i z p a d u e l e k t r i č n e n a p e t o s t i b i l a h k o o b 

p o n o v n e m v k l o p u n a p r a v p r i š l o d o t e m p e r a t u r n e g a 

p r e n i h a j a , m e d t e m k o j e p r e i z k u š a n e c o b r e m e n j e n , k a r b i 

v p l i v a l o n a v e l j a v n o s t p r e i z k u s a . Z a t o s m o r a z v i l i e l e k -

t r i č n o v e z j e , k i p r i i z p a d i h e l e k t r i č n e n a p e t o s t i , d a l j š i h 

o d n p r . 2 0 s , k o j e m o t n j a z a r a d i i z p a d a n a p e t o s t i ž e 

z a z n a v n a , p r e p r e č i p o n o v e n v k l o p g r e l n i k o v . Z a p o n o v e n 

z a g o n n a p r a v e j e p o t r e b n a r a z b r e m e n i t e v p r e i z k u š a n c a , 

v z p o s t a v i t e v s t a c i o n a r n e g a t e m p e r a t u r n e g a s t a n j a n a 

ž e l e n i t e m p e r a t u r i t e r p o n o v n a o b r e m e n i t e v p r e i z k u -

š a n c a . 

4 Merjenje s sistemom 

S i s t e m r a z b i r a m e r i l n e v r e d n o s t i i z m e r i l n i k o v n a i n -

t e r v a l , d o l o č e n v m e n u j u Min čas med odčitki, k i g a l a h -

k o d o l o č i m o z a v s a k o n a p r a v o p o s e b e j . K r i v u l j a l e z e n j a 

j e v z a č e t n e m d e l u s t r m a , z a t o m o r a b i t i č a s m e d o d č i t k i 

d o v o l j k r a t e k , n p r . 1 m i n , d a z a j a m e m o z a d o s t n o š t e v i l o 

t o č k . T a k š n a g o s t o t a m e r i t e v p a b i b i l a p r i p r e i z k u s u , k i 

t r a j a l a h k o t u d i v e č t i s o č u r , p o t r a t n a , i m e l i b i v e l i k e p o -

d a t k o v n i c e . k i b i j i h t e ž k o o b d e l o v a l i . Z a t o s m o u v e d l i 

t . i . s e l e k t i v n i z a p i s . P r i s e l e k t i v n e m z a p i s u m e r i l n e v r e d -

n o s t i š e v e d n o r a z b i r a m o v s a k o m i n u t o , z a p i s v p o -

d a t k o v n i c o n a d i s k u p a s e i z v r š i g l e d e n a s p r e m e m b o 

d o l ž i n e p r e i z k u š a n c a . Z a z a p i s v p o d a t k o v n i c o s e m o r a 

o d p r e j š n j e g a z a p i s a p r e i z k u š a n e c r a z t e g n i t i z a n p r . 5 

p . m , a l i p a m o r a o d z a p i s a n a d i s k p r e t e č i č a s , k i j e 

z a p i s a n v m e n u j u Max čas med zapisoma, n p r . 6 0 m i n . 

P o v s a k e m r a z b i r a n j u m e r i l n i h v r e d n o s t i p r o g r a m v 

r e a l n e m č a s u i z v r e d n o t i t r e n u t n o d e f o r m a c i j o i n n j e n o 

h i t r o s t . P o e n a č b i ( 1 ) i z r a č u n a m o n o v o d o l ž i n o p r e i z k u -

š a n c a l k i z z a č e t n e d o l ž i n e l z a c , z a č e t n e g a o d č i t k a m e r i l -

n i k a r a z t e z k a o z a c i n t r e n u t n e g a o d č i t k a Ok . 

lk = l 2 a c + ( 0 Z a c " ° k ) ( ! ) 

N a t o p o e n a č b i ( 2 ) d o l o č i m o d e f o r m a c i j o £ k : 

e t = l n 
^zac 

V S 

(2) 

H i t r o s t d e f o r m a c i j e e d o l o č i m o p o e n a č b i ( 3 ) , k j e r j e 

£ k t r e n u t n a d e f o r m a c i j a , 8 k - t j e d e f o r m a c i j a o b z a d n j e m 

z a p i s u v p o d a t k o v n i c o , A t p a j e č a s o d z a d n j e g a z a p i s a . 

£ = -
A t 

(3) 

V s e i z r a č u n a n e v e l i č i n e i z p i s u j e m o n a z a s l o n v r e a l -

n e m č a s u , s e l e k t i v n o p a j i h z a p i s u j e m o t u d i v p o -

d a t k o v n i c o m e r i t e v . O m e n j e n i i z r a č u n i o m o g o č a j o u g o -

t a v l j a n j e m i n i m a l n e h i t r o s t i d e f o r m a c i j e ž e m e d s a m i m 

p r e i z k u s o m , s t e m p a t u d i m o ž n o s t p r e d č a s n e p r e k i n i t v e 

t e s t i r a n j a , k a r p r e i z k u s e l a h k o z e l o p o c e n i . 

5 Sklep 

P r e d s t a v l j e n i r a č u n a l n i š k o p o d p r t m e r i l n i s i s t e m 

z a d o š č a p o t r e b a m p o z a n e s l j i v o s t i i n n a t a n č n o s t i z a j e -

m a n j a m e r i l n i h v r e d n o s t i p r i d o l g o t r a j n i h p r e i z k u s i h 

l e z e n j a , h k r a t i p a u p o r a b n i š k a p r i j a z n o s t o m o g o č a 

e n o s t a v n o i n p r e g l e d n o d e l o . P r i d o s e d a j o p r a v l j e n i h 

p r e i z k u s i h s e j e s i s t e m i z k a z a l k o t z e l o z a n e s l j i v . 

T r e n u t n o s i s t e m ž e d e l u j e v k o n č n i p o d o b i , t a k o d a 

z a j e m a p a r a m e t r e v s e h t r e h ž e z g r a j e n i h n a p r a v z a 

p r e i z k u s e l e z e n j a i n n e p r e k i n j e n o d e l u j e ž e d v a m e s e c a . 
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Segregiranje posameznih elementov v konti odlitkih 
visokoogljičnega jekla 

Segregation of Some Elements in Continious Casting High 
Carbon Steels 

D. Pihura1, Metalurški fakultet Zenica 
M. Jotanovič, Željezara Zenica 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Z začeto proizvodnjo visokougljičnih, kontilitjem odiitih konvertorskih jekl za žico se zvišala produktivnost jeklarne. Kvaliteta takega 
jekla je zadovoljavajoče dobra. Nije bilo izmečka zaradi zunanjih ali pa notranjih napak. Segregiranje posameznih elementov je v 
dovoljenih mejah, kjub dokaj velikemu preseku slitka. 

Kiučne besede: kontinuirano litje, segregiranje elementov 

A development of new high carbon converter continuousiy čast steel grades for wire rods enlarge available products. A quality 
characteristics of such steel is rather good. There is no rejected material because of surface or inner defects. Segregation of 
elements is in a iovvable limits in spite of rather large section of mould. 

Key words: continuous casting, segregation of elements 

1 Uvod 

O s v a j a n j e p r o i z v o d n j e v i s o k o u g l j e n i č n o g k o n v e r t o r -

s k o g č e l i k a z a ž i c e , l i v e n o g n a k o n t i l i v u , p r o š i r i l o j e 

p r o i z v o d n i p r o g r a m . T o j e z a h t i j e v a l o i u t v r d j i v a n j e k v a -

l i t e t n i h k a r a k t e r i s t i k a . P r o v j e r a k v a l i t e t a p r o i z v e d e n o g 

č e l i k a j e p o k a z a l a d a j e s r a z m j e r n o u s l o v i m a d o b a r i 

n e m a p o v e č a n j a p r o c e n t a o d b a č e n o g č e l i k a z b o g 

p o v r š i n s k i h i l i u n u t r a š n j i h g r e š a k a . S e g r e g i r a n j e e l e -

m e n a t a j e , u s p r k o s v e l i k o m p r e s j e k u k r i s t a l i z a t o r a k o n -

t i l i v a u d o z v o l j e n i m g r a n i c a m a . 

2 Karakteristike procesa proizvodnje 

T e č n i č e l i k z a k o n t i l i v s e d o b i j a i z k o n v e r t o r a k a -

p a c i t e t a 1 3 0 t o n a . P r o s j e č n a t e ž i n a t a l i n e j e 1 2 0 t s a 

s a d r ž a j i m a u g l j i k a 0 , 3 0 - 0 , 8 0 % , k o j i s e p o s t i ž e 

n a u g l j i č a v a n j e m t a l i n e s a p r o s j e č n o 0 . 1 0 % , d o p r o -

p i s a n o g s a d r ž a j a d o d a t k o m p o t r e b n e k o l i č i n e s r e d s t v a z a 

n a u g l j i č a v a n j e u k a z a n . P r i j e l j e v a n j a s v e t a l i n e s u 

p r o p u h a n e p l i n o m . K o n t i n u i r a n o l j e v a n j e j e r e a l i z o v a n o 

n a k o n t i l i v u v e r t i k a l n o g t i p a s a č e t i r i ž i l e s a p r e s j e k o m 

k r i s t l i z a t o r a 2 7 0 * 3 4 0 m m i r a v n i m s t r a n a m a . P r o s j e č n a 

b r z i n a l j e v a n j a j e 0 , 6 5 m / m i n . P r o s j e č n e t e m p e r a t u r e 

t e č n o g č e l i k a , p o f a z a m a , s u s l i j e d e č e : u l i v n o m k a z a n u 

j e 1 5 7 0 ° C , a u m e d j u k a z a n u 1 5 3 0 ° C . U m e d j u k a z a n u k a -

p a c i t e t a 1 2 t s u i n s t a l i r a n i i z l j e v n i c i s a p r i j e č n i k o m 

i z l j e v n o g o t v o r a o d 3 5 m m . 

P r v i p u t p r i m j e n j e n a n a v e d e n a t e h n o l o g i j a u t a k o i n -

t e g r a l n o m ^ p r o c e s u p r o i z v o d n j e č e l i k a z a h t j e v a i p r o v j e r u 

k v a l i t e t a 1 " " . Z a t o j e u o v o m r a d u p r i k a z a n o s e g r e g i r a n j e 

p o j e d i n i h e l e m e n a t a . K v a l i t e t k o n t i n u i r a n o l i v e n i h b l u -

m o v a j e p r i l i č n o d o b a r s a m i n i m a l n i m p o j a v a m a p o v r š i n -
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s k i h g r j e š a k a , t a k o d a j e m a n j e o d 5 % s v i h k o n t r o l i s a n i h 

k o n t i b l u m o v a č i š č e n o . 

S v e t a l i n e s u k l a s i f i c i r a n e u g r u p e s a s a d r ž a j i m a 

u g l j i k a : 0 , 3 9 - 0 , 3 9 , 0 , 4 0 - 0 , 4 9 , 0 , 5 0 - 0 , 5 9 i 0 , 6 0 - 0 , 6 9 % 

u g l j i k a . S a d r ž a j m a n g a n a j e u g r a n i c a m a 0 , 4 0 - 0 , 6 0 % , a 

s u m p o r a i s p o d 0 , 0 2 8 % . H e m i j s k a a n a l i z a j e k o n t r o l i s a n a 

u z i m a n j e m u z o r a k a z a h e m i j s k u a n a l i z u - k a n a l s k i h p r o b a 

t r i p u t a u t o k u l i v e n j a n a k o n t i l i v u i t o n a k o n o d l i v a n j a 

2 5 , 5 0 i 7 5 % o d u k u p n e k o l i č i n e t a l i n e . R e z u l t a t i h e m i j -

s k i h a n a l i z a u z o r a k a u p o g l e d u s a d r ž a j a u g l j i k a i m a n -

g a n a s u p r i k a z a n i n a s l ikama 1 i 2. I z r a č u n a t e v r i j e d -

n o s t i d e v i j a c i j e u k a z u j u d a n a j v e č i b r o j o t s t u p a n j a i 

n a j v e č e o t s t u p a n j e o d n o s n o n e r a v n o m j e r n o s t u s a d r ž a j u 

p o j e d i n i h e l e m e n a t a s e u o č a v a u o d n o s u n a s a d r ž a j u 

s r e d n j o j k a n a l s k o j a n a l i z i k o d u g l j i k a , a z a t i m k o d s u m -

p o r a , m a n g a n a , a l u m i n i j a i f o s f o r a , a n a j m a n j e k o d 

s i l i c i j a . Z b o g t o g a j e i n a j v e č a p a ž n j a p o s v e č e n a 

n e r a v n o m j e r n o s t i s a d r ž a j a u g l j i k a . 

3 Segregiranje 

V i s o k o u g l j e n i č n i č e l i k z a ž i c u z a p a t e n t i r a n j e i m a 

s p e c i f i č a n h e m i j s k i s a s t a v , t e p o r e d v i s o k o g s a d r ž a j a 

u g l j i k a s a d r ž i i m a n g a n u k o l i č i n i 0 , 3 0 - 0 , 8 0 % . U s p r k o s 

t o m e s e u s p i j e v a n a u g l j i č a v a n j e m d o b i t i p r o p i s a n i i d o s t a 

u j e d n a č e n s a d r ž a j u g l j i k a u č e l i k u u k a z a n u , p o s e b n o 

p o s l i j e p r o p u h i v a n j a t e č n o g č e l i k a u k a z a n u . I s t i r e z u l t a t i 

s u d o b i j e n i i z a r a z l i č i t e k o l i č i n e s r e d s t v a z a n a u g l j o -

č a v a n j e , č i j i m d o d a t k o m j e p o s t i g n u t o p o v e č a n j e s a d r ž a -

j a u g l j i k a u g r a n i c a m a o d 0 , 3 0 d o 0 , 7 5 % z a k o n t i b l u -

m o v e d u ž i n e d o 1 0 m . P r o s j e č n o u t a l i n i i m a o k o 2 0 

k o n t i o d l i v a k a i l i k o n t i b l u m o v a , p o p e t n a s v a k o j o d č e t i r i 

ž i l e . S e g r e g i r a n j e p o j e d i n i h e l e m e n a t a , p o s e b n o u g l j i k a 

j e i s p i t i v a n o s j e d n e s t r a n e u z d u ž s v a k e p o j e d i n e ž i l e , a s 

d r u g e s t r a n e n a p o p r i j e č n i m p r e s j e c i m a k a k o p o j e d i n e 

ž i l e n a t r i m j e s t a , t j . n a v r h u , u s r e d i n i i n a p e t i , t a k o i n a 
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Slika 1: Pogostost razlik v vsebnosti oglika na povprečnem preseku 
kontiodlitka (številke 1-5) in po višini posamezne veje (1-4) 
Figure 1: Frequence of differences of carbon concentration on the 
section of CC blooms (1-5) as well as along each strand (1-4) 

Razlika 

Razlika po presjeku po v iš in i žile 

Slika 2: Pogostost razlik v vsebnosti mangana na povprečnem preseku 
kontiodlitka (številke 1-5) in po višini posamezne veje (1-4) 
Figure 1: Frequence of differences of mangan concentration on the 
section of CC blooms (1-5) as well as along each strand (1-4) 

p r e s j e c i m a p o j e d i n i h k o n t i b l u m o v a p r i g l a v i , p e t i i p o -

v r e m e n o i s r e d i n i . N a s v a k o m p e s j e k u j e u z d u ž o b j e d i -

j a g o n a l a u z i m a n o p o p e t i l i v i š e u z o r a k a z a a n a l i z u e l e -

m e n a t a . A n a l i z i r a n i p r e s j e c i s u p o k a z a l i d a j e p r o s j e č a n 

s a d r ž a j u g l j i k a z a p o j e d i n e r e p r e z e n t a t i v n e v r s t e v i s o k o -

u g l j e n i č n i h č e l i k a s a s a d r ž a j e m u g l j i k a o d 0 , 5 0 - 0 , 5 9 i 

0 , 6 0 - 0 , 6 9 % u v r l o u s k i m g r a n i c a m a u s v a k o m o d p e t 

k o n t i b l u m o v a u z d u ž ž i l e p r i g l a v i , s r e d i n i i p e t i s v a k o g 

k o n t i b l u m a u z n i s k e v r i j e d n o s t i s t a n d a r d n e d e v i j a c i j e . 

4 Rezultati 

R e z u l t a t i u k u p n o g b r o j a a n a l i z a i z k o n t i o d l i v a k a p o s -

m a t r a n i p o v r s t a m a č e l i k a s u p r e z e n t i r a n i u tabeli 1. 
I s p i t i v a n j a s u v r š e n a z a n a v e d e n e v r s t e č e l i k a i p o i s -

t o m p o s t u p k u č i j i s u z b i r n i r e z u l t a t i p r i k a z a n i u tabeli 2. 
U z o r k o v a n j e i a n a l i z a p o p r i j e č n i h p r e s j e k a p o j e d i n i h 

ž i l a n a s a d r ž a j e p o j e d i n i h e l e m e n a t a u g l a v i ž i l e , s r e d i n i 

i p e t i , u z o r a k a u z e t i h u z d u ž d i j a g o n a l e o b u h v a t a j u o k o 

p e d e s t t a č a k a . P o v r š i n a u z o r k o v a n j a u s v a k o j t a č k i j e 

0 , 2 % u k u p n e p o v r š i n e p r e s j e k a . N a i s t i n a č i n s u u z e t i 

u z o r c i i z k o n t i b l u m o v a d v a d e s e t o p i t n i h t a l i n a i a n a l i z i -

r a n j e s a d r ž a j u g l j i k a . T a k o d j e r , j e a n a l i z i r a n i s a d r ž a j 

u g l j i k a u k o t u r u ž i c e ( n a p o č e t k u i k r a j u k o t u r a ) . S a d r ž a j 

u g l j i k a u u z e t i m u z o r c i m a i z k o n t i b l u m o v a i ž i c e j e 

p o k a z i v a o m a l o o t s t u p a n j e u o d n o s u n a s d r ž a j u s r e d n j o j 

k a n a l s k o j a n a l i z i (tabela 2). 

Tabela 1: Pregled segregiranja ugljika po presjeku kontiodlivka za 
različite sadržaje u čeliku 

Vrsta 
čel ika 

Sadrža j ug l j ika u 
s redn jo j kana l sko j 

anal izi (%) 

O t s t u p a n j e u sadržaju ugl j ika u uzorku U k u p a n 
p r e m a sadržaju u s redn jo j kana l sko j bro j 

probi (%) uzoraka 

Vrs ta 
čel ika 

Sadrža j ug l j ika u 
s redn jo j kana l sko j 

anal izi (%) 

± 0 . 0 0 +0 .0 1 ±0 .02 ±0 .03 ±0 .04 

1 0 .33 10 19 33 16 8 86 

2 0 .55 55 35 45 1 137 

3 0 .65 19 22 21 16 6 84 

4 0 .75 15 2 4 1 - 40 

Tabela 2: Pregled segregiranja ugljika po presjeku kontiodlivka za sve 
kontiodlivke 

Kretan je sadrza ja O t s tupan je u sadrža ju ugl j ika u uzo rku p rema U k u p a n 
ugl j ika u s redn jo j kanal - sadrža ju u s r e d n j o j kana l sko j probi (%) bro j 

skoj probi (%) ± 0 0 0 ± 0 p i +Q.Q2 ± 0 . 0 3 ± 0 . 0 4 u z o r a k a 

0 .33 - 0 .76 380 556 4 4 3 2 2 7 85 1691 

S a d r ž a j u g l j i k a z a p o j e d i n e r e p r e z e n t a t i v n e g r u p e 

č e l i k a , k a o š t o s u o n e s a s a d r ž a j i m a 0 , 5 0 - 0 , 5 9 i 0 , 6 0 -

0 , 6 9 % u g l j i k a , s u u v r l o u s k i m g r a n i c a m a u z d u ž s v a k e 

d i a g o n a l e p r e s j e k a k a o š t o s e v i d i i z tabele 3. 
R a s p o d j e l a u g l j i k a u a n a l i z i r a n i m p r e s j e c i m a k o n -

t i b l u m o v a ž i l a č e s t o p o k a z u j e d a j e s a d r ž a j u g l j i k a n i ž i u 

s r e d i n i i l i n a j e d n o m i l i o b a r u b a , a p o s t i ž e n a j v i č e v r i -

j e d n o s t i i z m e d j u r u b a i s r e d i n e , t j . n a p o l o v i n i r a s t o j a n j a . 

U s p r k o s v i s o k o m s a d r ž a j u u g l j i k a , n e u o č a v a s e z n a t n i j e 

s e g r e g i r a n j e u g l j i k a , n a š t o p o s e b n o m o ž e d a u t j e č e i n i -

z a k s a d r č a j m a n g a n a . I s t o v r e m e n o i z n a t a n p a d t e m p e r a -

t u r e t e č n o g č e l i k a u k a z a n u , t o k o m o b r a d e , r e d a v e l i č i n e 

2 , 8 ° C / m i n „ a k o d d o d a t n o g u v o d j e n j a ž i c e p u n j e n e s a 

C a S i i 5 , 7 ° C / m i n . , p r o u z r o k o v a o j e d a s e v i s o k o -

u g l j e n i č n i č e l i k l i j e s a m i n i m a l n i m p r e g r i j a n j e m . Z b o g 

t o g a , u s p j e h u k o n t r o l i t e m p e r a t u r e t e č n o g č e l i k a 

o č i g l e d n o p r e d s t a v l j a u s p i j e h i u s v o d j e n j u s e g r e g i r a n j a 

u g l j i k a n a m i n i m u m . 

Tabela 3: Pregled segregiranja ugljika po presjeku kontiodlivka za 
različite sadržaje u čeliku 

Ots tupan je u sadrža ju ugl j ika u odnosu O t s t u p a n j e u sadrža ju ug l j ika u 
na sadrža j u s redn jo j kana l sko j analizi uzo rku p r e m a sadrča ju u s redn jo j 
po d i j agona l ama p o p r i j e č n o g pres jeka k a n a l s k o j p rob i (%) 

(%) + 0 00 +0 .01 ± 0 . 0 2 ± 0 . 0 3 + 0 . 0 4 

Sredina popr i j ečnog pres jeka 11 13 13 8 8 
50 28 Trecina dužine i zmed ju - s r ed ine i k ra ja 28 48 7 4 
8 8 

50 28 
pres jeka 

48 18 Dvi je t recine duž ine i zmedu sredine i 46 67 55 48 18 
kra ja pres jeka 
U k u p n o : 85 128 142 106 54 



P r o s j e č a n s a d r ž a j u g l j i k a p r i g l a v i , s r e d i n i i p e t i ž i l e 

u p o r e d j e n j u s a p r o s j e č n i m s a d r ž a j e m u g l j i k a u t e č n o m 

č e l i k u u k a z a n u , k a d a s e u z o r c i č e l i k a u z i m a j u z a 

a n a l i z u , p o š t o s e o d l i j e 2 5 , 5 0 i 7 5 % m a s e t a l i n e , p o k a -

z u j e m a l e r a z l i k e , k o j e s e k r e c ' u u g r a n i c a m a g r j e š k e 

h e m i j s k e a n a l i z e e l e m e n a t a (tabela 4). 
I s t o v r e m e n o j e p o s r e d i n i u z d u ž n o g i p o p r i j e č n o g 

p r e s i j e k a k o n t i b l u m o v a o d r u b a p r e m a s r e d i n i a n a l i z i r a n 

s a d r ž a j u g l j i k a i m a n g a n a . U z o r k o v a n j e j e v r š e n o n a p o 

č e t i r i m j e s t a , a n a s v a k o m m j e s t u j e u z i m a n o p o p e t 

p r o b a . I u o v o m s l u č a j u s e u o č a v a j u m a l a i n e z n a t n a 

o t s t u p a n j a s a d r ž a j a o b a e l e m e n t a u o d n o s u n a p r o s j e č a n 

s a d r ž a j o d r u b a d o s r e d i n e p r e s j e k a k o n t i b l u m a . 

Tabela 4: Pregled sadržaja ugljika u talini tokom Ijevanja iz kazana 

Tabela 7: Pregled sadržaja mangana u popriječnim i uzdužnim 
uzorcima 

Smi je r Mjes to Sadrža j m a n g a n a u uzorc ima uze t im na raz l ič i t im 

Etapa 
procesa 

Sad rža j ug l j ika 
(%) 

Sadrža j ug l j ika (%) pos l i je od l j evan ja 
od red jene kol ičine tal ine (%) 

iz kazana Etapa 
procesa 

25 50 75 
kazan 0 . 5 0 - 0 .59 0 .53 0 .53 0 .53 
žila 0 . 5 4 0 .55 0 .54 

kazan 0 . 6 0 - 0 .69 0 .67 0 .68 0 .67 
žila 0 .66 0 .66 0 .66 

P o s t o j a n o s t s r e d n j e g s a s t a v a č e l i k a p o p r e s j e k u k o n -

t i b l u m o v a o d r a ž a v a s e k a o r e z u l t a t p r e r a s p o d j e l e r e l a t i v -

n i h z a p r e m i n a i s p u n j e n i h o s a m a d e n d r i t a i m e d j u o s n i m 

d j e l o v i m a . S a d r ž a j m a n g a n a j e a n a l i z i r a n u p r a v c u 

l i v e n j a ž i l e i t o p r i g l a v i , s r e d i n i i p e t i ž i l e , k a o i p o 

u z d u ž n i m u n u t a r n j i m p r e s j e c i m a i z m e d j u r u b a i s r e d i n e 

k o n t i b l u m a u š e s t n i v o a (tabela 5 i 6). R a s p o d j e l a m a n -

g a n a p o k a z u j e u j e d n a č e n o s t p r o s j e č n o g s a d r ž a j a o d 

0 , 5 0 % p r i g l a v i , s r e d i n i i p e t i ž i l e , s a n i s k o m v r i j e d n o š č u 

s t a n d a r d n e d e v i j a c i j e i s p o d 0 , 0 1 % . O v a r a s p o d j e l a j e d o -

b i j e n a z a p r o s j e č n e s a d r ž a j e m a n g a n a o d 0 , 5 1 % (tabela 
7 ) . I s t i r e d v e l i č i n e r a s p o d j e l e j e d o b i j e n i z a v i š e 

s a d r ž a j e u g l j i k a i z m e d j u 0 , 6 0 - 0 , 6 9 % i z a n i ž e s a d r ž a j e 

u g l j i k a i z m e d j u 0 , 4 0 - 0 , 4 9 % , t e s a d r ž a j e 3 0 - 0 , 3 9 % . 

Tabela 5: Uporedni pregled sadržaja ugljika u kontiodljevku i žici 

M j e s t o Razl ika sadrža ja ugl j ika (%) Ispod U d i o 
uzo rkovan j a ± 0 . 0 0 ±0.01 ±0 .02 ± 0 . 0 3 ± 0 . 0 4 ± 0 . 0 5 I ±0 .03 (%) 
kont iodl ivci 3 6 0 556 4 4 9 117 85 117 1711 1509 88 .19 

žica 236 374 207 207 24 111 955 820 85 .86 

T a b e l a 6 : P r e g l e d s 
k o n t i b l u m o v a 

a d r ž a j a u g l j i k a p o d i j a g o n a l i p r e s j e k a 

Sadrža j 
ug l j ika 

Smi je r 
I jevanja 

Di ja -
gona la 

Sadrža j ugl ika u p r o b a m a uzoraka uzetih s mjes t a 
od ruba p rema sredini oznaka probe 

(%) 

Smi je r 
I jevanja 

I 
rub 

2 3 4 
s redina 

5 6 7 
rub 

g lava 1 0 .53 0 .53 0 . 5 4 0 .53 0 .54 0 .54 0 .53 

2 0 .54 0 .55 0 .53 0 .53 0 .55 0 .55 0 . 5 4 

0 .5 -0 .59 sredina 1 0 .52 0 .53 0 .54 0 . 5 3 0 .53 0 .53 0 .53 

2 0 .53 0 .53 0 . 5 4 0 . 5 4 0 .53 0 .54 0 .53 

peta 1 0 .52 0 .53 0 .54 0 .52 0 .55 0 .53 0 .53 

2 0 .52 0 .53 0 .53 0 .52 0 .53 0 .53 0 .52 

glava 1 0 .67 0 .68 0 .68 0 .67 0 .67 0 .65 0 .67 

2 0 .68 0 .69 0 .67 0 .67 0 .68 0 .68 0 .67 

0 .6-0 .69 sredina 1 0 .67 0 .67 0 .67 0 .67 0 .67 0 .65 0 .66 

2 0 .66 0 .67 0 .67 0 .67 0 .67 0 .69 0 .68 

peta 1 0 .66 0 .66 0 .66 0 .64 0 .67 0.67 0 .66 peta 
2 0 .69 0 .69 0 .69 0 .64 0 .67 0.68 0 .67 

žile van ja t 2 3 4 5 6 
rub - 1 0 .50 0 .51 0 .51 0 .51 0 .52 0 .49 

Vrh 2 0 .50 0 .51 0 .49 0.51 0 .50 0 . 5 0 
3 0.51 0 . 5 0 0 . 5 0 0 .53 0 .49 0 .50 

sredina 0 .50 0 .51 0 .50 0 .51 0 .50 0 .51 
rub - 1 0.51 0 . 5 0 0 .49 0 .51 0 .50 0 . 5 0 

Sredina 2 0 .50 0 . 5 0 0 . 5 0 0 .51 0 .50 0 .49 
3 0 .51 0 . 5 0 0 .51 0 .50 0.51 0 .52 

sredina 0 .49 0 .51 0 . 5 0 0 . 5 0 0.51 0 . 5 0 
rub - 1 0 .50 0 . 5 0 0 . 5 0 0 .51 0 .50 0 .50 

Kra j 2 0 . 5 0 0 . 5 0 0 .51 0 .51 0.51 0.51 
3 0 .48 0 . 5 0 0 . 5 0 0.51 0.51 0 .53 

sredina 0 .50 0 .51 0 . 5 0 0 . 4 9 0 .51 0 .49 

5 Zaključak 

D o b i j e n a r a s p o d j e l a u g l j i k a i m a n g a n a p o k a z u j e d a j e 

m o g u č e d o b i t i z a d o v o l j a v a j u č i n i v o s e g r e g i r a n j a u u u 

s m i j e r u l i v e n j a , k a o i u p o p r i j e č n o m p r e s j e k u u p o s -

t o j e č i m u s l o v i m a p r o i z v o d n j e i l i v e n j a 3 - 4 - 5 ) . D o b i j e n i 

r e z u l t a t i u s e p o d u d a r a j u s a r e z u l t a t i m a d r u g i h i s -

t r a ž i v a č a i d a j u r e z u l t a t e k o j i e s u o v i p o s t i g l i k o d p o j e d -

n o s t a v l j i v a n j a i s t o g t e h n o l o š k o g p r o c e s a 1 . 

R e z u l t a t i n a d a l j e p o k a z u j u d a j e u j e d n a č e n r a s p o r e d 

u g l j i k a u k a z a n u g a r a n c i j a i u j e d n a č e n o s t i r a s p o r e d a 

u g l j i k a u k o n t i b l u m u . 

P o s t o j e č i u s l o v i k o n t i l i v a s a p o s t o j e č i m r e ž i m o m 

l i v e n j a u p r o c e s u l i v e n j a o s i g u r a v a j u p o s t i z a n j e o d g o -

v a r a j u č e h o m o g e n o s t i , a t o j e o p t i m a l n a h o m o g e n o s t 

k o j a s e m o ž e p o s t i č i , p o s e b n o u n e d o s t a t k u p r i m j e n e 

p o s t u p k a e l e k t r o m a g n e t n o g m i j e š a n j a . P o b o l j š a v a n j e m 

p o s t o j e č i h u s l o v a o b r a d e t e č n o g č e l i k a u k a z a n u m o g l a 

b i s e o b e z b i j e d i t r i i o p t i m a l n a h o m o g e n i z a c i j a t e č n o g 

č e l i k a u h e m i j s k o m p o g l e d u u o d n o s u n a p o s t o j e č e 

s t a n j e . P o t r e b n o j e v r š i t i i d a l j e o s a v r e m a n j a v a n j e 

p r o c e s a h o m o g e n i z a c i j e , o d n o s n o o b r a d e č e l i k a u k a z a -

n u z b o g p o b o l j š a n j a i z v a t k a i c j e l o k u p n e h o m o g e n o s t i 

č e l i k a . 
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Lastnosti aluminija Al 99,7 za izdelavo tub z udarnim 
brizganjem 

Characteristics of Aluminium Al 99,7 for Tube Production 
with the Impact Extrusion 

T. Vasevska1, IMPOL, Slovenska Bistrica 
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22 

Proizvajalci embalaže predelujejo aluminij v obliko znotraj zaščitene stisljive tube. Ti izdelki zahtevajo od materiala določene 
lastnosti pri proizvodnji, polnjenju in praznenju embalaže. Rezultati skupne raziskave kažejo, da lahko z ustreznimi tehnološkimi 
spremembami odpravimo nekatere težave. 

Ključne besede: rondica, udarno brizganje, znotraj zaščitene stisljive tube, odbojna trdota, stopnja odžarjenosti, natezna trdnost, 
meja plastičnosti, raztezek 

The producers of packaging transform aluminium to internally varnished collapsible tubes. The material for these products must 
have required characteristics during the production, the filling and discharging of packaging. The results of the investigation show 
how to eiiminate some difficulties by means of adequate technological changes. 

Key words: slug, impact extrusion, internally varnished collapsible tubes, repuisive hardness, anneaiing level, tensile strength, yield 
strength, elongation 

1 U v o d 

V I m p o l u i z d e l u j e j o r o n d e l e , n a m e n j e n e z a p r e d e l a v o 

z u d a r n i m b r i z g a n j e m , i z a l u m i n i j a i n n j e g o v i h z l i t i n s 

s e k a n j e m p l o č e v i n e a l i ž a g a n j e m p a l i c . P r i n c i p t e o b d e -

l a v e j e , d a s e p o d v p l i v o m v e l i k e g a d i n a m i č n e g a p r i t i s k a 

p r i t e m p e r a t u r i o k o l j a z e n i m d e l o v n i m h o d o m v l e č n e g a 

t r n a i z v r š i p l a s t i č n o t e č e n j e m a t e r i a l a 1 ' 2 . I z b i r a m a t e r i a l a 

i n o b l i k a r o n d i c s t a r a z l i č n i z a p r e h r a m b n o , k o z m e t i č n o , 

f a r m a c e v t s k o , k e m i č n o , e l e k t r o i n v o j a š k o i n d u s t r i j o t e r 

o d v i s n i o d o b l i k e k o n č n e g a i z d e l k a . T e ž a v e , s k a t e r i m i 

s o s e s r e č a l i s t r o j n i k i p r i i z d e l a v i i n p o l n j e n j u s t i s l j i v i h 

z n o t r a j z a š č i t e n i h t u b i z a l u m i n i j a A 1 9 9 . 7 , s o v z p o d -

b u d i l e s k u p n e r a z i s k a v e . 

2 Potek raziskave 

R o n d i c e , n a m e n j e n e z a i z d e l a v o t u b , l a h k o p r i p r a -

v i m o i z l i t e g a a l i t o p l o v a l j a n e g a t r a k u . Z a t o r a z i s k a v o 

s m o p r i p r a v i l i v z o r c e i z t o p l o v a l j a n e g a t r a k u , k i s o b i l i 

i z d e l a n i p o r a z l i č n i h t e h n o l o š k i h p o t e h . M a t e r i a l s m o 

s p r e m l j a l i o d l i t j a d o p o l n e n j a t u b v v s e h f a z a h p r e d e l a v e 

i n o b d e l a v e s k e m i j s k o , m e h a n s k o i n m e t a l o g r a f s k o m e -

t o d o . V t e m d e l u b o d o p r i k a z a n i r e z u l t a t i p r e i z k u s n e 

i z d e l a v e t u b . 

Z a h t e v e k u p c a : s e k a n e r o n d i c e z l u k n j o 3 p o D I N 

5 9 6 0 4 ; z u n a n j i <J> ( m m ) x d e b e l i n a r o n d i c e ( m m ) x n o -

t r a n j i $ l u k n j e ( m m ) ; a l u m i n i j A 1 9 9 , 7 ; H B p r i b l i ž n o 2 1 ; 

v i b r i r a n a p o v r š i n a . 

I z d e l a n e s o b i l e v a l j a s t e t u b e 1 0 <j> 2 8 / 1 4 5 m m s p r o s -

t o r n i n o 6 2 m l . P r i t e m j e b i l a p o t r e b n a 9 7 % d e f o r m a c i j a 

Trajanka VASEVSKA. dipl.inž. 
Impol. Partizanska ul. 39 
2310 Slovenska Bistrica 

Tabela 1: Kemična sestava aluminija A199.7 
Table 1: Chemical composition of aluminium A199.7 

S t a n d a r d K e m i j s k i e l e m e n t i ( m a s . % ) 

S i F e C u M n M g Z n T i n e č . 

D i n 1 7 1 2 0 , 2 0 , 2 5 0 , 0 3 0 , 0 3 0 , 0 3 0 , 0 7 0 , 0 3 0 , 0 3 

A 1 9 9 . 7 s k u p n o n a j v e č 0 , 3 

m a t e r i a l a . N a p e t o s t i , n a s t a l e p r i h l a d n i o b d e l a v i , s o b i l e 

p o p u š č e n e z ž a r j e n j e m . S t o p n j a o d ž a r j e n o s t i i n o d b o j n a 

t r d o t a p l a š č a t u b s m o m e r i l i p o m e t o d i " g i l j o t i n e " z g i b -

l j i v o p a d a l n o p l o š č o , p r e d p i s a n o s s t a n d a r d o m 4 B S 2 0 0 6 : 

1 9 8 4 * (slika 2). 
N a sliki 3 s o p r i k a z a n e m e h a n s k e l a s t n o s t i m a t e r i a l a 

z a r a z l i č n o s t o p n j o o d ž a r j e n o s t i h l a d n o b r i z g a n i h t u b z a 

o b e t e h n o l o g i j i p r e d e l a n i h r o n d i c . 

V n a d a l j n j i i z d e l a v i s o b i l e t e t u b e š e z n o t r a j z a š č i t e -

n e i n l a k i r a n e t e r p o t i s k a n e . 

R e z u l t a t i m e h a n s k i h l a s t n o s t i o d ž a r j e n i h , z n o t r a j 

z a š č i t e n i h t u b s o p r i k a z a n i n a sliki 4, t e r n a d a l j n j o z u -

n a n j e l a k i r a n i h i n p o t i s k a n i h t u b n a sliki 5 z a r a z l i č n o 

o d b o j n o t r d o t o p l a š č a . 

3 Diskusija 

R e z u l t a t i (slika 3) s o p o k a z a l i , d a t e h n o l o g i j a i z d e -

l a v e r o n d i c v p l i v a n a k o n č n e m e h a n s k e i n t e h n o l o š k e 

l a s t n o s t i o d ž a r j e n i h t u b , i z d e l a n i h z u d a r n i m b r i z g a n j e m . 

A n a l i z e s o p o k a z a l e , d a j e n a j v e č t e ž a v t a m , k j e r 

R p 0 , 2 ž a r j e n i h t u b p a d e p o d 3 5 N / m m 2 , n e g l e d e n a v e l i -

k o s t R m . P o m e m b n o s t m a t e r i a l a s e j e p o k a z a l a t u d i p r i 

t e m . d a s o i m e l e v s e t u b e d e b e l i n o p l a š č a o d 9 0 - 1 0 0 

p m , v e n d a r n i s o b i l e " m e h k e " , k a r i m a z e l o v e l i k v p l i v 

* Z majhnim odstopanjem je ta problematika obravnavana tudi v DtN-u5,6'7 



IZDELAVA IN POLNJENJE TUB: 
P R 0 D U C T I 0 N AND FILLING OF TUBES 

MAZANJE RONDIC SLUG LUBRICATION 
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Snemalnik — 
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Slika 1- Orodje in tečenje kovine pri udarnem brizganju tube 
F igu re 1: Tools and the metal flovv of the impact extruston tube 

Držalo padalne ploSče 
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S t o p n j a o d ž a r j e n o s t i t u b ( m m ) 
T h e a n n e a l i n g l e v e l o f t h e t u b e s ( m m ) 

Slika 3- Sprememba natezne trdnosti Rm. meje plastičnosti RP».2 in Iztezka AH, V odvisnosti od stopnje odžar jenos t , hladno b n z g a m h 
alummijskih tub. izdelanih iz žarjemh rondic A199.7 po dveh razhenth 

tehnologijah (/ l ; /2) , 
F igu re 3: Change of tensile s trength R m . y .e ld s t rength RP0.2 and 
elongation A ,o, dependence of the anneal .ng level of ' cc, d .mpac 
extruded a lumintum tubes, manufac tu red f r o m annealed slugs 
processed by two different technologies ( / l ; /2) 

Mejnik 

Stop 

Sl ika 2: Naprave za preskus stopnje odžarjenosti in odbojno trdoto 

nlašča tube po BS 2006, 1984 
F igu re 2: Apparatus for test.ng the annealtng level and the repulstve 
hardness of the tube coat - BS 2006, 1984 

O d b o j n a t r d o t a p l a š č a t u b ( m m ) 
T h e r e p u l s i v e h a r d n e s s o f t h e t u b e s c o a t ( m m ) 

Sl ika 4: Vpliv notranjega zaščitnega plašča na natezno trdnost Rm. 
mejo plastičnosti RPo.2, raztezek A,o in odbojno trdoto plasca tub prt 
nadal jnj i predelavi odžar jenih a lumini j sk ih tub, izdelanih iz rondtc 
A199 7 po dveh različnih tehnologijah ( / ln.z . ; /2n.z.) 
F igure 4: Influence of the tnternal varnishing coat on tensile strength 
R m yield strength Rpo.2, elongation A,o and the repulsive hardness of 
the tube coat at the further treatment of the a n n e a l e d a lum.mum tubes 
manufactured f rom annealed slugs A199.7 processed by two different 
technologies (/ln.z.;/2n.z.) 

n a o d b o j n o t r d o t o p l a š č a . V e l i k o s t r a z t e z k a v p l i v a n a 

" i z t i s l j i v o s t " t u b , k i s e i z k a z u j e k o t d o b r o a l i s l a b o 

p r a z n j e n j e n j i h o v e v s e b i n e . 

V e l i k o s t m e j e p l a s t i č n o s t i R P o , 2 i m a n a j p o m e m b n e j š o 

v l o g o p r i p o j a v u " m e h k o - t r d e " t u b e . " E f e k t v z m e t n o s t i " 



Odbojna trdota plašča tub (mm) 
The repulsive hardness of the tubes coat (mm) 

Slika S- Vpliv zunanjega laka in tiska na natezno trdnost Rm , mejo 
plastičnosti Rpo.2, raztezek A to in odbojno trdoto plašča tub pn 
nadal jnj i predelavi odžarjenih, znotraj zaščitenih aluminijskih tub 
izdelanih iz žar jenih rondic A199.7, po dveh različnih tehnologijah 

(/lt;/2t) 
F i g u r e 5: Inf luence of the external lacquer and print on tensile 
strength R m . yield strength Rpo.2, elongation Aio and the repulsive 
hardness of the tube coat at the further treatment of the annealed 
internally varnished aluminium tubes, manufactured from annealed 
slugs A199.7 processed by two different technologies (/lt;/2t) 

s e p o j a v l j a , k a d a r j e R p 0 , 2 > 8 0 N / m m 2 i n k a d a r j e m a j h -

n a r a z l i k a R m - R P o , 2 N / m m 2 . 

N a sliki 6 j e p r i k a z a n o , k a k o s e z ž a r j e n j e m d o 

d o l o č e n e o d b o j n e t r d o t e p l a š č a t u b s p r e m e n i j o R p o , 2 , R m 

i n A i o v o d v i s n o s t i o d h i t r o s t i p o p u š č a n j a n a p e t o s t i , k i s o 

n a s t a l e p r i h l a d n i p r e d e l a v i . K o t p o s l e d i c a h l a d n e p r e d e -

l a v e p o ž a r j e n j u j e z v i š a n j e m e j e p l a s t i č n o s t i i n n a t e z n e 

t r d n o s t i t e r z m a n j š a n j e d u k t i l n o s t i m a t e r i a l a v p r i m e r j a v i 

z v h o d n i m m e h k o ž a r j e n i m m a t e r i a l o m . 

Z v i š a n j e m e j e e l a s t i č n e d e f o r m a c i j e i n n a t e z n e t r d -

n o s t i , t e r z m a n j š a n j e d u k t i l n o s t i 8 o g l j i k o v e g a j e k l a v o d -

v i s n o s t i o d n a č i n a i z v a j a n j a h l a d n e p r e d e l a v e j e o p i s a l 

B a u s c h i n g e r 9 . 

I z slik 4 in 5 j e r a z v i d n o , d a n o t r a n j a i n z u n a n j a 

z a š č i t a " z a m e g l i t a " r e z u l t a t e m e h a n s k i h i n t e h n o l o š k i h 

l a s t n o s t i t u b e . S t e m s e i z g u b i r e s n i č n a s l i k a s p r e m e m b v 

m a t e r i a l u . I z d e l a v a t u b s e o d v i j a z n a j m a n j š o h i t r o s t j o o d 

8 5 t u b / m i n u t o i n j e z a t o z e l o p o m e m b n o , d a s e č i m 

h i t r e j e n a s t a v i j o p r o i z v o d n i p a r a m e t r i . V p o l n i l n i c a h s e 

o d s t o p a n j e v o d b o j n i t r d o t i t u b i n " e f e k t v z m e t n o s t i " 

p o k a ž e j o v o b l i k i z m e č k a n i h a l i s l a b o z a v i h a n i h t u b . 

I z o b e h v r s t r o n d i c s o b i l e i z d e l a n e o d ž a r j e n e , z n o t r a j 

z a š č i t e n e i n z u n a n j e l a k i r a n e p o t i s k a n e t u b e , k i s o i m e l e 

o d b o j n o t r d o t o p l a š č a o d 1 2 d o 1 3 m m z a t e h n o l o g i j o 1 

i n o d 1 0 , 5 d o 1 1 , 5 m m z a t e h n o l o g i j o 2 . T u b e o b e h k a k -

o v o s t i s o s e b r e z t e ž a v p o l n i l e i n z a v i h a l e v p o l n i l n i c a h . 

Sl ika 6: Vpliv hitrosti popuščanja napetosti v tubah, izdelanih iz 
rondic po tehnologiji 2, izražene kot stopnja odžarjenosti tub (/mm), na 
spremembo meje plastičnosti Rpo,2 in natezne trdnosti R m ter 
zmanjšanje duktilnosti Aio na 97% deformirani aluminij A199,7 
F igure 6: Influence of the strain speed relieve in the tempering of 
tubes after cold impact extruding expressed as annealing level tubes 
(/mm) on the change of the yield strength Rpo,2 and tensile strength Rm 

and elongation Aio of 97% deformed aluminium A199.7 manufactured 
by the process 2 

4 Sklep 

Z a o p r e d e l i t e v v p l i v a t e h n o l o g i j e m e t a l u r š k e p r e d e -

l a v e r o n d i c i z a l u m i n i j a A 1 9 9 , 7 n a p o t e k p r o i z v o d n j e i n 

n a k a k o v o s t i z d e l k o v p r i u d a r n e m b r i z g a n j u , s o b i l e 

i z d e l a n e t u b e , n a m e n j e n e z a e m b a l i r a n j e v s e b i n e , k i n e 

s m e p r i t i v s t i k z a l u m i n i j e m . T e ž a v e s e p o j a v l j a j o n a -

j b o l j p o g o s t o p r i n j i h o v i i z d e l a v i i n p o l n j e n j u . 

A n a l i z e s o p o k a z a l e , d a s e m o r a m a t e r i a l , k i j e n a -

m e n j e n z a o b d e l a v o z u d a r n i m b r i z g a n j e m p o s e b e j t e h -

n o l o š k o p r e d e l a t i , č e ž e l i m o d o s e č i n e m o t e n o p r o i z v o d -

n j o z a h t e v n e j š i h i z d e l k o v . 

O s v o j e n a t e h n o l o g i j a p r e d e l a v e r o n d i c z a d o š č a z a 

i z d e l a v o k a k o v o s t n o m a n j z a h t e v n i h t u b , k j e r s e l a h k o 

t e ž a v e p r i n j i h o v i i z d e l a v i o m i l i j o a l i v c e l o t i o d s t r a n i j o 

s s p r e m e m b o n e k a t e r i h p r o i z v o d n i h p a r a m e t r o v . 

Z a č e t n e t e h n o l o š k e p r e d p o s t a v k e p r i r a z i s k a v i s o 

d a l e p o z i t i v n e r e z u l t a t e . S t e m s o s e o d p r l e m o ž n o s t i z a 

b o l j n a t a n č n e n a d a l j n j e r a z i s k a v e m e t a l u r š k i h p r e d e l a v 

r o n d i c i z a l u m i n i j a i n n j e g o v i h z l i t i n . 
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Sinergija v varilstvu 

Synergy in Welding 

J. Tušek1, M. Suban, J. Tome, Institut za varilstvo, Ljubljana 
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V članku je podanih nekaj splošnih značilnosti sinergij v varilstvu. Opisani so klasificirani prehodi materiala pri varjenju s taljivo 
elektrodo v zaščitnih plinih in možnosti za programiranje prehoda materiala s sinergijskim izvorom toka za obločno talilno varjenje 
v različnih zaščitah. 

Ključne besede: prehod materiala, pulzno MIG/MAG varjenje, sinergija, sinergijski varilni izvor 

The article states some general characteristics of synergy in welding. Ciassified material transfer modes in gas-shielded vvelding 
with consumable electrode are deseribed and chances of a programmed material transfer by means of a synergic povver source 
are stated. In the second part of the article the principle of operation of the synergic povver source for fusion are vveldina in various 
shielding media is shown schematically. 

Key words: metal transfer, pulsed MIG/MAG vvelding, synergy, synergic vvelding source 

1 Uvod 

P o d i m e n o m s i n e r g e t i k a r a z u m e m o p r e d v s e m n a č i n e 

r e g u l a c i j e i n k r m i l j e n j a c e l o t n e g a p r o c e s a v a r j e n j a o d i z -

v o r a t o k a p a v s e d o n a s t a j a n j a v a r a . N a j p r e j b o m o s 

s i n e r g e t s k e g a v i d i k a p r e g l e d a l i p r e h o d m a t e r i a l a p r i v a r -

j e n j u s t a l j i v o e l e k t r o d o , n a t o b o m o p o d r o b n e j e o b d e l a l i 

p u l z n i p r e h o d m a t e r i a l a p r i M I G / M A G v a r j e n j u i n n a 

k o n c u p r e d s t a v i l i š e s i n e r g i j s k e v a r i l n e i z v o r e o z i r o m a 

s i n e r g e t s k o k o n t r o l o v a r i l n i h p a r a m e t r o v . S i n e r g i j s k i v a -

r i l n i i z v o r i t o k a s o v e l i k o b o l j š i z a r a d i i s t o č a s n e g a 

k r m i l j e n j a v e č v a r i l n i h p a r a m e t r o v . N a j n o v e j š i s i n e r g i j -

s k i v a r i l n i i z v o r i t o k a i m a j o z a n a s t a v l j a n j e p a r a m e t r o v 

l e e n g u m b , k a r b i s t v e n o p o e n o s t a v i n a č i n d e l a i n u p o -

r a b n o s t v p r a k s i . 

2 Mehanizmi prehoda materiala pri varjenju 

P r i o b i č a j n i h p o s t o p k i h ( e l e k t r o o b l o č n o , M I G , 

M A G , T I G , E P P v a r j e n j e ) p o z n a m o o s e m n a č i n o v p r e -

h o d a m a t e r i a l a , k i p a j i h l a h k o v g r o b e m z d r u ž i m o v t r i 

s k u p i n e 1 : 

- p r e h o d s p r o s t i m p r e l e t o m k a p l j i c 

- k r a t k o s t i č n i p r e h o d 

- o b s t e n i ž l i n d r e . 

P r i p r o s t e m p r e l e t u s s t a l n i m o b l o k o m p r e h a j a m a t e -

r i a l k a p l j i č a s t o a l i p r š e č e . P r i p o v e č e v a n j u v a r i l n e g a t o k a 

s e v e l i k o s t k a p l j i c z m a n j š u j e . G r o b o k a p l j i č a s t p r e h o d j e 

n e z a ž e l e n , k e r i m a m o p r e c e j v e l i k e k a p l j i c e t a l i n e , k i 

" k a p l j a j o " o d v r h a e l e k t r o d e d o v a r i l n e k o p e l i . T a k n a č i n 

p r e h o d a j e p r i e l e k t r i č n e m o b l o č n e m v a r j e n j u . P r i 

M I G / M A G v a r j e n j u t a k n a č i n p r e h o d a n i t a k o p o g o s t . T u 

j e z n a č i l e n p r š e č p r e h o d z m a j h n i m i k a p l j i c a m i , v a r i l n i 

t o k p a j e v e č j i k o t p r i e l e k t r o o b l o č n e m v a j r e n j u . P r a v 

p r š e č p r e h o d l a h k o n a n e k i n a č i n r e g u l i r a m o . V b i s t v u 

1 Doc.Dr. Janez TUŠEK 
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l a h k o s s i n e r g i j s k i m i v a r i l n i m i i z v o r i z e l o n a t a n č n o 

d o l o č a m o p r e h o d k a p l j i c , p o s e b e j p r i p u l z n e m M I G / 

M A G v a r j e n j u . N a s l i k i 1 j e p r i k a z a n p r e h o d m a t e r i a l a s 

p r e l e t o m k a p l j i c . 

Č e p a z e l o p o v e č a m o p o d a j a n j e v a r i l n e ž i c e o b n i z k i 

n a s t a v i t v i t o k a n a i z v o r u , s e p r e m o s t i r e ž a m e d v r h o m 

e l e k t r o d e i n v a r i l n o k o p e l j o t e r n a s t a n e p r a v z a p r a v 

k r a t e k s t i k m e d e l e k t r o d o i n v a r j e n c e m . S k o z i ž i c o s t e č e 

v i s o k a j a k o s t t o k a , k i j o s t a l i i n k a p l j i c a z a r a d i s i n e r g i j -

s k e g a d e l o v a n j a s i l p r e i d e v t a l i n o v a r a . V n a s l e d n j i f a z i 

z o p e t n a s t a n e r e ž a i n v z p o s t a v i s e z o p e t o b l o k . C e l o t e n 

p r o c e s s e n a t o p e r i o d i č n o p o n a v l j a , k o t j e p r i k a z a n o n a 

s l i k i 2 . 

3 Kontroliran prehod materiala 

K o n t r o l i r a n p r e h o d m a t e r i a l a j e o m o g o č e n s s i n e r g i j -

s k i m v a r i l n i m i z v o r o m 2 . B e s e d a " s y n e r g o n " j e g r š k e g a 

i z v o r a i n p o m e n i " s k u p n o u č i n k o v a t i , d e l o v a t i " . S i n e r g i j -

s k i i z v o r j e t o r e j i z v o r , k j e r s k u p n o u č i n k u j e j o v s i 

p o m e m b n i p a r a m e t r i v a r i l n e g a p r o c e s a . V i z v o r u s h r a n -

j e n i p r o g r a m i o m o g o č a j o o p t i m a l n o i z b i r o v a r i l n i h p a r a -

m e t r o v . T a k š e n k o n c e p t p o s t a j a n u j e n p r i p u l z n e m 

H M 
; Q j ° j 

'''> w w / , y / / / / / / / / / / / / z , 
k a p l j i č a s t p r e h o d p r i p r š e č p r e h o d p r i 

e l e k t r o o b l o č n e m v a r j e n j u M I G / M A G v a r j e n j u 

Slika 1: Prehod materiala s prostim preletom kapljic 
Figure 1: Free-flight metal transfer 
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področje pršečega 
prehoda materiala 

Slika 3: Območje pršečega prehoda materiala 
Figure 3: Region of streaming transfer 

oblok kratek stik zožanje ponovna 
vzpostavitev obloka 

Slika 2: Faze pri kratkostičnem prehodu materiala 
Figure 2: Sequence of events in dip transfer 

M I G / M A G v a r j e n j u 3 , s a j š t e v i l n i p a r a m e t r i n e d o p u š č a j o 

o p t i m i r a n j a v a r i l n e g a p r o c e s a m e d s a m i m v a r j e n j e m . P o -

g l e j m o s i z a t o d o g a j a n j e p r i p r e h o d u m a t e r i a l a p r i 

p u l z n e m M I G / M A G v a r j e n j u , k j e r j e m o g o č a s i n e r g e t s k a 

k o n t r o l a p a r a m e t r o v . H i t r o s t o d t a l j e v a n j a ž i c e j e o d v i s n a 

p r e d v s e m o d v r s t e m a t e r i a l a , v a r i l n e g a t o k a , d o l ž i n e 

p r o s t e g a k o n c a ž i c e t e r z a š č i t n e g a p l i n a . P r e h o d k a p l j i c e 

l a h k o d o s e ž e m o s k r a t k i m p u l z o m v a r i l n e g a t o k a v e l i k e 

a m p l i t u d e I p a l i p a z d a l j š i m č a s o m t r a j a n j a p u l z a t p . 

D r o b n o k a p l j i č a s t p r e h o d d o s e ž e m o , č e j e č a s t r a j a n j a 

p u l z a i z b r a n t a k o , d a s e n a h a j a v p o d r o č j u p r š e č e g a p r e -

h o d a m a t e r i a l a , k o t p r i k a z u j e slika 3. 
O p t i m a l n e p o g o j e d o s e ž e m o p r i p r e h o d u e n e k a p l j i c e 

n a p u l z . P r i v e č j e m š t e v i l u p r e h o d o v j e k o n t r o l a v n o s a 

m a t e r i a l a o m e j e n a , p o g o s t o p r i h a j a t u d i d o m o č n e g a 

b r i z g a n j a . P r i p u l z n e m MIG/MAG v a r j e n j u i m a m o k a r 

p e t p a r a m e t r o v , k i j i h m o r a m o n a s t a v l j a t i . T i s o : 

I p - p u l z n i t o k 

I b - b a z n i t o k 

t p - č a s t r a j a n j a p u l z a 

t b - č a s t r a j a n j a b a z n e g a t o k a 

f - f r e k v e n c a p u l z i r a n j a 

I d e a l n o o b l i k o p u l z n e g a v a r i l n e g a t o k a p r i k a z u j e 

slika 4. 
P o n a j n o v e j š i h r a z i s k a v a h 4 j e r e l a c i j a m e d p u l z n i m 

t o k o m i n č a s o m t r a j a n j a p u l z a n a s l e d n j a : 

- O 

Slika 4: Idealna oblika pulznega varilnega toka 
Figure 4: Ideal shape of pulsed welding current 

T a i z r a z j e k o n s t a n t e n z a p o s a m e z n e v r s t e d o d a j n e g a 

m a t e r i a l a i n u p o r a b l j e n e g a z a š č i t n e g a p l i n a . 

4 Sinergijski varilni izvor 

N a s t a v i t e v v a r i l n i h p a r a m e t r o v j e r e l a t i v n o t e ž k a i n 

z a h t e v n a n a l o g a . Z a t o j e p r e h o d n a " e n o g u m b n o " n a s t a -

v i t e v z e l o z a ž e l e n . P r i s i n e r g i j s k i h i z v o r i h , k j e r i m a m o 

n a s t a v l j a n j e l e z e n i m g u m b o m , s t a v a r i l n i i z v o r i n p o d a -

j a l n i m e h a n i z e m m e d s e b o j d i r e k t n o p o v e z a n a 5 . N a sliki 
5 j e s h e m a t s k o p r i k a z a n s i n e r g i j s k i v a r i l n i i z v o r . 

E n o t e , k i s e s t a v l j a j o c e l o t e n m e h a n i z e m : 

• p o d a j a l n i m e h a n i z e m , p r i k a t e r e m j e i z h o d i z t a h o -

g e n e r a t o r j a p o v e z a n z i z v o r o m v a r i l n e g a t o k a 

• m i k r o p r o c e s o r s k a k o n t r o l n o - k r m i l n a e n o t a , k j e r j e 

s h r a n j e n a b a z a p o d a t k o v ( v a r i l n i t o k , d o d a j n i m a t e -

r i a l , h i t r o s t p o d a j a n j a ž i c e , z a š č i t n i p l i n ) 

• t r a n z i s t o r s k i i z v o r v a r i l n e g a t o k a . 

5 Sklep 

V č l a n k u s m o p o j a s n i l i v l o g o s i n e r g e t s k e k o n t r o l e 

p r o c e s a p u l z n e g a M I G / M A G v a r j e n j a . N a j p r e j s m o p r e d -

s t a v i l i n a č i n e p r e h o d a m a t e r i a l a p r i o b i č a j n i h n a č i n i h 

v a r j e n j a i n i z t e g a z a h t e v e z a n a t a n č n o k o n t r o l i r a n j e v a r -

© v a r i l n a 
ž i c a 

. . A { A 

R N -
A ... podajalni mehanizem 
B mikroprocesorska kontrolno-krmilna enota 
C tranzistorski vir varilnega toka 
R sinergijska regulacija 
RN ... ročna nastavitev (en gumb) 
T tahogenerator 

v a r j e n e c 

Slika 5: Sinergijski varilni izvor 
Figure 5: Synergic vvelding source 



j e n j a . S i n e r g e t s k a k o n t r o l a t a k o p r e d s t a v l j a k o r a k n a p r e j 

p r i k a k o v o s t i v a r i l n e g a p r o c e s a . S e v e d a p a z a h t e v a g r a d -

n j a s i n e r g i j s k e g a v a r i l n e g a i z v o r a z n a n j e i z m o č n o s t n e 

e l e k t r o n i k e , k r m i l j e n j a i n m e r i l n e t e h n i k e . P r e d v s e m p a 

j e p o m e m b n a v e l i k a b a z a p o d a t k o v v a r i l n i h p a r a m e t r o v 

t e r m a t e r i a l o v . 
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Visokovredni betoni na osnovi domačih materialov 

High Performance Concrete Based on Local Raw Materials 
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Trajnost in trdnost betona sta ključna parametra, ki vplivata na obnašanje betonskega elementa oziroma zgradbe med celotno 
dobo uporabe. Ce želimo določiti raven trajnosti za posamezen primer, moramo poznati okolje, ki mu bo beton izpostavljen med 
uporabo. Prav tako je pomembno, da identificiramo tiste lastnosti konvencionalnega betona, ki negativno vplivajo na nivo trajnosti 
materiala. Da te nezaželene pojave odstranimo, moramo uporabiti visokovredne (specialne) betone, ki se od konvencionainih 
razlikujejo po tem, da pri njihovi pripravi dodajamo dodatke in uvajamo posebne postopke ter s tem dosežemo izboljšanje trajnosti. 
V članku so na kratko opisane lastnosti betona z ekspanzivnim dodatkom, s polimerami ter mikroarmiranega in visokotrdnega 
betona. 

Ključne besede: doba uporabnosti, trajnost gradbenega materiala, visokovredni betoni, visokotrdni betoni 

Durability and strength are the key parameters influencing the development of the concrete element behaviour over its entire 
service life. If the durability level for a particular čase of the concrete application is to be known, the environment to vvhich concrete 
has to be subjected has to be defined. It is also important to identify the conventional concrete properties that have an adverse 
effect upon the material durability. To improve these properties, high performance concrete (HPC) has to be employed. In the 
production of HPC concrete, special procedures are introduced in the technology of concrete, and certain additives are added in 
order to improve concrete durability. In this paper, expansive concrete, polymer concrete, fibre-reinforced concrete and high 
strength concrete are discussed. 

Key words: service life, durability of building materials, high performance concrete, high strength concrete 

1 Uvod 

Z r a z v o j e m g r a d i t e l j s t v a s e p o j a v l j a j o p o t r e b e p o 

n o v i h m a t e r i a l i h , k i m o r a j o z a d o š č a t i z a h t e v a m , k i j i h 

k o n v e n c i o n a l n i b e t o n i i n m a l t e n e d o s e g a j o . G r e p r e d -

v s e m z a z a h t e v e p o v i s o k i t r d n o s t i , z a r a d i r a s t o č e 

a g r e s i v n o s t i o k o l j a , k i j e p o s l e d i c a o n e s n a ž e v a n j a , p a 

t u d i p o v i s o k i o d p o r n o s t i p r o t i p r o p a d a n j u . H k r a t i z a -

h t e v a j o n o v e t e h n o l o g i j e g r a d n j e s p r e m e n j e n e , s t r o ž j e 

p o g o j e z a v g r a d l j i v o s t b e t o n a . Z u p o r a b o v i s o k o v r e d n i h 

( s p e c i a l n i h ) b e t o n o v l a h k o d o s e ž e m o b i s t v e n o v e č j o e k -

o n o m i č n o s t g r a j e n j a , s a j s e l a h k o z m a n j š a p o r a b a 

p o t r e b n e g a m a t e r i a l a ( v h o d n i h s u r o v i n ) , č a s g r a d n j e p a 

s e l a h k o o b č u t n o z m a n j š a . 

Obnašanje poljubne betonske konstrukcije o z i r o m a 

p o s a m e z n e g a e l e m e n t a m e d d o b o u p o r a b n o s t i ( a n g l e š k o 

service life) o c e n j u j e m o n a p o d l a g i v e č m e r i l 1 , i n s i c e r : 

• t r a j n o s t 

• u p o r a b n o s t i n 

• v i d e z . 

M e r o z a z a d o v o l j i v o s t o b n a š a n j a , k i j o p o s t a v i m o n a 

t e m e l j u n a v e d e n i h m e r i l , i m e n u j e m o " p e r f o r m a n c a " ( a n -

g l e š k o performance). Z a d o v o l j i v o s t o b n a š a n j a l a h k o 

z v i š a m o , č e i z b o l j š a m o l a s t n o s t i u p o r a b l j e n i h m a t e r i a l o v , 

e l e m e n t e a r h i t e k t o n s k e i n k o n s t r u k c i j s k e z a s n o v e , i z v e d -

b e n e i n n a d z o r n e p o s t o p k e , p o s t o p k e v z d r ž e v a n j a a l i p r e -

v e n t i v n o v z d r ž e v a n j e . Č a s m e d k o n c e m g r a d n j e i n t r e -

n u t k o m , k o z d r s n e " p e r f o r m a n c a " b e t o n s k e k o n s t r u k c i j e 

o z . e l e m e n t a p o d z a h t e v a n m i n i m a l n i n i v o , i n m e r i l o m z a 

u p o r a b o n i v e č z a d o š č e n o , i m e n u j e m o doba uporabnosti 

1 Doc. dr. Jana ŠELIH. dipl.inž.gradb. 
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objekta. K o n c e p t d o b e u p o r a b n o s t i j e s h e m a t s k o p r i -

k a z a n n a sliki 1. 
N a v s e b o l j k o n k u r e n č n e m t r ž i š č u p o s t a j a v e d n o b o l j 

p o m e m b n o , d a z m o r e m o n a p o v e d a t i u p o r a b n o s t n o d o b o 

b e t o n s k e g a e l e m e n t a n a p o d l a g i d a n i h o z i r o m a i z b r a n i h 

m a t e r i a l o v i n p o s t o p k o v ž e v f a z i p r o j e k t i r a n j a ; a l i p a , v 

o b r a t n i s m e r i , d a s m o s p o s o b n i i z b r a t i m a t e r i a l e i n p o s -

t o p k e i z d e l a v e t a k o , d a z a g o t o v i m o ž e l j e n o d o l ž i n o u p o -

r a b n o s t n e d o b e . P r i t e m m o r a m o p o z n a t i n a m e m b n o s t 

e l e m e n t a t e r o k o l j e , k i m u b o i z p o s t a v l j e n 2 . 

V p r i m e r u , d a s e a g r e s i v n o s t o k o l j a s p r e m e n i , a l i d a 

s o i z b r a n i m a t e r i a l i p o d v r ž e n i h i t r e j š e m u p r o p a d a n j u , s e 

h i t r o s t u p a d a n j a " p e r f o r m a n c e " s č a s o m , k i j e p r i k a z a n a 

n a sliki 1 z n a k l o n o m k r i v u l j e , p o v e č a , k a r v o d i k d e j a n -

s k i u p o r a b n o s t n i d o b i , k r a j š i o d n a č r t o v a n e . D a b i 

Slika 1: Shematski prikaz koncepta dobe uporabnosti: načrtovano in 
dejansko spreminjanje "performance" 
Figure 1: Schematic presentation of the service life concept: aetual 
and designed performance changes 



d o s e g l i n a č r t o v a n o , m o r a m o i z v e s t i u s t r e z n a p o p r a v i l a , 

k i d v i g n e j o n i v o " p e r f o r m a n c e " n a v i š j o r a v e n (slika 1). 
T a k š n i p o s e g i s e v e d a v p l i v a j o n a v i š i n o s t r o š k o v 

v z d r ž e v a n j a o b j e k t a m e d n j e g o v o d o b o u p o r a b n o s t i . Z 

v i š j i m z a č e t n i m n i v o j e m z a g o t o v i m o , d a j e n i v o " p e r -

f o r m a n c e " n a k o n c u p r o j e k t i r a n e d o b e u p o r a b n o s t i v i š j i 

o d n j e g o v e z a h t e v a n e m i n i m a l n e r a v n i t u d i v p r i m e r u , k o 

j e p a d e c " p e r f o r m a n c e " h i t r e j š i o d n a č r t o v a n e g a . 

Trajnost j e m e r i l o , k i i z m e d t r e h z g o r a j n a v e d e n i h n a j -

b o l j v p l i v a n a n i v o " p e r f o r m a n c e " . P o v e č a n a t r a j n o s t 

k o n s t r u k c i j e o z . p o s a m e z n e g a e l e m e n t a , k i j e p o s l e d i c a 

v e č j e o d p o r n o s t i i z b r a n e g a g r a d b e n e g a m a t e r i a l a , l a h k o 

z a t o o d l o č i l n o v p l i v a t a k o n a p o d a l j š a n j e d o b e u p o r a b -

n o s t i o b j e k t a , k o t t u d i n a z n i ž a n j e s t r o š k o v v z d r ž e v a n j a 

m e d t e m č a s o m . D a b i l a h k o z a g o t o v i l i z a d o s t e n n i v o 

t r a j n o s t i , m o r a m o p o z n a t i v z r o k e z a n j e n o z m a n j š a n j e . 

P r o c e s i p r o p a d a n j a m a t e r i a l a - b e t o n a s e l a h k o r a z v i -

j e j o l e o b i n t e r a k c i j i m a t e r i a l a , v g r a j e n e g a v e l e m e n t , i n 

o k o l j a . T i p , j a k o s t i n n a s t a n e k t a k š n i h i n t e r a k c i j s o o d -

v i s n i o d l a s t n o s t i m a t e r i a l a , š e z l a s t i n j e g o v e p r e p u s t -

n o s t i i z b r a n e o b l i k e e l e m e n t a , l e g e o j a č i t e v t e r t i p a i n 

i n t e n z i t e t e a g r e s i v n o s t i o k o l j a . T r a j n o s t b e t o n a l a h k o 

t a k o p r e s o j a m o l e z a z n a n o o k o l j e z z n a n o s t o p n j o 

a g r e s i v n o s t i . P o s v e t u j e v u p o r a b i v e č k l a s i f i k a c i j 

a g r e s i v n o s t i o k o l j a 3 4 , k i p a v s e t e m e l j i j o n a p o d o b n i h 

o s n o v a h . A g r e s i v n o s t o k o l j a d o l o č a j o v g r o b e m t r i j e 

p a r a m e t r i : p r i s o t n o s t v l a g e , p r i s o t n o s t a g r e s i v n e s u b -

s t a n c e v v l a g i i n t e m p e r a t u r a . 

2 Nezaželene lastnosti konvencionalnih betonov in 
njihovo izboljšanje 

N a k o n v e n c i o n a l n i h b e t o n i h , k i s e n a v a d n o u p o -

r a b l j a j o v g r a d b e n i p r a k s i , p o g o s t o o p a ž a m o z n a k e 

p r o p a d a n j a m n o g o p r e d k o n c e m p r o j e k t i r a n e u p o r a b -

n o s t n e d o b e o b j e k t a . Z a t o o b s t a j a v e č v z r o k o v . T i b e t o n i 

s o m o č n o p o d v r ž e n i k r č e n j u t a k o v s v e ž e m k o t v 

o t r d e l e m s t a n j u , k a r v o d i k p o j a v u r a z p o k . M a t e r i a l 

p o s t a n e z a t o m n o g o b o l j p r e p u s t e n , k a r o m o g o č i l a ž j e 

p r o d i r a n j e a g r e s i v n i h s u b s t a n c i z o k o l j a s k o z i p o r e b e -

t o n a v n j e g o v o n o t r a n j o s t . O d p o r n o s t b e t o n a p r o t i 

r a z l i č n i m p r o c e s o m p r o p a d a n j a s e z a t o z m a n j š a . 

V e č j a p r e p u s t n o s t b e t o n a o m o g o č i t u d i d o s t o p v o d e 

t e r k i s i k a , k i s t a p o t r e b n a z a n a s t o p k o r o z i j e , d o a r m a t u r e 

v b e t o n u . P o s p e š e n a k o r o z i j a a r m a t u r e , k i s e l a h k o t a k o 

p o j a v i t u d i o b z m e r n i a g r e s i v n o s t i o k o l j a , v o d i k 

z m a n j š a n j u k o n s t r u k c i j s k e v a r n o s t i o b j e k t a , s a j s e a r m a -

t u r n i p r e s e k i z m a n j š u j e j o , k o n č n i p r o d u k t i k o r o z i j e p a 

p o v z r o č i j o z a r a d i s v o j e g a p o v e č a n e g a s p e c i f i č n e g a 

v o l u m n a d o d a t n e r a z p o k e b e t o n s k e m a t r i c e o k r o g a r m a -

t u r e . P o l e g k o n s t r u k c i j s k e v a r n o s t i s e z m a n j š a t o r e j t u d i 

f u n k c i o n a l n o s t k o n s t r u k c i j e . K p r e z g o d n j e m u p o j a v u 

r a z p o k v k o n s t r u k c i j i i n s t e m p o v e z a n i z m a n j š a m o d -

p o r n o s t i b e t o n a v o d i t u d i n j e g o v a krhkost. Zmanjšana 
odpornost proti propadu (degradaciji) s e p o j a v l j a t u d i 

z a r a d i k e m i j s k e i n f i z i k a l n e s e s t a v e b e t o n a k o t k o m p o z i t -

n e g a m a t e r i a l a i n n j e g o v i h k o m p o n e n t . 

Č e s o z a h t e v e n a d o l o č e n e m o b j e k t u d r u g a č n e o d 

s t a n d a r d n i h , m o r a m o p r i g r a d n j i u p o r a b i t i visokovredne 
(specialne) betone, k j e r p o s a m e z n e n e z a ž e l e n e l a s t n o s t i 

k o n v e n c i o n a l n e g a b e t o n a i z b o l j š a m o o z . o d p r a v i m o z 

r a z l i č n i m i d o d a t k i . 

Z a r a d i r a z m e r j a m e d c e n o m a t e r i a l a i n s t r o š k i 

p r e v o z a s e z a b e t o n n a v a d n o u p o r a b l j a l o k a l n i k a m e n i 

a g r e g a t , z i z j e m o r e d k i h p r i m e r o v , k o j e l o k a l e n a g r e g a t 

p e t r o g r a f s k o i n g r a n u l o m e t r i j s k o p o p o l n o m a n e p r i m e r e n 

z a u p o r a b o v b e t o n u . R e z u l t a t e t u j i h r a z i s k a v i n i z k u š n j e , 

p r i d o b l j e n e d r u g o d , l a h k o z a t o p r i r a z v o j u v i s o k o v r e d n i h 

b e t o n o v u p o r a b i m o l e k o t s m e r n i c e , n e m o r e m o p a i z -

v e s t i d i r e k t n e g a p r e n o s a t u j e g a z n a n j a v n a š e r a z m e r e . 

N e s k r č l j i v o s t b e t o n a d o s e ž e m o z z a m e n j a v o n a v a d -

n e g a z e k s p a n z i v n i m c e m e n t o m o z i r o m a z d o d a j a n j e m 

ekspanzivnega dodatka n a v a d n e m u b e t o n u . H i d r a t a c i j s k i 

p r o d u k t i e k s p a n z i v n e g a c e m e n t a r a h l o p o v e č u j e j o s v o j 

v o l u m e n m e d s t r j e v a n j e m b e t o n a i n s t e m p r e p r e č u j e j o 

n a s t a j a n j e n o t r a n j i h n a p e t o s t i t e r z n j i m i p o v e z a n i h 

r a z p o k , k i n a s t a j a j o z a r a d i k r č e n j a p r i s u š e n j u . S t e m 

d o s e ž e m o o b č u t n o p o v e č a n j e n e p r e p u s t n o s t i b e t o n a , k a r 

j e š e p o s e b e j p o m e m b n o v p r i m e r i h , k o j e o b j e k t i z p o -

s t a v l j e n i z j e m n o a g r e s i v n e m u o k o l j u ( n p r . i n d u s t r i j s k i 

b a z e n i ) , i n j e n e p r e p u s t n o s t e d e n o d p o g o j e v z a z a š č i t o 

o k o l j a . 

Dodatek polimerov i z b o l j š a v e č l a s t n o s t i b e t o n a . 

P o l i m e r n a p l a s t , k i s e u s t v a r i n a p o v r š i n i p o r v b e t o n u o b 

p r i m e r n i n e g i , t v o r i k o n t i n u i r n o m r e ž o , z a t o s e p o v e č a 

o d p o r n o s t b e t o n a p r o t i v e č p r o c e s o m p r o p a d a n j a , k o t s o 

s u l f a t n a i n k i s l i n s k a o d p o r n o s t . P r a v t a k o s e p o v e č a v o -

d o t e s n o s t m a t e r i a l a , k i p o n o v n o p o v e č a n j e g o v o o d p o r -

n o s t , i n n a t e z n a , u p o g i b n a t e r s t r i ž n a t r d n o s t . P o l i m e r e 

l a h k o d o d a j a m o b e t o n u v r a z l i č n i h o b l i k a h . V p o l i -

m e r n i h b e t o n i h j e e d i n o v e z i v o i z b r a n i p o l i m e r , k i t a k o v 

c e l o t i n a d o m e s t i c e m e n t . V b e t o n i h , m o d i f i c i r a n i h s 

p o l i m e r i , n a d o m e s t i m o s p o l i m e r i l e d e l v e z i v a , z n a č i l n o 

5 d o 2 5 % . Č e ž e o t r d e l i b e t o n p o l i m e r i z i r a m o z m o n o -

m e r o m , k i n a m e s t u p o l i m e r i z i r a , g o v o r i m o o p o l i m e r n o 

i m p r e g n i r a n i h b e t o n i h 5 . P o l i m e r e o z . m o n o m e r e l a h k o 

d o d a j a m o b e t o n s k i m e š a n i c i v o b l i k i d i s p e r z i j e , v o d o -

t o p n i h p o l i m e r o v , t e k o č i h s m o l i n m o n o m e r o v . 

Č e ž e l i m o b e t o n u p o v e č a t i u p o g i b n o t r d n o s t , o d p o r -

n o s t p r o t i u d a r c e m , ž i l a v o s t , o d p o r n o s t p r o t i u t r u j a n j u , 

o b r a b o i n r a z p o k a n j e , d o d a m o b e t o n u v l a k n a , k i s o l a h k o 

j e k l e n a , p l a s t i č n a , s t e k l e n a a l i c e l u l o z n a . P o l e g n a š t e t i h 

i z b o l j š a n i h l a s t n o s t i v p l i v a d o d a t e k v l a k e n t u d i n a 

z m a n j š a n j e k r č e n j a b e t o n a , k a r z m a n j š a m o ž n o s t p o j a v a 

r a z p o k . Č e ž e l i m o d o s e č i k a k o v o s t e n m i k r o a r m i r a n i b e -

t o n s k i k o m p o z i t , m o r a m o u p o r a b i t i k a k o v o s t e n c e m e n t n i 

k a m e n , s a j l a h k o l e t a k o z a g o t o v i m o d o b r o s p r i j e m l j i v o s t 

v l a k e n s c e m e n t n i m k a m n o m . P o z o r n o s t j e p o t r e b n o 

p o s v e t i t i t u d i p o r a z d e l j e v a n j u v l a k e n v s v e ž i b e t o n s k i 

m e š a n i c i . Č e s e v l a k n a s p r i m e j o v k e p e , s e m e h a n i z e m , 

k i i z b o l j š u j e l a s t n o s t i m i k r o a r m i r a n e g a b e t o n a , n e 

v z p o s t a v i . M e d v m e š a v a n j e m v l a k e n v s v e ž b e t o n j e z a t o 

p o t r e b n o p a z i t i , d a s o v l a k n a č i m b o l j e n a k o m e r n o p o -

r a z d e l j e n a , m o r e b i t n e k e p e v l a k e n p a m o r a m o r a z b i t i 

p r e d v m e š a v a n j e m . T i p i č n a k o l i č i n a j e k l e n i h v l a k e n , k i 
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j o d o d a j a m o b e t o n s k i m m e š a n i c a m , j e m e d 0 , 2 5 i n 

0 , 7 5 % , z a p o l i p r o p i l e n s k a v l a k n a p a j e t o o b m o č j e m e d 

0 , 1 i n 0 , 4 % c e l o t n e g a v o l u m n a b e t o n a 6 . 

Č e j e p o t r e b n o z m a n j š a t i l a s t n o t e ž o o b j e k t a , u p o -

r a b i m o b e t o n z v i s o k o t r d n o s t j o . D o d a t n o r a z b r e m e n i t e v 

k o n s t r u k c i j e d o s e ž e m o z z a m e n j a v o n a r a v n e g a k a m e -

n e g a a g r e g a t a z l a h k i m a g r e g a t o m i z e k s p a n d i r a n e g l i n e 

a l i s l j u d e . 

2.1 Visokotrdni betoni 

V d a n a š n j e m s v e t u s e z a r a d i e k o n o m i k e g r a d n j e v s e 

b o l j p o g o s t o p o j a v l j a j o z a h t e v e p o z v i š a n i t r d n o s t i b e -

t o n a , s a j v o d i l e - t a p o e n i s t r a n i k z m a n j š a n i p o r a b i 

v h o d n i h m a t e r i a l o v , t a k o t i s t i h , p o t r e b n i h z a p r i p r a v o b e -

t o n a ( a g r e g a t , c e m e n t , v o d a ) , k o t t u d i ž e l e z a , k i g a v g r a -

j u j e m o v k o n s t r u k c i j e . N a d r u g i s t r a n i n a m l a h k o l e b e -

t o n z v i s o k o t r d n o s t j o o m o g o č i g r a d n j o v i š j i h z g r a d b , 

k a r i m a z l a s t i s m i s e l t a m , k j e r j e c e n a z e m l j i š č a v i s o k a . 

O b n a š a n j e b e t o n a k o t k o m p o z i t n e g a m a t e r i a l a , k i j e 

s e s t a v l j e n i z c e m e n t n e g a k a m n a t e r a g r e g a t a , j e o d v i s n o 

o d o b e h n a v e d e n i h k o m p o n e n t . N a l a s t n o s t i b e t o n a , š e 

z l a s t i n a n j e g o v o t r d n o s t i n t r a j n o s t , p a v p l i v a t u d i s t i č n o 

o b m o č j e m e d c e m e n t n i m k a m n o m i n a g r e g a t n i m d e l -

c e m , k j e r j e l o k a l n i v o d o c e m e n t n i f a k t o r z a r a d i n o t r a n -

j e g a i z c e j a n j a v o d e m n o g o v i š j i k o t v c e m e n t n i m a t r i c i 7 , 

a ) k o n v e n c i o n a l n i b e t o n 

agregat 

cementni kamen 

površina loma 

b ) v i s o k o t r d n i b e t o n 

površina loma agregat 

Slika 2: Primerjava obnašanja konvencionalnega in visokotrdnega 
betona v nategu: potek površine loma 
Figure 2: A comparison of conventional and high strength concrete 
behaviour subjected to tension: development of the splitting plane 

k a r p o m e n i , d a i m a t o o b m o č j e n i ž j o t r d n o s t i n v e č j o 

p r e p u s t n o s t k o t c e m e n t n a m a t r i c a s a m a . 

Z a k o n v e n c i o n a l n e b e t o n e i n m a l t e v e l j a , d a j e n j i -

h o v a t r d n o s t o d v i s n a z l a s t i o d k a k o v o s t i c e m e n t n e g a 

k a m n a i n o m e n j e n e g a s t i č n e g a o b m o č j a . P o v e č e v a n j e 

t r d n o s t i k o m p o z i t a j e m o ž n o l e , č e s e o b h k r a t n i u p o r a b i 

k v a l i t e t n e g a a g r e g a t a p o v e č a t u d i t r d n o s t c e m e n t n e g a 

k a m n a , n a s t a n e k s t i č n i h o b m o č i j p a p o s k u š a p r e p r e č i t i . 

O t r d n o s t i i n t r a j n o s t i b e t o n a o d l o č a j o t e d a j v s e k o m p o -

n e n t e b e t o n a , t a k o c e m e n t n i k a m e n , k a m e n i a g r e g a t , k o t 

t u d i e v e n t u a l n o s t i č n o o b m o č j e . O b n a š a n j e t e r p o v r š i n a 

l o m a k o n v e n c i o n a l n e g a i n v i s o k o t r d n e g a b e t o n a v 

n a t e g u s t a s h e m a t s k o p r i k a z a n a n a sliki 2. U g o t a v l j a m o , 

d a j e z a p r o i z v o d n j o v i s o k o t r d n e g a b e t o n a p o t r e b n o u p o -

r a b i t i v i s o k o k a k o v o s t e n a g r e g a t , i z d e l a t i k v a l i t e t e n c e -

m e n t n i k a m e n i n u v e s t i m e d v g r a j e v a n j e m v i s o k n i v o 

k o n t r o l e i n z a g o t a v l j a n j a k a k o v o s t i . 

3 Sklepne pripombe 

V č l a n k u o p i s u j e m o k o n c e p t d o b e u p o r a b n o s t i b e t o n -

s k e k o n s t r u k c i j e t e r v p l i v t r a j n o s t i n a o b n a š a n j e m a t e r i -

a l a m e d d o b o u p o r a b n o s t i o b j e k t a . P r e d s t a v l j a m o t u d i 

p r e g l e d l a s t n o s t i b e t o n a , k i n e g a t i v n o v p l i v a j o n a t r a j n o s t 

m a t e r i a l a , i n p o s t o p k e o z . d o d a t k e , s k a t e r i m i t e l a s t n o s t i 

i z b o l j š a m o . V t a n a m e n p o d a j a m o k r a t e k p r e g l e d n a s -

l e d n j i h v r s t v i s o k o v r e d n i h ( s p e c i a l n i h ) b e t o n o v : b e t o n z 

e k s p a n z i v n i m d o d a t k o m , b e t o n z d o d a t k o m p o l i m e r o v , 

m i k r o a r m i r a n b e t o n i n v i s o k o t r d e n b e t o n . 

P r i i z b i r i u s t r e z n i h d o d a t k o v p r i k o n k r e t n i a p l i k a c i j i 

j e p o t r e b n o p o u d a r i t i , d a m o r a m o v s a k p o s a m e z e n d o -

d a t e k o z . k o m b i n a c i j o v e č r a z l i č n i h p r e s k u s i t i z a v s a k 

p r i m e r p o s e b e j , s a j s e l a h k o b e t o n , p r i p r a v l j e n z d o d a t k i 

v k o m b i n a c i j i z r a z l i č n i m i l o k a l n i m i a g r e g a t i , o b n a š a 

z e l o r a z n o l i k o . 

4 Zahvala 

Č l a n e k p r e d s t a v l j a u v o d n i d e l a p l i k a t i v n e g a p r o j e k t a , 

k i g a s o f i n a n c i r a M i n i s t r s t v o z a z n a n o s t i n t e h n o l o g i j o 

R e p u b l i k e S l o v e n i j e v o k v i r u n a c i o n a l n e g a r a z i s k o -

v a l n e g a p r o g r a m a 1 9 9 6 . Z a s o f i n a n c i r a n j e s e a v t o r i c a z a -

h v a l j u j e . 
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Priprava bromobutilne gume za farmacevtske namene 
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Razvijali smo zmes na osnovi bromobutilnega kavčuka (BIIR) za farmacevtske namene in ugotavljali vpliv različnih polnil (kalciniran 
kaolin, CaCC>3 obdelan s Ca-stearatom) na lastnosti zmesi in vulkanizata. Izbirali smo med naslednjimi nežveplenimi vulkaniza-
cijskimi sistemi: smolnim, peroksidnim, aminskim in dienofilnim. 

Ključne besede: bromobutilni kavčuk, vulkanizacijski sistem, polnilo 

We were developlng compound based on bromobutyl (BIIR) for pharmaceutical applications. Different fillers (calcined clay, CaCCte 
covered by Ca-stearat) and their effect on compounds properties and vulcanizate were investigated. We have selected between 
following unconventional curing systems: resin, peroxide, a mine and dieneophile cure. 

Key words: bromobutyl, rubber, curing sysfem, filler 

1 U v o d 

V s e v e č j e z a h t e v e p o k v a l i t e t n e j š i h k a v č u k o v i h z m e -

s e h i n g u m e n i h i z d e l k i h , k i s e u p o r a b l j a j o v f a r m a c e v t -

s k e i n m e d i c i n s k e n a m e n e , s o n a s p r i s i l i l e , d a p r i č n e m o 

i n t e n z i v n o r a z v i j a t i n o v e z m e s i n a o s n o v i b r o m o b u t i l -

n e g a k a v č u k a ( B I I R ) z n e ž v e p l e n i m z a m r e ž e n j e m . F a r -

m a c e v t s k i i z d e l k i p r i d e j o v s t i k s k r v j o a l i f a r m a c e v t -

s k i m i p r e p a r a t i , z a t o m o r a m o u p o š t e v a t i s t a n d a r d e i n 

p r e d p i s e z a s u r o v i n e , k i s e u p o r a b l j a j o z a f a r m a c e v t s k e 

z a m a š k e . S t a n d a r d e i n p r e d p i s e l a h k o r a z v r s t i m o v d v e 

g l a v n i s k u p i n i : 

- p r e d p i s i z a u s t r e z n o s t s u r o v i n i n 

- p r e d p i s i z a l a s t n o s t i k o n č n i h f a r m a c e v t s k i h i z d e l k o v . 

P r v o s k u p i n o i z d e l k o v o p r e d e l i t a a m e r i š k i s t a n d a r d 

F D A ( F o o d a n d D r u g A d m i n i s t r a t i o n ) i n n e m š k i s t a n d a -

r d B G A ( B u n d e s g e s u n d h e i t s a m t ) . O b a p r e d p i s u j e t a d o -

v o l j e n e s u r o v i n e i n j i h k o l i č i n s k o o m e j u j e t a . 

D r u g a s k u p i n a p r e d p i s o v v s e b u j e n a c i o n a l n o f a r m a k -

o p e j o , s t a n d a r d e i n s p e c i f i č n e z a h t e v e k o n č n i h u p o r a b -

n i k o v . 

Z a f a r m a c e v t s k e i z d e l k e j e p r i m e r e n b r o m o b u t i l n i 

k a v č u k z l a s t n o s t m i , k o t s o : d o b r a e l a s t i č n o s t , n i z k a p r e -

p u s t n o s t z a p l i n e i n v o d o , d o b r e f i z i k a l n e i n k e m i j s k e 

l a s t n o s t i i n k o m p a t i b i l n o s t s f a r m a c e v t s k i m i i z d e l k i . 

V v u l k a n i z a c i j s k i h s i s t e m i h j e z a h t e v a n s i s t e m b r e z 

ž v e p l a a l i n j e g o v i h d o n o r j e v i n b r e z a l i z z e l o m a l o Z n O . 

N e z a ž e l e n e l a s t n o s t i , k i s e j i h m o r a m o i z o g i b a t i v 

v u l k a n i z a c i j s k i h s i s t e m i h z a f a r m a c e v t s k o u p o r a b o s o : 

s t r u p e n o s t , p o č a s n a v u l k a n i z a c i j a , v o n j i n r e a k t i v n o s t s 

f a r m a c e v t s k i m i p r e p a r a t i , z a t o s m o i z b i r a l i m e d š t i r i m i 

r a z l i č n i m i v u l k a n i z a c i j s k i m i s i s t e m i ( s m o l n i m , p e r o k s i d -

n i m , a m i n s k i m i n d i e n o f i l n i m ) 1 , 2 , 3 ' 4 . 

M. MAT1JASEVIC 
Razvojmvichnološki inštitut 
Sava d.d. 
4502 Kranj 

V h a l o b u t i l n i h z m e s e h z a f a r m a c e v t s k o u p o r a b o s o 

a n o r g a n s k a p o l n i l a p o g o s t e j š a k o t s a j e . P r e s k u š e n o j e 

b i l o v e č p o l n i l , n j i h o v v p l i v n a p r o c e s m e š a n j a i n p r e d e -

l o v a l n e l a s t n o s t i i n t u d i f i z i k a l n e i n k e m i j s k e l a s t n o s t i 

k o n č n e g a i z d e l k a 5 . Z a f a r m a c e v t s k e i z d e l k e p r i p o r o č a j o 

k a l c i n i r a n k a o l i n , k i i m a p H 4 , 5 - 5 , 5 . p H p o l n i l a v p l i v a 

n a h i t r o s t z a m r e ž e n j a , i n s i c e r n i ž j i k o t j e p H , h i t r e j š e j e 

z a m r e ž e n j e . B a z i č n a p o l n i l a , k o t s o k a l c i j e v s i l i k a t , k a l -

c i j e v k a r b o n a t , p o v r š i n s k o o b d e l a n s k a l c i j e v i m s t e a r a -

t o m , i n s m u k e c v z m e s i z a v i r a j o z a m r e ž e v a n j e , z a t o 

z m e s i z b a z i č n i m i p o l n i l i p o t r e b u j e j o v e č j e k o l i č i n e v u l -

k a n i z a c i j s k i h s r e d s t e v . S i l i k a t o v n a v a d n o n e u p o r a b l j a m o 

v z m e s e h z a f a r m a c e v t s k e n a m e n e , s a j s o b a z i č n a i n 

z a r a d i s v o j e r a z m e r o m a v e l i k e a k t i v n e p o v r š i n e ( 1 5 0 -

2 0 0 m 2 / g ) a d s o r b i r a j o v u l k a n i z a c i j s k a s r e d s t v a , k a r n i 

z a ž e l e n o . 

D a b i d o s e g l i ž e l e n e l a s t n o s t i z m e s i b r o m o b u t i l n e g a 

k a v č u k a z a d o l o č e n e f a r m a c e v t s k e i z d e l k e , p o g o s t o 

u p o r a b l j a m o k o m b i n a c i j o p o l n i l . 

2 Eksperimentalni del 

2.1 Priprava zmesi 

Z m e š a n j e m s u r o v i n s m o p r i p r a v i l i h o m o g e n o s u r o v o 

z m e s , k i j e p r i m e r n a z a n a d a l j n o p r e d e l a v o . 

Z m e š a l i s m o p e t n a j s t z m e s i , k i s e r a z l i k u j e j o p o 

s e s t a v i . 

P r e d z m e s s e s t a v l j a j o b r o m o b u t i l n i k a v č u k , p o l n i l a , k i 

s m o j i h s p r e m i n j a l i , i n m e h č a l o ( p o l i e t i l e n s k i v o s e k ) . 

M e d k o m e r c i a l n o d o s t o p n i m i p o l n i l i s m o i z b r a l i d v e 

r a z l i č n i m i n e r a l n i p o l n i l i , i n s i c e r k a l c i n i r a n k a o l i n i n 

k a l c i j e v k a r b o n a t , o b d e l a n s C a - s t e a r a t o m , t e r n j u n o 

m e š a n i c o . P o l n i l i s t a n e a k t i v n i i n s t a v r a z l i č n e m o b -

m o č j u p H . 

Z a r a d i b o l j š e p r e d e l a v e z m e s i k o l i č i n a m i n e r a l n i h 

p o l n i l v b r o m o b u t i l n i h z m e s e h n e s m e p r e s e g a t i 1 0 0 p h r 

( m a s n i d e l i p o l n i l a n a s t o m a s n i h d e l o v k a v č u k a ) . V 



Tabela 1: Sestava zmesi za različne vulkanizacijske sisteme 
Table 1: Compounds composition for different curing systems 

S M O L N I S I S T E M A M I N S K I / A N T I O K . 
S I S T E M 

P E R O K S I D N I 
S I S T E M 

A M I N S K I S I S T E M D I E N O F I L N I 
S I S T E M 

K O M P O N E N T E Z M E S I Z M E S 2 Z M E S 3 Z M E S 4 Z M E S 5 Z M E S 6 Z M E S 7 Z M E S 8 Z M E S 9 Z M E S 10 Z M E S 11 Z M E S I 2 Z M E S 13 Z M E S 14 Z M E S 15 

kavčuk(BI IR) 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 

polni lo(kaol in) 80 40 80 40 80 40 80 4 0 80 40 

po ln i lo (CaCOi) 80 4 0 80 4 0 80 40 80 4 0 80 40 

mehčalo 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 

ZnO-akt ivni • • • • • • • • • 

smola • • • 

D P T T • • • 

ant ioksidant • • • 

peroks id • • • 

koagent • • • • • • 

H M D A C • • • 

M e O • • • 

n a š e m p r i m e r u s m o u p o r a b i l i 8 0 p h r p o l n i l a . P r e d z m e s i 

s m o n a t o d o d a l i š e v u l k a n i z a c i j s k i s i s t e m . S e s t a v a z m e s i 

z a r a z l i č n e v u l k a n i z a c i j s k e s i s t e m e j e o z n a č e n a o d 1 d o 

1 5 i n p o d a n a v tabeli 1. K o l i č i n e s o p o d a n e v p h r . 

2.2 Mešanje zmesi 

V s e z m e s i s m o m e š a l i v d v e h s t o p n j a h . P r v a j e p o -

t e k a l a v l a b o r a t o r i j s k e m m e š a l n i k u B a n b u r y p r i t e m p e r a -

t u r i 5 0 ° C i n š t e v i l o m v r t l j a j e v r o t o r j a 7 5 m i n 1 , k j e r s m o 

n a j p r e j p r e d g r e l i k a v č u k , n a t o s m o d o d a l i p o l n i l o i n 

m e h č a l o . C e l o k u p n o m e š a n j e j e t r a j a l o 7 m i n u t . P r e d -

z m e s s m o p u s t i l i s t a t i 2 4 u r . 

V d r u g i s t o p n j i s m o d o m e š a l i v u l k a n i z a c i j s k e 

s i s t e m e n a l a b o r a t o r i j s k e m d v o v a l j č n i k u . P o g o j i s o b i l i 

n a s l e d n j i : 

- t e m p e r a t u r a v a l j e v 5 0 ° C 

- s t r i ž n o r a z m e r j e 1 : 1 , 2 

- č a s m e š a n j a 5 m i n u t . 

N a k o n c u s m o p o v l e k l i p l o š č o z a h t e v a n e d e b e l i n e z a 

n a d a l j n e p r e i z k u s e i n v u l k a n i z a c i j o . 

2.3 Vulkanizacija 

V u l k a n i z a c i j a j e p o t e k a l a p r i t e m p e r a t u r i 1 7 0 ° C . 

Č a s e v u l k a n i z a c i j e z a p o s a m e z n e z m e s i p a s m o d o l o č i l i 

i z v u l k a n i z a c i j s k i h k r i v u l j 6 . 

T l a k j e b i l k o n s t a n t e n ( 1 0 0 b a r ) . 

V u l k a n i z a c i j a j e p o t e k a l a v h i d r a v l i č n i s t i s k a l n i c i z 

v a k u u m i r a n j e m , k a l u p j e b i l n a r e j e n z a 2 5 z a m a š k o v t i p a 

A T B . 

7 
2.4 Metode preizkušanja 

P o t e k z a m r e ž e v a n j a s m o s p r e m l j a l i z v u k l a m e t r o m 

( R h e o m e t e r 1 0 0 S , M o n s a n t o ) . 

T e m p e r a t u r a k o m o r e j e e n a k a k o t p r i k a s n e j š i v u l -

k a n i z a c i j i v s t i s k a l n i c i , 1 7 0 ° C . 

V u l k a n i z a t o m s m o d o l i č i l i g o s t o t o ( p o s t a n d a r d u 

A S T M D 1 8 1 7 ) , n a t e z n e l a s t n o s t i ( p o s t a n d a r d u A S T M 

D 4 1 2 ) : m o d u l e 1 0 0 , 2 0 0 , 3 0 0 , n a t e z n o t r d n o s t i n r a z -

t e z e k o b p r e t r g u , t r d o t o ( p o s t a n d a r d u A S T M D 2 2 4 0 ) , 

o d b o j n o e l a s t i č n o s t ( p o s t a n d a r d u A S T M D 1 0 5 4 ) i n 

t l a č n o d e f o r m a c i j o ( p o s t a n d a r d u A S T M D 3 9 5 ) . 

U g o t a v l j a l i s m o n a s l e d n j e k e m i j s k e l a s t n o s t i v o d n e g a 

e k s t r a k t a v z o r c a : 

- i z g l e d 

- k i s l o s t o z i r o m a b a z i č n o s t 

- v s e b n o s t r e d u k t i v n i h s n o v i 

- v s e b n o s t a m o n i j e v i h i o n o v 

- v s e b n o s t s v i n č e v i h i o n o v 

- v s e b n o s t c i n k o v i h i o n o v 

- v s e b n o s t k l o r i d n i h i o n o v 

- s u h i o s t a n e k 

- v s e b n o s t h l a p n i h s u l f i d o v . 

3 Rezultati in razprava 

3.1 Vulkanizacijski sistemi 

Z a č e t e k z a m r e ž e v a n j a t s 2 i n č a s p o t r e b e n z a o p t i -

m a l n o z a m r e ž e n j e tc>o z a r a z l i č n e v u l k a n i z a c i j s k e s i s t e m e 

p r i k a z u j e tabela 2. 
Z a m r e ž e v a n j e b r o m o b u t i l n e g a k a v č u k a p r i v s e h v u l -

k a n i z a c i j s k i h s i s t e m i h g r e p r e k o a l i l n e g a B r n a C a t o m u , 

o z n a č e n s č r k o A (slika 1). 

CH C — 
2 | 

i zobut i lenska 
eno ta 

CH 

® 
" CH CH-

bromi rana i zoprenska 
enota 

CH CVSAAA 
2 

i zobut i lenska 
enota 

Slika 1: Shema zamreževanja bromobutilnega kavčuka 
Figure 1: Crosslinking of bromobutyl rubber 



Tabela 2: Rezultati merjenj z vulkametrom pri 170°C/30 minut 
Table 2: Results of measurement on vulcameter at 170°C/30 min. 

o z n a k a z m e s i 

s m o l n i s i s t e m 

1 2 3 

a m i n s k i / a n t i o k . s i s t e m 

4 5 6 

p e r o k s i d n i s i s t e m 

7 8 9 

a m i n s k i s i s t e m 

1 0 1 1 1 2 

d i e n o f i l n i s i s t e m 

1 3 1 4 1 5 
t S 2 ( m i n ) 

190 ( m i n ) 

A M ( d N m ) 

M h ( d N m ) 

2 , 9 6 , 2 5 , 3 

1 1 , 0 2 4 , 0 1 6 , 0 

1 2 , 3 1 0 , 8 1 0 , 5 

2 1 , 7 1 9 , 3 1 9 , 3 

3 , 3 1 8 , 0 8 , 9 

8 , 0 2 9 , 0 1 6 , 0 

1 0 , 2 5 , 2 7 , 9 

1 8 . 8 1 3 , 0 1 5 , 7 

2 . 8 2 , 9 3 , 1 

1 0 , 0 7 , 0 7 , 0 

8 . 9 6 , 5 6 , 7 

1 7 , 9 1 4 , 8 1 6 , 4 

2 , 6 2 , 4 2 , 4 

9 , 0 1 3 , 0 9 , 0 

6 , 5 8 , 6 7 , 4 

1 7 , 6 1 8 , 8 1 7 , 2 

3 , 2 9 , 3 7 , 5 

1 0 , 0 2 7 , 0 1 7 , 0 

1 4 , 8 9 , 8 1 2 , 0 

2 4 , 7 1 9 , 2 2 1 , 5 

1 . P r i s m o l n e m , a m i n s k e m z a n t i o k s i d a n t o m i n d i e -

n o f i l n e m s i s t e m u 3 , k j e r p o t e k a z a m r e ž e n j e p o i o n s k e m 

m e h a n i z m u , u g o t o v i m o i z tabele 2, d a s o z m e s i s k a l -

c i n i r a n i m k a o l i n o m i m e l e k r a j š e t s 2 i n t 9 o k o t z m e s i s 

C a C O j , o b d e l a n i m s C a - s t e a r a t o m , k j e r s o b i l i t s 2 e n - d o 

š e s t - k r a t d a l j š i . P r i z m e s e h z m e š a n i c o p o l n i l s o v r e d -

n o s t i t s 2 v m e s m e d z m e s m i s k a l c i n i r a n i m k a o l i n o m i n 

C a C C b , o b d e l a n i m s C a - s t e a r a t o m . 

I z d o b l j e n i h r e z u l t a t o v s k l e p a m o , d a j e d o r a z l i k e p r i 

t s 2 i n 190 p r i š l o z a r a d i u p o r a b e p o l n i l a z r a z l i č n i m p H . 

K i s l o p o l n i l o ( k a l c i n i r a n k a o l i n ) p o s p e š i z a m r e ž e n j e , k e r 

v e r j e t n o o m o g o č a h i t r o o d c e p i t e v b r o m a n a i z o p r e n s k e m 

d e l u k a v č u k a i n n a d a l j n e z a m r e ž e n j e , m e d t e m k o 

b a z i č n o p o l n i l o ( C a C O j , o b d e l a n s C a - s t e a r a t o m ) v e r -

j e t n o o v i r a o d c e p i t e v a l i l n e g a b r o m a i n z a v i r a z a m r e -

ž e n j e . 

Z n O , k i s m o g a d o d a l i p r i o m e n j e n i h t r e h s i s t e m i h 

z a m r e ž e v a n j a , d e l u j e k o t k i s l i n s k i k a t a l i z a t o r i n s t a b i l i z i -

r a n a s t a n e k k a r b o k a t i o n a n a a l i l n e m p o l o ž a j u i z o p r e n -

s k e g a d e l a k a v č u k a . 

2 . P r i a m i n s k e m s i s t e m u 3 , k j e r z a m r e ž e n j e p o t e k a 

t u d i p o i o n s k e m m e h a n i z m u , s o b i l i t s 2 i n t 9 o z a v s e t r i 

z m e s i p o d o b n i . U p o r a b i l i s m o M g O , k i d e l u j e k o t a k c e p -

t o r k i s l i n e i n z a v i r a t s 2 i n t 9 0 t e r m o č n o v p l i v a n a h i t r o s t 

v u l k a n i z a c i j e . Z n j i m s m o v e r j e t n o z m a n j š a l i v p l i v i n -

t e r a k c i j k a v č u k - p o l n i l o . M e h a n i z e m d e l o v a n j a M g O v 

z m e s i š e n i n a t a n č n o r a z i s k a n . 

3 . P r i p e r o k s i d n e m s i s t e m u 3 , k j e r p o t e k a z a m r e ž e n j e 

p o r a d i k a l s k e m m e h a n i z m u , s o t s 2 i n t 9 o z a v s e t r i z m e s i 

p r i b l i ž n o e n a k i . K i s l o p o l n i l o ( k a l c i n i r a n k a o l i n ) z m a n j -

š a u č i n k o v i t o s t p e r o k s i d a , k e r p o v z r o č a i o n s k i r a z p a d 

p e r o k s i d n e m o l e k u l e p o n a s l e d n j i s h e m i 8 : 

R O O R <-> R + + R O O " 

T a k o n e n a s t a n e j o r a d i k a l i , k i s o p o t r e b n i z a z a č e t e k 

z a m r e ž e n j a . 

R a z l i k a n a v o r o v A M ( A M = M L - M H , k j e r j e M H n a j -

v i š j a d o s e ž e n a v r e d n o s t n a v o r a v č a s u m e r i t v e , i n M L 

m i n i m a l n i n a v o r , k i j u o d č i t a m o i z v u l k a n i z a c i j s k e k r i -

v u l j e ) j e m e r i l o z a s t o p n j o z a m r e ž e n j a k a v č u k o v e z m e s i . 

Č i m v e č j a j e n j e g o v a v r e d n o s t , b o l j j e k a v č u k z a m r e ž e n . 

O d v i s n o s t A M o d s e s t a v e z m e s i j e p r i k a z a n a v tabeli 2. 
R a z l i k e v s t o p n j i z a m r e ž e n j a m e d p o s a m e z n i m i z m e s m i 

s o m a j h n e . S t o p n j a z a m r e ž e n j a j e n a m r e č o d v i s n a o d 

k o l i č i n e z a m r e ž e v a l a v z m e s i , k i j e z a v s e z m e s i p r i -

b l i ž n o e n a k a . S p r e m e m b e v u l k a n i z a c i j s k e g a s i s t e m a 

m i n i m a l n o v p l i v a j o n a g o s t o t o z a m r e ž e n j . 

K a v č u k o v a z m e s n a o s n o v i b r o m o b u t i l n e g a k a v č u k a 

m o r a i m e t i u s t r e z n o h i t e r z a č e t e k z a m r e ž e v a n j a . Č e j e 

z a č e t e k p r e h i t e r , v u l k a n i z a c i j a s t e č e ž e m e d v l e č e n j e m 

z m e s i n a k a l a n d r u a l i m e d s k l a d i š č e n j e m . I s k a l i s m o 

z m e s z u s t r e z n o v a r n o s t j o p r e d e l a v e i n s č i m k r a j š i m 

č a s o m z a m r e ž e n j a . N a š i m z a h t e v a m j e n a j b o l j u s t r e z a l a 

z m e s s p e r o k s i d n i m i n d i e n o f i l n i m z a m r e ž e n j e m , k j e r 

s m o k o t p o n i l o u p o r a b i l i k a l c i n i r a n k a o l i n . 

3.2 Fizikalne lastnosti vulkanizatov 

F i z i k a l n e l a s t n o s t i v u l k a n i z a t o v s o p r i m e r l j i v e m e d 

s e b o j . V e č j e v r e d n o s t i t r d o t e , m o d u l o v , n a t e z n e t r d n o s t i , 

o d b o j n e e l a s t i č n o s t i i n t l a č n e d e f o r m a c i j e s o p r i z m e s e h 

s k a l c i n i r a n i m k a o l i n o m ( z m e s i 1 , 4 , 7 , 1 0 i n 1 3 ) , k j e r j e 

g o s t o t a z a m r e ž e n j a v e č j a . R a z t e z k i p a d a j o z n a r a š č a j o č o 

g o s t o t o z a m r e ž e n j . I z b i r a v u l k a n i z a c i j s k e g a s i s t e m a n e 

v p l i v a v e l i k o n a f i z i k a l n e l a s t n o s t i v u l k a n i z a t o v . 

3.3 Kemijske lastnosti vulkanizatov 

K e m i j s k a a n a l i z a v u l k a n i z a t o v s e u p o r a b l j a z a u g o -

t a v l j a n j e k e m i j s k i h l a s t n o s t i v o d n i h e k s t r a k t o v 

z a m a š k o v , k i s e u p o r a b l j a j o k o t p r i m a r n a e m b a l a ž a . T o j e 

e m b a l a ž a , k i p r i d e v s t i k s k r v j o a l i s f a r m a c e v t s k i m i 

p r e p a r a t i . I z v s e h z m e s i s m o i z d e l a l i z a m a š k e i n p r e v e r i l i 

u s t r e z n o s t v o d n e g a e k s t r a k t a z a m a š k a p o s t a n d a r d u D I N . 

V s e a n a l i z e s o b i l e v z a h t e v a n i h m e j a h , k i j i h d o l o č a 

s t a n d a r d i n s o n a v e d e n e v tabeli 3. 
I z b i r a p o l n i l a n i v p l i v a l a n a k e m i j s k e l a s t n o s t i v o d n i h 

e k s t r a k t o v v u l k a n i z a t o v , k i s o n a v e d e n e v tabeli 3, r a z e n 

n a k i s l o s t o z i r o m a b a z i č n o s t e k s t r a k t a . 

U p o r a b a r a z l i č n e g a v u l k a n i z a c i j s k e g a s i s t e m a v p l i v a 

n a k i s l o s t o z i r o m a b a z i č n o s t v o d n e g a e k s t r a k t a v u l k a n i -

z a t a , k e r n e k a t e r e s u r o v i n e , k i j i h v s e b u j e g u m e n a z m e s , 

v s e b u j e j o f u n k c i o n a l n e s k u p i n e , k i d e l u j e j o k i s l o a l i 

b a z i č n o . 

D o r a z l i k p r i v s e b n o s t i r e d u k t i v n i h s n o v i p r i d e z a r a d i 

u p o r a b e r a z l i č n e g a v u l k a n i z a c i j s k e g a s i s t e m a ( s u r o v i n e , 

k i v s e b u j e j o ž v e p l o , t i u r a m e , t i a z o l e , d i t i o k a r b a m a t e , o r -

g a n s k e a m i n e , f e n o l n e s m o l e i n / a l i o r g a n s k e p e r o k s i d e ) . 

4 Sklep 

R e z u l t a t i s o p o k a z a l i , d a j e z a z m e s i n a o s n o v i b r o -

m o b u t i l n e g a k a v č u k a p r i m e r e n p e r o k s i d n i i n d i e n o f i l n i 

v u l k a n i z a c i j s k i s i s t e m , k j e r s m o k o t p o l n i l o u p o r a b i l i 

k a l c i n i r a n k a o l i n . 



Tabela 3: Vpliv različnega polnila in vulkanizacijskih sistemov na kemijske lastnosti vulkanizatov 
Table 3: Influence of different fillers and curing systems on chemical properties of vulcanizates 

T E S T ENOTA 

SMOLNI 
SISTEM 

AMINSKI/ANTI-
OK. SISTEM 

PEROKSIDNI 
SISTEM 

AMINSKI 
SISTEM 

DIENOFILNI 
SISTEM SPECIFIKACI 

JA 
T E S T ENOTA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

SPECIFIKACI 
JA 

kislost /bazičnost ApH 0,1 0.1 0,1 0,1 0,3 0 ,4 0,5 0,5 0 0,3 0,4 0,5 0,1 0,2 0,2 < 1,5 

reduktivne snovi ml / lOml 0 ,14 0,1 1 0 ,14 0,61 0,99 0.724 0 ,0840,1060,022 0 ,0580,0600.079 0,2 0 ,024 0 ,07 < 1,5 

amoni jev ion(NH4+) mg/ lOml < < < < < < < < < < < < < < < < 15 

težke kovine(Pb 2 + ) mg/ lOml < < < < < < < < < < < < < < < < 10 

cink (Zn2 +) mg / lOml < < < < < < < < < < < < < < < < 2 5 

kloridi (Cl ) mg/ lOml < < < < < < < < < < < < < < < < 7 , 1 

suhi ostanek mg/lOOml / / / / / / / / / / / / / / / < 5 

hlapni sulfidi(S2") mg /20cm 2 < < < < < < < < < < < < < < < < 20,5 

barva brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brezbarven 

vonj brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez vonja 

mas ten je na površini brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez brez mastenja 

f ragmentac i j a delci 0 /30 0 /30 0 /30 0/30 0 /30 0 /30 0/30 0 /30 0 /30 0 /30 0 /30 0 /30 0 /30 0 /30 0 /30 <0/30 

penjenos t se ne peni se ne peni se ne peni se ne peni se ne peni 

lepljivost se ne lepi jo se ne lepijo se ne lepijo se ne lepijo se ne lepi jo 
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Akrilni sintani - nova generacija usnjarskih mastilnih 
sredstev 

Acrylic Syntans - New Generation of Leather Fatliquoring 
Agents 
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S. Orešnik, A. Gantar, IUV, Vrhnika 
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Akrilni sintani z mastilnimi učinki so nova generacija polimernih mastilnih sredstev, ki pomembno prispevajo k razvoju usnjarskih 
tehnologij. Po sestavi so hibridni polimeri, ki v eni sami stopnji mokre dodelave usnja združujejo učinke postrojenja, maščenja in 
hidrofobiranja. Različne sestave akriinih sintanov za maščenje in praktično neomejene možnosti kombiniranja s klasičnimi 
dodelavnimi sredstvi omogočajo izdelovanje raznovrstnih tipov usnja. Štirim izbranim komercialnim polimernim mastilnim sredstvom 
smo opredelili osnovne lastnosti in sestavo ter z njimi dodelali svinjski obutveni velur. S standardnimi metodami smo določili 
nekatere lastnosti dodelanega usnja in preučevali učinkovitost uporabljenih polimernih mastilnih sredstev, primerjalno na učinke 
enega od klasičnih mastilnih sredstev, ter analizirali odpadne mastilne kopeli. Študirali smo odvisnost učinkovitosti posameznega 
mastilnega sredstva od njegove kemijske sestave. 

Ključne besede: usnjarstvo, polimerna mastilna sredstva, maščenje, lastnosti usnja 

Lubricating Acrylic Syntans (LAS) are a new generation of polymer fatliquoring agents that seems to be a breakthrough in leather 
technology. They are defined as a new class of hybrid polymer which are able to retan and lubricate leather in one single step of 
wet-finishing operation. Different chemical composition and nearly unlimited possibilities of combining them with traditional finishing 
agents enable the production of a wide range of leather types. Four commercially available samples of LAS were characterised and 
applied as a fatliquoring agent in wet-finishing of pig skin suede for shoes. Some important properties of finished leather were 
determined by standard methods and the influence of LAS on leather quality were studied and compared to the effects of one of 
the traditional fatliquoring agents, which is often used in leather production. The fatliquoring rest floats were analysed as well. The 
correiations betvveen chemical composition of the individual LAS and its effects on leather properties were studied. 

Key words: leather, polymer fatliguoring agents, fatiiguoring, leather properties 

1 Uvod 

P r e d e l a v o s u r o v i h k o ž v u s n j e s e s t a v l j a c e l a v r s t a 

m e d s e b o j p o v e z a n i h m e h a n s k i h i n k e m i j s k i h p o s t o p k o v , 

o d k a t e r i h v s a k b o l j a l i m a n j v p l i v a n a l a s t n o s t i g o t o v e g a 

u s n j a . M a š č e n j e j e e d e n o d p o m e m b n i h k e m i j s k i h p o s -

t o p k o v v u s n j a r s k i p r a k s i ; m a s t i l n a s r e d s t v a n a u s n j e n i h 

v l a k n i h f o r m i r a j o t a n k o p l a s t , k i v l a k n a l o č u j e i n z m a n j -

š u j e t r e n j e m e d n j i m i , k a r i z b o l j š u j e o r g a n o l e p t i č n e i n 

d r u g e , z a u p o r a b o p o m e m b n e l a s t n o s t i u s n j a . R a z v i l i s o 

v r s t o m a s t i l n i h s r e d s t e v , k i s o o s n o v a n a n a m o d i f i c i r a n i h 

o l j i h o z . m a š č o b a h 1 , t e r m a s t i l n a s r e d s t v a n a d r u g i h o s -

n o v a h 2 - ' 1 . N a j n o v e j š i d o s e ž e k n a t e m p o d r o č j u p a s o 

p o l i m e r n a m a s t i l n a s r e d s t v a ( P M S ) , k i v e n i s a m i s t o p n j i 

m o k r e d o d e l a v e z a g o t o v i j o u s n j u c e l o v r s t o p o m e m b n i h 

e s t e t s k i h i n f i z i k a l n i h l a s t n o s t i , k i j i h s i c e r d o s e ž e m o z 

v e č o p e r a c i j a m i k l a s i č n e d o d e l a v e 2 , 4 ' 5 - 6 . A k r i l n i s i n t a n i z 

m a s t i l n i m i u č i n k i s o t . i . h i b r i d n i o z . a m f i f i l n i p o l i m e r i , 

s i n t e t i z i r a n i i z p r e v l a d u j o č e g a d e l a n a j m a n j e n e g a h i d r o -

f o b n e g a m o n o m e r a i n m a n j š e g a d e l a n a j m a n j e n e g a 

h i d r o f i l n e g a m o n o m e r a , k i s t a s p o s o b n a k o p o l i m e r i -

z a c i j e 4 ' 5 , 6 . N a j p o m e m b n e j š i h i d r o f i l n i m o n o m e r t e v r s t e 

j e a k r i l n a k i s l i n a , n a j p o g o s t e j e u p o r a b l j e n i h i d r o f o b n i 

m o n o m e r i p a s o d o l g o v e r i ž n i ( C ] 6 - C 2 0 ) a l k i l ( m e t ) a k -

Vcsna ČRNILOGAR. dipl.inž.kem.tehn. 
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r i l a t i , n p r . C E M A ( c e t i l - e i k o s i l m e t a k r i l a t ) . S p l o š n a f o r -

m u l a a k r i l n e g a s i n t a n a z m a s t i l n i m i u č i n k i i n r a z l i č n e 

h i d r o f i l n e f u n k c i o n a l n e s k u p i n e s o p r i k a z a n e n a sliki 1. 
Z i z b i r o m o n o m e r o v i n r a z m e r j a m e d n j i m i , s s t o p n j o 

p o l i m e r i z a c i j e i n z r a z n i m i d o d a t k i s p r e m i n j a m o k a r a k -

t e r i s t i k e P M S i n n j i h o v o u č i n k o v i t o s t , z a k a t e r o j e z e l o 

p o m e m b e n p H p r i p o s t o p k u o b d e l a v e u s n j a 2 ' 6 . N a t a 

n a č i n j e m o ž n o k r e i r a t i d o d e l a v n a s r e d s t v a z a u s n j e s 

s p e c i f i č n i m i l a s t n o s t m i , k o t j e n p r . v o d o o d b o j n o s t i n 

p r a l n o s t . M o ž n o s t i k o m b i n i r a n j a s 

R R 

H 0 h i d r o f i l n a s k u p i n a 

-SO3H -OH 
-C02H -C-N 
-N= 0 

Slika 1: Splošna formula značilnega akrilnega sintana za maščenje 
Figure 1: General chemical formula for a tipical lubricating acrylic 
syntan (LAS) 

k l a s i č n i m i d o d e -



l a v n i m i s r e d s t v i p a š e d o d a t n o o m o g o č a j o r a z v o j r a z -

l i č n i h t i p o v u s n j a z a p o s e b n e n a m e n e . Z n a č i l n o z a n o v o 

g e n e r a c i j o m a s t i l n i h s r e d s t e v j e s p o s o b n o s t v e z a n j a n a 

m i n e r a l n o s t r o j e n o u s n j e ; m e h a n i z e m v e z a n j a j e p o -

d o b e n k o t p r i a k r i l n i h s i n t a n i h , p r i k a t e r i h s e k a r b o k s i l n e 

i n k a r b o k s i l a t n e s k u p i n e v e ž e j o p r e d v s e m v k r o m o v e 

k o m p l e k s e i n t v o r i j o s t a b i l n e k e l a t e 7 " 1 1 . D a s o m a s t i l n a 

s r e d s t v a p r i m e r n o u č i n k o v i t a , m o r a j o p r o d r e t i v p r e p l e t 

u s n j e n i h v l a k e n i n s e e n a k o m e r n o p o r a z d e l i t i ; č e s e n a 

u s n j e n o s n o v t u d i v e ž e j o , s o n j i h o v i u č i n k i t r a j n i . P r o d i -

r a n j e i n s t o p n j a v e z a n j a P M S j e o d v i s n a o d t i p a u s n j a , k i 

g a d o d e l u j e m o , o d r a z m e r p r i p o s t o p k u d o d e l a v e i n o d 

n j i h o v e k e m i j s k e s e s t a v e ; p o m e m b n a j e v r s t a i n k o l i č i n a 

h i d r o f i l n i h f u n k c i o n a l n i h s k u p i n i n h i d r o f o b n i h s t r a n s k i h 

v e r i g , p o v p r e č n a m o l s k a m a s a i n n j e n a p o r a z d e l i t e v . 

M a s n o p o v p r e č j e m o l s k e m a s e u p o r a b n i h a m f i f i l n i h 

p o l i m e r o v t e v r s t e j e m e d 2 0 0 0 i n 1 0 0 0 0 , n j e n a p o r a z d e -

l i t e v j e š i r o k a 4 5 . 

R a z i s k o v a l i s m o k o r e l a c i j o m e d s e s t a v o m a s t i l n i h 

s r e d s t e v i n k v a l i t e t o u s n j a . P r e u č e v a l i s m o u č i n k e m a -

š č e n j a s v i n j s k e g a o b u t v e n e g a v e l u r j a s š t i r i m i k o m e r c i a l -

n i m i p o l i m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i , p r i m e r j a l n o n a 

e n o o d k l a s i č n i h , k i s e u p o r a b l j a v r e d n i p r o i z v o d n j i . 

M a s t i l n i m s r e d s t v o m s m o d o l o č i l i k e m i j s k o s e s t a v o i n 

o s n o v n e l a s t n o s t i . K v a l i t e t o d o d e l a n e g a u s n j a s m o u g o -

t a v l j a l i z o c e n j e v a n j e m o r g a n o l e p t i č n i h l a s t n o s t i ( m e h -

k o b a , p o l n o s t , k v a l i t e t a v l a k e n , e n a k o m e r n o s t o b a r v a -

n j a ) , z d o l o č i t v i j o s v e t l o b n e o b s t o j n o s t i , v p i j a n j a v o d e , 

m e h a n s k i h l a s t n o s t i , r a z l i k e v d e b e l i n i i n b a r v i . M a -

š č e n j e s m o k v a n t i t a t i v n o o p r e d e l i l i š e z d o l o č i t v i j o 

v s e b n o s t i v e z a n e i n n e v e z a n e m a š č o b e i n z a n a l i z o o d -

p a d n e m a s t i l n e k o p e l i . 

2 Eksperimentalno delo 

2.1 Materiali 

M a s t i l n a s r e d s t v a 1 2 ' 1 3 : 

P M S - 1 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o i n h i d r o f o b i r n o s r e d s t v o , 

3 6 % a k t i v n e s n o v i , p H = 5 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

P M S - 2 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o s r e d s t v o , 3 5 % a k t i v n e s n o v i , 

p H = 5 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

P M S - 3 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o s r e d s t v o , 3 5 % a k t i v n e s n o v i , 

p H = 5 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

P M S - 4 ; p o l i m e r n o m a s t i l n o i n h i d r o f o b i r n o s r e d s t v o , 

3 6 % a k t i v n e s n o v i , p H = 7 , 5 , ( R o h m a n d H a a s ) 

K M S - 1 ; s u l f i t i r a n o m a s t i l n o s r e d s t v o ( m e š a n i c a s u l f o e s -

t r o v , o g l j i k o v o d i k o v , n e i o n s k i h e m u l g a t o r j e v i n i z o -

b u t a n a ) , 8 0 % a k t i v n e s n o v i , p H = 7 , 5 , ( H e n k e l ) . 

U s n j e 

S v i n j s k e k o ž e , l u ž e n e i n k r o m o v o s t r o j e n e v r e d n i 

p r o i z v o d n j i , c e p l j e n e n a d e b e l i n o 0 , 8 d o 0 , 9 m m , s t r u -

ž e n e i n b r u š e n e z a o b u t v e n i v e l u r . 

2.2 Metode in postopki 

2 . 2 . 1 O p r e d e l i t e v m a s t i l n i h s r e d s t e v 

M a s t i l n i m s r e d s t v o m s m o d o l o č i l i s u h o s n o v i n ž a r i l -

n i o s t a n e k , p r e i z k u s i l i t o p n o s t s u š i n e 1 4 i n d o l o č i l i k i s l i n -

s k o š t e v i l o 1 5 . P o v p r e č n o m o l s k o m a s o s m o d o l o č i l i z 

g e l s k o i z k l j u č i t v e n o k r o m a t o g r a f i j o ( S E C ) ( č r p a l k a : W a -

t e r s 5 1 0 , k o l o n a : M i x e d D , t o p i l o : T H F , p r e t o k : 1 

m l / m i n , d e t e k t o r : R I D , W a t e r s 4 0 1 ) . V z o r c e s m o z a r a d i 

s l a b e t o p n o s t i v T H F p r e d h o d n o o b d e l a l i s k o n c e n t r i r a n o 

H C 1 . I z l o č e n e s o l i s m o s p r a l i z v o d o . 

K e m i j s k o s e s t a v o v z o r c e v s m o u g o t a v l j a l i z i n f r a -

r d e č o s p e k t r a l n o a n a l i z o ( I R ) i n j e d r s k o m a g n e t n o r e s o -

n a n c o ( N M R ) . Z I R ( P e r k i n E l m e r F T I R 1 7 2 5 X ) s m o 

a n a l i z i r a l i s u š i n e v z o r c e v , e k s t r a k t e v t o p i l i h r a z l i č n e p o -

l a r n o s t i , ž a r i l n e o s t a n k e , p r o d u k t e t e r m i č n e r a z g r a d n j e v 

i n e r t n i a t m o s f e r i i n o s t a n k e p o p i r o l i z i 1 6 1 8 . 

] H i n 1 3 C ( d e l o m a t u d i v A P T t e h n i k i ) s p e k t r e N M R 

s m o p o s n e l i n a i n s t r u m e n t u V a r i a n V X R - 3 0 0 i n s i g n a l e 

a s i g n i r a l i z u p o r a b o t a b e l 1 6 i n d r u g e l i t e r a t u r e 1 9 2 2 . 

P r i p r a v a v z o r c e v j e b i l a z a r a d i s l a b e t o p n o s t i p r o b l e -

m a t i č n a ; u p o r a b i l i s m o r a z l i č n a t o p i l a i n p o g o j e s n e -

m a n j a p r i l a g o d i l i t o p n o s t i v z o r c e v . 

2 1 2 . P o s t o p e k m a š č e n i a 

V z o r č n e k o ž e s m o v z d o l ž n o p r e r e z a l i i n j i h m a s t i l i v 

p o l i n d u s t r i j s k e m u s n j a r s k e m s o d č k u S T E N I ; e n o p o l o -

v i c o s k l a s i č n i m , d r u g o p a z e n i m o d p o l i m e r n i h m a s t i l -

n i h s r e d s t e v 2 3 . V v s e h p r i m e r i h s m o i z v e d l i p o s t r o j e n j e z 

2 % b a z i č n e g a k r o m s u l f a t a . 

2 . 2 . 3 O p r e d e l i t v e m a š č e n e g a u s n j a i n i z č r p a n j a 

m a s t i l n e k o p e l i 

U s n j e 

M a š č e n e m u u s n j u s m o k o m i s i j s k o o c e n i l i v i d e z , p o l -

n o s t , m e h k o b o i n i z b a r v a n j e , i z m e r i l i s m o d e b e l i n o , 

r a z t r ž n o s t , r a z t e z e k , n a d a l j n j e t r g a n j e i n t r g a n j e š i v o v , 

r a z l i k o v b a r v i , s v e t l o b n o o b s t o j n o s t i n v p i j a n j e v o d e 2 3 . 

N e v e z a n e m a š č o b e s m o d o l o č a l i p o J U S G . 0 1 4 , t o j e z 

e k s t r a k c i j o z d i e t i l e t r o m , k i j e p r i m e r n a z a k l a s i č n a 

m a s t i l n a s r e s t v a , p a t u d i z d r u g i m i t o p i l i , k i s m o j i h 

i z b r a l i g l e d e n a t o p n o s t u p o r a b l j e n i h p o l i m e r n i h m a s t i l -

n i h s r e d s t e v . T o s o : d i k l o r m e t a n ( D I N 5 3 3 0 6 ) , t e t r a k l o r -

e t i l e n i n 1 , 1 , 1 t r i k l o r e t a n . V e z a n e m a š č o b e s m o d o l o č i l i 

p o s t a n d a r d n i m e t o d i z r a z k l o p o m 2 3 . 

A n a l i z a m a s t i l n e k o p e l i 

P o s t a n d a r d n i h m e t o d a h 2 3 s m o d o l o č i l i v s e b n o s t 

m a š č o b , s u h o s n o v , ž a r i l n i o s t a n e k , k e m i j s k o p o t r e b o p o 

k i s i k u ( K P K ) i n i z č r p a n j e b a r v e . 

3 Rezultati in diskusija 

V tabeli 1 s o n a v e d e n i r e z u l t a t i z a s u h o s n o v , t o p -

n o s t , ž a r i l n i o s t a n e k , p o v p r e č n o m o l s k o m a s o t e r k i s l i n -

s k o š t e v i l o . K r o m a t o g r a m i S E C , k i n a z o r n o p r i k a z u j e j o 

r a z l i k e m e d v z o r c i , p r e d v s e m v p o r a z d e l i t v i m o l s k i h 

m a s , s o p o d a n i n a sliki 2. T o p n o s t s m o d o l o č a l i v t e t r a -



M w / M n 

PMS-! L ? 

PMS-2 . 2,75 

PMS-3 2,21 . 

PMS-4 3,21 

Slika 2: SEC kroraatogrami obdelanih vzorcev PMS-1, 2, 3 in 4 
Figure 2: SEC chromatograms of treated samples PMS-1, 2, 3 and 4 

h i d r o f u r a n u , m e t i l e t i l k e t o n u , k l o r o f o r m u , d i k l o r m e t a n u . 

t e t r a k l o r e t i l e n u , k l o r b e n z e n u i n v o d i ; p r i r e z u l t a t i h n a v a -

j a m o l e t i s t a t o p i l a , k j e r s e j e v z o r e c r a z t o p i l v c e l o t i . 

K i s l i n s k o š t e v i l o , k i j e m e r i l o z a v s e b n o s t k a r b o k s i l n i h 

s k u p i n , s m o d o l o č a l i o r i g i n a l n e m u v z o r c u ; p o o b d e l a v i 

v z o r c e v s H C 1 p a s e j e k i s l i n s k o š t e v i l o p o v e č a l o z a 

d e l e ž , k i u s t r e z a v o r i g i n a l n e m v z o r c u p r i s o t n i m k a r b o k -

s i l a t n i m s k u p i n a m . 

R e z u l t a t i k a ž e j o , d a s e s u h e s n o v i i n m e r i t v e S E C 

u j e m a j o z n a v e d b a m i v l i t e r a t u r i 4 ' 5 ' 1 2 , 1 3 . I z k r i v u l j S E C 

( s l i k a 2 ) j e r a z v i d n o t u d i , d a i m a v z o r e c P M S - 4 n a j š i r š o 

p o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s , k a r j e p o m e m b e n f a k t o r z a 

p r o d i r a n j e v u s n j e n o s n o v . 

P r i m e r j a v a k i s l i n s k e g a š t e v i l a o r i g i n a l n i h v z o r c e v i n 

t i s t i h p o p r e v e d b i k a r b o k s i l a t n i h s k u p i n v k a r b o k s i l n e , 

s p r e m e m b o s m o k v a l i t a t i v n o i n k v a n t i t a t i v n o o v r e d n o t i l i 

t u d i z I R a n a l i z o , p o k a ž e , d a j e v v z o r c u P M S - 1 n a j v e č j i 

d e l e ž k a r b o k s i l n i h i n l e m a l o k a r b o k s i l a t n i h s k u p i n , z a 

v z o r e c P M S - 4 p a v e l j a r a v n o o b r a t n o . N a j n i ž j i d e l e ž 

o b e h f u n k c i o n a l n i h s k u p i n p a j e v v z o r c u P M S - 3 . 

A n a l i z a I R 

P r v o o c e n o s e s t a v e p o s a m e z n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h 

s r e d s t e v n a o s n o v i a n a l i z e I R s u š i n i n ž a r i l n i h o s t a n k o v 

s m o ž e n a v e d l i 1 4 , p o d a t k e o s e s t a v i p a s m o d o p o l n i l i š e z 

r e z u l t a t i a n a l i z e I R e k s t r a k t o v z r a z n i m i t o p i l i , p i r o l i z a -

t o v i n o s t a n k o v p o p i r o l i z i t e r v z o r c e v p o n a k i s a n j u s 

H C 1 1 6 - 1 8 

P M S - 1 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a ; 

2 - 5 % k i s l i n e j e v n e v t r a l i z i r a n i o b l i k i (slika 3). 
P M S - 2 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n b u t i l a k r i l a t a ; 1 0 -

2 0 % k i s l i n e j e v n e v t r a l i z i r a n i o b l i k i . 

P M S - 3 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a ; 

d e l e ž k i s l i n e j e m a n j š i k o t p r i P M S - 1 i n 2 ; d o 3 0 % p a 

j e v n e v t r a l i z i r a n i o b l i k i . 

P M S - 4 : k o p o l i m e r a k r i l n e k i s l i n e i n a k r i l n e g a e s t r a z 

d o l g o v e r i g o ; k i s l i n a j e p r a k t i č n o v c e l o t i n e v t r a l i z i -

r a n a (slika 3). E t e r n i e k s t r a k t k a ž e p r i s o t n o s t g l i k o l a , 

s p e k t e r I R o s t a n k a p o p i r o l i z i p a s p e k t e r s o l i a k r i l n e 

k i s l i n e (slika 4). 

A n a l i z a N M R 

Z a r a d i s l a b e t o p n o s t i i n k o m p l e k s n e s e s t a v e p r e i s k o -

v a n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h s r e d s t e v s m o s p e k t r e ' H i n 

1 3 C N M R p o s n e l i v r a z l i č n i h t o p i l i h . P r i a s i g n a c i j i s p e k -

t r o v 1 6 1 9 " 2 2 s m o s i p o m a g a l i t u d i s p a t e n t n o l i t e r a t u r o 4 , 5 i n 

n a t e j o s n o v i s k l e p a l i n a s e s t a v o a m f i f i l n e g a p o l i m e r a , k i 

j e g l a v n a k o m p o n e n t a p r e i s k o v a n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h 

s r e d s t e v ( P M S ) . 

- P M S - 1 j e k o p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , C E M A , 

k a t e r e g a e s t r s k i o s t a n e k v k l j u č u j e 1 6 - 2 0 a t o m o v C , 

i n a k r i l n e k i s l i n e . V s p e k t r u ' H N M R s m o o c e n i l i 

d e l e ž a k r i l n e k i s l i n e n a 3 0 % , 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a p a 

n a 6 0 % 1 4 

- P M S - 2 j e v o s n o v i k o p o l i m e r b u t i l a k r i l a t a i n a k r i l n e 

k i s l i n e . S i g n a l i s p e k t r a 1 3 C N M R p r i 7 3 , 0 , 7 0 , 7 i n 

6 1 , 5 p p m k a ž e j o t u d i n a p r i s o t n o s t m a n j š e k o l i č i n e 

Tabela 1: Topnost, suha snov, žarilni ostanek, molska masa in kislinsko število PMS 
Table 1: Solubility, dry matter, ash, molecular weight and acid value of LAS 

v z o r e c t o p n o s t s u h a ž a r i l n i M p * M w * M n * M w / M n * k i s l i n s k o š t e v i l o k i s l i n s k o š t e v i l o p o t o p n o s t 

s n o v o s t a n e k ( g / m o l ) ( g / m o l ) ( g / m o l ) o r i g i n a l n e g a v z o r c a o b d e l a v i s H C 1 

(%) (%) ( m g K O H / g v z o r c a ) ( m g K O H / g v z o r c a ) 

P M S - 1 k l o r b e n z e n 3 5 , 7 0 2 , 7 3 5 8 5 1 6 9 3 4 3 9 2 7 1 , 7 6 0 , 1 9 5 0 , 1 9 9 

P M S - 2 k l o r o f o r m 3 4 , 9 0 1 , 3 9 6 0 9 8 8 4 9 7 3 4 6 1 2 , 4 5 0 , 1 3 3 0 , 1 9 3 

k l o r b e n z e n 

P M S - 3 k l o r b e n z e n 3 5 , 7 5 1 , 3 2 5 4 4 3 6 0 8 7 3 1 2 1 1 , 9 5 0 , 0 5 5 0 , 0 9 0 

P M S - 4 t e t r a k l o r e t i l e n 2 9 , 2 8 5 , 4 3 7 8 1 5 1 1 3 1 4 8 4 4 3 1 , 3 4 0 , 0 0 4 0 , 1 7 4 

p o d a t k i z a g l a v n o k o m p o n e n t o 



vtlovna dottin« (cm1) 

Slika 3: Spektra IR sušin vzorcev PMS-1 in PMS-4 
Figure 3: IR spectra of dry residue PMS-1 and PMS-4 

Slika 4: Spekter IR ostanka po pirolizi vzorca PMS-4 
Figure 4: IR spectra of PMS-4 residue after pyrolysis 

p o l i e t i l e n g l i k o l a , š i b k i s i g n a l i v o b m o č j u k e m i j s k i h 

p r e m i k o v , z n a č i l n i h z a a r o m a t e , p a n a k a z u j e j o a l i 

o s t a n e k i n i c i a t o r j a ( n p r . b e n z o i l p e r o k s i d ) a l i p a a k -

r i l a t a r o m a t s k e g a t i p a ( n p r . n o n i l f e n o k s i a k r i l a t ) . P r e -

v l a d u j o č a k o m p o n e n t a j e b u t i l a k r i l a t , s l e d i a k r i l n a 

k i s l i n a , m a n j š i d e l p a j e p o l i e t i l e n g l i k o l a i n a r o m a t -

s k e s p o j i n e . 

- P M S - 3 j e v o s n o v i k o p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a i n 

a k r i l n e k i s l i n e ; d e l e ž k i s l i n e j e m a n j š i k o t p r i o s t a l i h . 

K o t p r i P M S - 2 s o n a k a z a n i t u d i š i b k i s i g n a l i p o l i e t i -

l e n g l i k o l a i n a r o m a t s k e s p o j i n e , n p r . n o n i l f e n o k s i a k -

r i l a t a . P r e v l a d u j o č a k o m p o n e n t a j e a k r i l n i e s t e r . 

- P M S - 4 j e k o p o l i m e r C E M A i n a k r i l n e k i s l i n e . V 

s p e k t r i h l 3 C N M R ( p e r k l o r e t i l e n ) p o m e n i n a j i n -

t e n z i v n e j š i s i g n a l p r i 2 9 , 9 p p m d o l g o n a s i č e n o v e r i -

g o e s t r s k e g a o s t a n k a a k r i l a t a ; C E M A j e p r e v l a d u -

j o č a k o m p o n e n t a . S e s t a v a P M S - 4 j e z e l o k o m p l e -

k s n a ; z a r a d i t e ž k e p r i p r a v e v z o r c a z a a n a l i z o N M R 

i n p r e k r i v a n j a s i g n a l o v , n a m n i u s p e l o i d e n t i f i c i r a t i 

d r u g i h k o m p o n e n t . 

3.2 Opredelitev lastnosti maščenega usnja 

L a s t n o s t i u s n j a , m a š č e n e g a s š t i r i m i p o l i m e r n i m i 

m a s t i l n i m i s r e d s t v i i n e n i m k l a s i č n i m , s o n a v e d e n e v t a -

b e l a h 2 4 ; p o v z e m a m o l e n a j p o m e m b n e j š e p r i m e r j a v e 

u č i n k o v p o s a m e z n i h p o l i m e r n i h m a s t i l n i h s r e d s t e v . 

- o r g a n o l e p t i č n a o c e n a u s n j a , m a š č e n e g a s P M S , 

p r i m e r j a l n o n a K M S - 1 

M e h k o b a u s n j a , m a š č e n e g a s P M S - 4 , j e p r i m e r l j i v a , 

s l a b š a j e p r i P M S - 2 i n 3 , u s n j e , m a š č e n o s P M S - 1 , p a j e 

t r d o i n p o l n o . 

E n a k o m e r n o s t o b a r v a n j a j e p r i m e r l j i v a p r i P M S - 2 , 3 

i n 4 , u s n j e , m a š č e n o s P M S - 1 , j e b i s t v e n o t e m n e j š e i n p o 

p r e r e z u p o v s e m n e p r e b a r v a n o . 

U s n j e , m a š č e n o s p o l i m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i , 

i m a k r a j š a v l a k n a , p o u d a r j e n o p o r a v o s t i n s u h o t i p . 

- d e b e l i n a u s n j a p r e d m a š č e n j e m i n p o v a l j k a n j u 

P M S - 1 d e l u j e i z r a z i t o p o l n i l n o , d e b e l i n a s e p o v e č a 

t u d i z a 4 0 % . T u d i d r u g a p o l i m e r n a m a s t i l n a s r e d s t v a 

d e l u j e j o v p r i m e r j a v i s K M S - 1 p o l n i l n o , k a r s o p o l e g 

i z m e r j e n i h r a z l i k v d e b e l i n i p o k a z a l e t u d i m i k r o g r a f i j e 

S E M p r e r e z o v u s n j a . 

- m e h a n s k e l a s t n o s t i 

R a z l i k e p r i v s e h i z m e r j e n i h m e h a n s k i h l a s t n o s t i h s e 

p o k a ž e j o p r e d v s e m v o d v i s n o s t i o d p r e d e l a p o v z o r č e n e 

k o ž e , m a n j p a o d t i p a u p o r a b l j e n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a . 

- r a z l i k a v b a r v i 

U s n j e , m a š č e n o s p o l i m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i , j e 

p r a v i l o m a v r e p n e m d e l u t e m n e j š e . V v r a t n e m i n 

t r e b u š n e m d e l u j e n a j v e č j e o d s t o p a n j e v b a r v i p r i u s n j u , 

m a š č e n e m s P M S - 1 ; u s n j e j e t e m n e j š e , s p r e m e n j e n j e 

b a r v n i t o n . N a j m a n j š e j e o d s t o p a n j e p r i u s n j u , m a š č e n e m 

s P M S - 4 . 

- s v e t l o b n a o b s t o j n o s t 

S v e t l o b n a o b s t o j n o s t u s n j a , m a š č e n e g a s K M S - 1 o z . 

P M S - 1 , 2 , 3 i n 4 , j e v v s e h p r i m e r i h d o b r a . 

- p r e p u s t n o s t i n v p i j a n j e v o d e 

V s a u p o r a b l j e n a p o l i m e r n a m a s t i l n a s r e d s t v a o t e ž u -

j e j o p r e s t o p i n z m a n j š u j e j o k o l i č i n o n a v z e t e v o d e . 

H i d r o f o b i r n i u č i n e k j e n a j v e č j i p r i u p o r a b i P M S - 4 . 

- v e z a n e , n e v e z a n e i n c e l o k u p n e m a š č o b e 

D e l e ž m a š č o b j e v v r a t n e m d e l u v e č j i k o t v r e p n e m , 

n e g l e d e n a t i p u p o r a b l j e n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a . D e l i 

u s n j a z g o s t e j š i m p r e p l e t o m k o l a g e n s k i h v l a k e n n a m r e č 

n a v z e m a j o m a n j m a š č o b . 

N a j v e č m a š č o b v c e l o t i j e s p r e j e l o u s n j e , m a š č e n o s 

K M S - 1 i n P M S - 4 , u s n j e , m a š č e n o s P M S - 2 , p a p o l o v i c o 

m a n j . D e l e ž v e z a n e m a š č o b e j e n a j v e č j i p r i m a š č e n j u s 

P M S - 4 ( 8 3 % ) , p r i P M S - 1 , 2 i n 3 p a m a n j k o t 2 0 % . P r i 

u p o r a b i K M S - 1 j e v e z a n i h m a š č o b p r e k o 3 0 % . 

Z a d o l o č a n j e n e v e z a n i h m a š č o b s m o u p o r a b i l i r a z -

l i č n a t o p i l a ; u g o t o v i l i s m o , d a j e , n e g l e d e n a k e m i j s k o 



s e s t a v o u p o r a b l j e n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a , d e l e ž n e v e -

z a n i h m a š č o b , e k s t r a h i r a n i h z r a z l i č n i m i t o p i l i , e n a k . 

3.3 Ocena učinkovitosti polimernih mastilnih sredstev 

P M S - 1 

U č i n k u j e i z r a z i t o k o t p o l n i l n o s r e d s t v o , m a n j k o t 

m a s t i l n o , d e l n o p a u s n j e t u d i h i d r o f o b i r a ; v e ž e s e v 

m a n j š i m e r i . 

P M S - 2 i n 3 

M a s t i l n i i n p o l n i l n i u č i n k i n i s o z e l o i z r a z i t i , d e l n o 

h i d r o f o b i r a t a ; d e l e ž v e z a v e j e m a n j š i k o t 2 0 % . 

P M S - 4 

M a s t i l n i i n p o l n i l n i u č i n k i s o p r i m e r n i , d e l u j e i z r a z i t o 

h i d r o f o b i r n o ; s t o p n j a v e z a v e j e v i s o k a . 

3.4 Analiza odpadne mastilne kopeli 

I z č r p a n j e k o p e l i j e d o b r o ; n a j v e č m a š č o b o s t a n e p r i 

u p o r a b i K M S - 1 i n p r i P M S - 3 . 

K P K j e p r i u p o r a b i P M S - 1 , 2 i n 3 n i ž j a k o t p r i K M S -

1 ; t o j e p o d 6 0 0 0 m g 0 2 / l . 

P r i P M S - 4 . k i j e s i c e r z e l o u č i n k o v i t o m a s t i l n o s r e d -

s t v o i n s e v c e l o t i i z č r p a i z k o p e l i t e r s e s k o r a j v c e l o t i 

t u d i v e ž e v u s n j e n o s n o v , p a j e K P K o d p a d n e m a s t i l n e 

k o p e l i z e l o v i s o k ( 1 6 0 0 0 m g C h / l ) , k a r p r i p i s u j e m o k e -

m i j s k i s e s t a v i m a s t i l n e g a s r e d s t v a ( p r i s o t n o s t g l i k o l o v ) . 

I z č r p a n j e b a r v i l a j e d o b r o . 

4 Ugotovitve 

S v i n j s k i o b u t v e n i v e l u r s m o m a s t i l i s š t i r i m i p o l i -

m e r n i m i m a s t i l n i m i s r e d s t v i r a z l i č n e s e s t a v e ; p o e n a k e m 

p o s t o p k u s m o m a s t i l i e n a k o s u r o v i n o . N a o s n o v i u g o -

t o v l j e n i h r a z l i k v s e s t a v i P M S i n o p r e d e l j e n e k v a l i t e t e 

d o d e l a n e g a v e l u r j a , p r i m e r j a l n o n a v e l u r , m a š č e n s 

k l a s i č n i m i m a s t i l n i m s r e d s t v o m , s m o u g o t o v i l i r a z l i k e 

p o s a m e z n i h k o m p o n e n t P M S n a s t o p n j o v e z a n j a i n n a 

n e k a t e r e l a s t n o s t i d o d e l a n e g a u s n j a . 

P M S - 1 j e t e r p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , c e t i l - e i k o s i l 

m e t a k r i l a t a i n a k r i l n e k i s l i n e , k i t v o r i t r d o i n k r h k o t a n k o 

p l a s t . P r e v l a d u j o č a k o m p o n e n t a j e 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t , k i 

i m a r a z m e r o m a k r a t k o i n r a z v e j e n o v e r i g o , d e l e ž C E M A 

j e m a j h e n , a k r i l n e k i s l i n e j e p r i b l i ž n o 3 0 % , l e m a n j š i d e l 

j e n e v t r a l i z i r a n ; p o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s j e o z k a . 

M a š č e n o u s n j e j e t r d o , č v r s t o , o d e b e l j e n o , t e m n e j e 

o b a r v a n o n a p o v r š i n i , v e n d a r p o p r e r e z u n e p r e b a r v a n o . 

D e l e ž v e z a n i h m a š č o b j e o k o l i 2 0 % , p r e s t o p v o d e j e 

z m a n j š a n . M a s t i l n i u č i n k i s o n e i z r a z i t i z a r a d i r e l a t i v n o 

k r a t k e v e r i g e a k r i l a t a , k i v s e s t a v i P M S - 1 p r e v l a d u j e . 

P r o d i r a n j e v p r e p l e t u s n j e n i h v l a k e n j e o t e ž e n o , k e r p o -

r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s n i š i r o k a , z a t o j e P M S - 1 v e z a n 

p r e t e ž n o n a p o v r š i n o i n p r e p r e č u j e p r o d i r a n j e b a r v i l a t e r 

p o d a l j š a č a s p r e h o d a v o d e , o d l a g a n j e m e d u s n j e n a v l a k -

n a p a p o v e č u j e d e b e l i n o . 

P M S - 2 j e v o s n o v i k o p o l i m e r b u t i l a k r i l a t a i n a k r i l n e 

k i s l i n e , 3 0 % k a r b o k s i l n i h s k u p i n j e n e v t r a l i z i r a n i h ; 

p r i s o t n e s o t u d i m a n j š e k o l i č i n e p o l i e t i l e n g l i k o l a i n n e k e 

a r o m a t s k e s p o j i n e . P o v p r e č n a m o l s k a m a s a j e r e l a t i v n o 

v i s o k a . 

M a š č e n o u s n j e n i d o v o l j m e h k o , n e k o l i k o j e o d e -

b e l j e n o , t e m n e j š e i n m a n j p r e p u s t n o z a v o d o , n a v z e t i h 

m a š č o b j e m a n j , v e z a n i h p a l e o k o l i 1 5 % . M a s t i l n i i n 

h i d r o f o b i r n i u č i n k i s o s l a b i z a r a d i k r a t k e v e r i g e a k r i l -

n e g a e s t r a , p r o d i r a n j e j e o t e ž e n o z a r a d i r e l a t i v n o v i s o k e 

m o l s k e m a s e , z a t o s e v e ž e b o l j n a p o v r š i n i . 

P M S - 3 j e t e r p o l i m e r 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , n o n i l f e n o k s i 

a k r i l a t a i n a k r i l n e k i s l i n e , k a t e r e d e l e ž j e m a j h e n i n j e 

p r i b l i ž n o 6 0 % n e v t r a l i z i r a n a ; p r i s o t e n j e t u d i p o l i e t i l e n -

g l i k o l . P o v p r e č n a m o l s k a m a s a j e r e l a t i v n o n i z k a , p o -

r a z d e l i t e v j e o z k a . 

M a s t i l n i i n h i d r o f o b i r n i u č i n k i n i s o i z r a z i t i , v e n d a r s o 

b o l j š i k o t p r i P M S - 1 i n 2 , k a r p r i p i s u j e m o v i s o k e m u 

d e l e ž u 2 - e t i l h e k s i l a k r i l a t a , p r i s o t n o s t i n o n i l f e n o k s i a k r i -

l a t a i n p o l i e t i l e n g l i k o l a . U s n j e j e n a v z e l o v e l i k d e l 

m a š č o b , k a r k a ž e , d a j e b i l o p r o d i r a n j e m a s t i l n e g a s r e d -

s t v a b o l j š e , v e r j e t n o z a r a d i r e l a t i v n o n i z k e m o l s k e m a s e . 

Z a r a d i n i z k e k o n c e n t r a c i j e f u n k c i o n a l n i h s k u p i n j e 

v e z a n i h m a š č o b m a l o . 

P M S - 4 j e k o p o l i m e r C E M A i n a k r i l n e k i s l i n e , k i j e 

p r a k t i č n o v c e l o t i n e v t r a l i z i r a n a ; d o d a n j e g l i k o l , k i p o 

n a š e m m n e n j u d e l u j e k o t p e n e t r a t o r i n m a s t i l n o s r e d s t v o . 

I z m e r j e n a p o v p r e č j a m o l s k e m a s e s o r e l a t i v n o v i s o k a , 

p o r a z d e l i t e v j e š i r o k a . 

M a š č e n o u s n j e j e m e h k o , p o l n o , e n a k o m e r n o o b a r -

v a n o i n v v e l i k i m e r i n e p r e p u s t n o z a v o d o . I z k o p e l i j e 

n a v z e l o p r e t e ž e n d e l m a š č o b , k i s e p r a k t i č n o v c e l o t i 

v e ž e j o n a u s n j e n o s n o v . P M S - 4 i m a d o b r e m a s t i l n e i n 

h i d r o f o b i r n e u č i n k e ; z a r a d i p r i m e r n o š i r o k e p o r a z d e l i t v e 

m o l s k i h m a s i n d e l o v a n j a s r e d s t v a z a p e n e t r a c i j o 

u s p e š n o p r o d i r a v u s n j e , z a r a d i v i s o k e k o n c e n t r a c i j e 

f u n k c i o n a l n i h s k u p i n s e v v e l i k i m e r i v e ž e , z a r a d i 

p r e v l a d u j o č e g a d e l e ž a C E M A , k i i m a d o l g o h i d r o f o b n o 

v e r i g o p a d e l u j e i z r a z i t o v o d o o d b o j n o . P o m a n j k l j i v o s t 

t e g a s r e d s t v a j e o b r e m e n j e v a n j e o d p l a k ( v i s o k a K P K ) 

z a r a d i p r e o s t a l e g a g l i k o l a . 

5 Sklep 

Z a u p o r a b n e m a s t i l n e i n h i d r o f o b i r n e u č i n k e p o l i -

m e r n i h m a s t i l n i h s r e d s t e v j e p o m e m b e n v i s o k d e l e ž 

( m e t ) a k r i l n e g a e s t r a z d o l g o h i d r o f o b n o s t r a n s k o v e r i g o 

i n d o v o l j v i s o k d e l e ž h i d r o f i l n i h f u n k c i o n a l n i h s k u p i n , k i 

o m o g o č i j o v e z a v o p o l i m e r n e g a m a s t i l n e g a s r e d s t v a n a 

u s n j e n o s n o v . E n a k o p o m e m b n a p a j e t u d i s p o s o b n o s t 

p r o d i r a n j a v u s n j e . Č e s i p r e d s t a v l j a m o g o s t o t o p r e p l e t a 

s t r o j e n i h k o l a g e n s k i h v l a k e n , j e r a z u m l j i v o , d a l a ž j e i n 

h i t r e j e p r o d i r a j o m a n j š e m o l e k u l e , m o l e k u l e z v i š j o m o l -

s k o m a s o p a s e v e ž e j o b o l j n a p o v r š i n i . K e r j e m i n e r a l n o 

s t r o j e n o u s n j e k a t i o n s k o , s o C O O H i n C O O " p r i m e r n e 

f u n k c i o n a l n e s k u p i n e . A m f i f i l n i k o p o l i m e r s p r e v l a -

d u j o č i m d e l e ž e m C E M A i n p r i b l i ž n o 3 0 % a k r i l n e k i s l i n e 

z M n p o d 8 0 0 0 i n p o r a z d e l i t v i j o M w / M n n a d 3 j e u č i n k -

o v i t , v e n d a r n i u n i v e r z a l e n . Z a r a z l i k o o d k l a s i č n i h 

m a s t i l n i h s r e d s t e v d a j e i z r a z i t o v o d o o d b o j n o u s n j e , k i 



t u d i p o č i š č e n j u s k e m i j s k i m i s r e d s t v i o h r a n i s v o j e l a s t -

n o s t i . 

Zahvala 

R a z i s k a v a j e d e l p r o j e k t a P o l i m e r i i n p o l i m e r n e 

m r e ž e v u s n j a r s k i h t e h n o l o g i j a h , k i g a j e f i n a n c i r a l o 

M i n i s t r s t v o z a z n a n o s t i n t e h n o l o g i j o . M i n i s t r s t v u s e z a 

f i n a n c i r a n j e z a h v a l j u j e m o . 
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Alkalno-si l ikatna reakcija v betonu 

Alkali-Silica Reaction in Concrete 
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Alkalno-silikatna reakcija (ASR) je kemična reakcija med aikaiijami, ki se sproščajo ob hidrataciji cementa, in reaktivnimi minerali 
oziroma kamninami v zrnih agregata. Pri reakciji nastaja nabrekljivi gel, ki povzroča poškodbe betona. Reaktivne komponente so 
zlasti kamnine in minerali, ki vsebujejo aktivni silicijev dioksid. V članku povzemamo rezultate preiskav metamorfnih silikatnih 
kamnin v prodnatih nanosih Mure in Drave, ki so jih spodbudila nova spoznanja o mehanizmih in vzrokih ASR v svetu. 

Ključne besede: agregat, reaktivni minerali in kamnine, cement, alkalno-silikatna reakcija 

Aikali siiica reaction (ASR) is a chemical reaction between aikalies in cement and certaine responsive minerais and rocks types in 
the aggregate. The reaction produces an expansive gel which can cause expansion and cracking of concrete. Reactive 
components are rocks and minerais containing metastable siiica. Some more detailed data are provided about possible reactive 
components in the sand and gravel of the rivers Mura and Drava, based on new knovvledge about ASR. 

Key words: aggregate, reactive minerais and rocks, cement, alkali-silica reaction 

1 U v o d 

B e t o n j e n e d v o m n o e d e n o d n a j p o m e m b n e j š i h g r a d -

b e n i h m a t e r i a l o v . N j e g o v a k a k o v o s t j e o d v i s n a o d k a k o -

v o s t i s e s t a v i n ( a g r e g a t , c e m e n t , v o d a , d o d a t k i ) t e r 

t e h n o l o g i j e i z d e l a v e i n v g r a d n j e . P r i p o š k o d b a h b e t o n a 

j e z a t o v p l i v p o s a m e z n e g a d e j a v n i k a p o g o s t o t e ž k o 

r a z m e j i t i . P r i b e t o n i h , k i s o i z p o s t a v l j e n i a t m o s f e r s k i m 

v p l i v o m , j e k o t m o ž e n v z r o k p o t r e b n o o b r a v n a v a t i t u d i 

a l k a l n o - s i l i k a t n o r e a k t i v n o s t ( A S R ) . N a t a n č n o p o z n a -

v a n j e z a k o n i t o s t i r e a k c i j e i n s e s t a v i n b e t o n a s t a p o g o j a 

z a o b l i k o v a n j e p r e v e n t i v n i h s m e r n i c , n a p o d l a g i k a t e r i h 

b i b i l o m o ž n o o m e n j e n o r e a k c i j o v b e t o n u p r e p r e č i t i a l i 

o m i l i t i . 

Z n a m e n o m , d a b i u g o t o v i l i , a l i l a h k o s t e č e A S R v 

b e t o n i h t u d i p r i n a s , s o b i l e ž e p r e d č a s o m o p r a v l j e n e 

s i s t e m a t i č n e r a z i s k a v e 5 , 6 ' 7 . T e d a j s m o u g o t o v i l i , d a j e , o b 

s p r e m l j a n j u s e s t a v e p r o d n a t i h i n d r o b l j e n i h a g r e g a t o v t e r 

k o n t r o l i c e m e n t o v , v e r j e t n o s t p o š k o d b b e t o n o v z a r a d i 

A S R r a z m e r o m a m a j h n a . 

N a r a š č a n j e v s e b n o s t i a l k a l i j v c e m e n t u , u p o r a b a b e -

t o n o v z v e č c e m e n t a , u p o r a b a k a k o v o s t n o m e j n i h a g r e g a -

t o v i n z l a s t i v e d n o n o v a p o r o č i l a o p o š k o d b a h b e t o n o v , 

i z d e l a n i h i z a g r e g a t o v , k i s o š e d o n e d a v n o v e l j a l i z a 

r a z m e r o m a s t a b i l n e , s o b i l i p o v o d z a p o n o v n o p r e s o j o 

n e v a r n o s t i A S R v S l o v e n i j i . V č l a n k u p o d a j a m o p r e l i m i -

n a r n e r e z u l t a t e p r e i s k a v . 

2 Teoretične osnove 

A l k a l n o - s i l i k a t n a r e a k c i j a ( A S R ) j e k e m i č n a r e a k c i j a 

m e d z r n i k a m e n e g a a g r e g a t a , k i v s e b u j e r e a k t i v n e k o m -

p o n e n t e i n a l k a l n i m i h i d r o k s i d i 1 ' 2 . 

P o t e n c i a l n o r e a k t i v n e k o m p o n e n t e s o v s e s i l i k a t n e 

s e s t a v i n e v a g r e g a t u . I z j e m n o h i t r o i n m o č n o r e a g i r a j o z 
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a i k a i i j a m i p r e d v s e m m i n e r a l i , k i j i h g r a d i m e t a s t a b i l n a 

k r e m e n i c a ( o p a l , t r i d i m i t , k r i s t o b a l i t ) i n v u l k a n s k o 

s t e k l o . N e k o l i k o m a n j r e a k t i v n i s o k a l c e d o n i n k r i p t o -

k r i s t a l n i d o m i k r o k r i s t a l n i r a z l i č k i k r e m e n a ( r e a k t i v n o s t 

j e s o r a z m e r n a š t e v i l u m e j m e d z r n i n a p o v r š i n s k o 

e n o t o 3 ) t e r k r e m e n z d e f o r m i r a n o k r i s t a l n o m r e ž o a l i 

s e k u n d a r n i m i v k l j u č k i . P o a n a l o g i j i s o p o t e n c i a l n o 

n e v a r n e z a b e t o n t a k o t u d i v s e k a m n i n e , v k a t e r i h n a s -

t o p a j o o m e n j e n i m i n e r a l i a l i v u l k a n s k a s t e k l a ( k i s l e p r e -

d o r n i n e i n n j i h o v i t u f i , r o ž e n e c , m e t a m o r f o z i r a n e k a m -

n i n e s k r e m e n o m , z e o l i t i i t d . ) . 

A l k a l n a r a z t o p i n a s e v p o r n i p r o s t o r c e m e n t n e p a s t e 

s p r o š č a o b h i d r a t a c i j i p o r t l a n d c e m e n t a . V s e b n o s t a l k a l i j 

v c e m e n t u k v a n t i t a t i v n o i z r a ž a m o k o t N a a O e k v i v a l e n t v 

% m / m i n j o d o l o č i m o n a o s n o v i e n a č b e ; 

( N a 2 0 ) e = N a 2 0 + 0 , 6 5 8 x ( K 2 0 ) ( 1 ) 

A l k a l i j e s e l a h k o i z l u ž u j e j o t u d i i z d o d a t k o v b e t o n u , 

i z z r n a g r e g a t a , a l i p a s o v b e t o n v n e s e n e k a s n e j e , k o j e 

i z p o s t a v l j e n d e l o v a n j u r a z l i č n i h s o l i . 

P o F r e n c h u 3 j e p o e n o s t a v l j e n a r a z l a g a m e h a n i z m a a l -

k a l n o - s i l i k a t n e r e a k c i j e v b e t o n u i z r a ž e n a z e n a č b o : 

S i O 2 ( l r d n a s n 0 V ) + N a O H ( r a z l o p i n a ) - > N a 2 S i 0 3 2 H 2 0 ( g e l ) ( 2 ) 

A k t i v n i S 1 O 2 r e a g i r a z a l k a l n i m i h i d r o k s i d i , p r i 

č e m e r n a s t a j a a l k a l n o - s i l i k a t n i g e l , k i i m a s i c e r n e k o l i k o 

v a r i a b i l n o s e s t a v o . T a j e o d v i s n a o d k o l i č i n e a l k a l i j v c e -

m e n t u i n o d a k t i v n e k r e m e n i c e , k i j e n a r a z p o l a g o . V l a g a 

i n t e m p e r a t u r a s t a k a t a l i z a t o r j a r e a k c i j e . G e l i m a n e o m e -

j e n o s p o s o b n o s t s p r e j e m a n j a v o d e . P o v e č a n j e p r o s t o r n i -

n e g e l a i n s t e m p r o s t o r n i n e b e t o n a s p r e m l j a p o j a v 

n o t r a n j i h p r i t i s k o v , k i v o d i j o d o t v o r b e k a r a k t e r i s t i č n i h 

m r e ž a s t i h r a z p o k , i z k a t e r i h s e i z l o č a g e l v o b l i k i b e l e g a 

p r a h u . P o š k o d b e , n a s t a l e z a r a d i a l k a l n o - s i l i k a t n e r e a k -

c i j e , z n i ž a j o t r d n o s t n e i n e l a s t i č n e l a s t n o s t i i n p o s p e -

š u j e j o d r u g e š k o d l j i v e p r o c e s e v b e t o n u . S k o z i n a s t a l e 

r a z p o k e j e o m o g o č e n d o s t o p v o d i z r a z l i č n i m i š k o d -

l j i v i m i r e a k t a n t i , k i p o s p e š u j e j o p r o p a d a n j e o b j e k t a . 



3 Eksperimentalni del z rezultati 

P r i o c e n i p o t e n c i a l n e n e v a r n o s t i A S R v b e t o n u s o p o -

d a t k i o c e m e n t u i n a g r e g a t u n a j p o m e m b n e j š i p a r a m e t r i . 

V tabeli 1 p o d a j a m o v s e b n o s t a l k a l i j ( k o t N a i O e k v i -

v a l e n t ) v n a š i h c e m e n t i h : 

Tabela 1: Vsebnost alkalij v slovenskih portland cementih 

T I P C E M E N T A ( N a 2 0 ) e 9 
min. 

'c m /m 
max. 

PC 45 0 ,83 0,90 

PC 15z45T 0,88 0 ,94 

PC 3 0 d z 4 5 T 0,85 1,02 

PC 15z45A 0,82 0 ,94 

PC 3 0 d z 4 5 A 0,94 1,00 

V s e b n o s t a l k a l i j v c e m e n t i h p r i n a s n i o m e j e n a s 

s t a n d a r d i a l i p r a v i l n i k i . N a m e d n a r o d n i r a v n i j e n a p o d -

l a g i e k s p e r i m e n t a l n i h r a z i s k a v 1 i n t e r e n s k i h o p a z o v a n j 

o b l i k o v a n k r i t e r i j o z i r o m a s m e r n i c a , p o k a t e r i j e p r i c e -

m e n t i h , k i v s e b u j e j o m a n j k o t 0 , 6 % m / m ( N a j O j e , n e v a r -

n o s t r e a k c i j e s s i l i k a t n i m a g r e g a t o m z a n e m a r l j i v a . 

K o l i č i n a a l k a l i j v n a š i h p o r t l a n d c e m e n t i h p r e s e g a o m e n -

j e n o v r e d n o s t i n j i h m o r a m o z a t o o b r a v n a v a t i k o t p o t e n -

c i a l n o r e a k t i v n o k o m p o n e n e t o b e t o n a . 

Z a p r i p r a v o b e t o n s k i h a g r e g a t o v u p o r a b l j a m o v 

S l o v e n i j i d r o b l j e n e k a r b o n a t n e k a m n i n e i z k a m n o l o m o v 

t e h n i č n e g a k a m n a i n p r o d n a t m a t e r i a l i z g r a m o z n i c . Z 

m i n e r a l o š k o - p e t r o g r a f s k i m i a n a l i z a m i p o J U S 

B . B 8 . 0 0 4 8 , k i j i h o p r a v l j a m o v o k v i r u c e r t i f i c i r a n j a f r a k -

c i j k a m e n e g a a g r e g a t a z a b e t o n i n a s f a l t , u g o t a v l j a m o , d a 

j e p r o d p o r e č i j S a v e , S o č e i n S a v i n j e p r e t e ž n o k a r b o n a -

t e n z z e l o m a l o s i l i k a t n i h p r i m e s i . V d r a v s k e m p r o d u 

k o l i č i n a s i l i k a t n i h s e s t a v i n n i h a m e d 4 0 i n 6 0 % m / m . 

M u r s k i p r o d j e v c e l o t i s e s t a v l j e n i z s i l i k a t n i h s e s t a v i n . V 

tabeli 2 j e p r e d s t a v l j e n a m i n e r a l o š k o - p e t r o g r a f s k a 

s e s t a v a p r o d n a t i h m a t e r i a l o v s p o r e č i j S a v e , D r a v e i n 

M u r e . 

S e s t a v i n e , s u m l j i v e z a A S R . s o v s i m a g m a t s k i 

r a z l i č k i , m e d s e d i m e n t n i m i k a m n i n a m i r o ž e n e c i n t u f , o d 

m e t a m o r f n i h k a m n i n p a p r e d v s e m t i s t e , k i v s e b u j e j o k r e -

m e n ( g n a j s , k v a r c i t , b l e s t n i k ) . 

O d l o č i t e v , d a s m o t e ž i š č e r a z i s k a v A S R u s m e r i l i n a 

m e t a m o r f n e s e s t a v i n e v d r a v s k e m i n m u r s k e m p r o d u , 

i z h a j a i z t r e h d e j s t e v : 

• p r i b e t o n i h , v k a t e r i h j e k o t a g r e g a t u p o r a b l j e n 

d r a v s k i a l i m u r s k i p r o d , s e o b č a s n o p o j a v l j a j o 

p o š k o d b e , i n v s p l o š n e m v e l j a j o z a m a n j o b s t o j n e v 

p r i m e r j a v i z b e t o n i , v k a t e r i h j e u p o r a b l j e n a d r u g a 

v r s t a a g r e g a t a 

• v s e b n o s t m e t a m o r f n i h k o m p o n e n t s i c e r n i h a , o b č a s n o 

p a d o s e ž e t u d i 4 0 % m / m 

• p r e v e r i t i ž e l i m o , a l i u g o t o v i t v e , d a p r o c e s i m e t a m o r -

f o z e d e f o r m i r a j o k r i s t a l n o m r e ž o k r e m e n a v k a m n i -

n a h , k a r p o v e č u j e t o p n o s t k r e m e n a v a l k a l i j a h , i n 

u g o t o v i t v e , d a s e t o p n o s t k r e m e n a p o v e č u j e z z m a n j -

š e v a n j e m v e l i k o s t i z r n 4 , v e l j a j o t u d i z a m e t a m o r f n e 

r a z l i č k e v n a š i h p r o d i h . 

V p r v i f a z i s m o u g o t a v l j a l i , k a k o h i t r o i n v k a k š n e m 

o b s e g u r e a g i r a j o z a l k a l i j a m i z r n a k v a r c i t a . Z o p t i č n i m 

Tabela 2: Petrografska sestava prodov in peskov v Sloveniji 

Reka SAVA DRAVA M U R A 

Sestavine (%) proč pesek 3rod pesek proč pesek 

min. max. min. max. min. max. min. max. min. max m m . max. 

M A G M A T S K E K A M N I N E 
keratofir , porf i r 0 ,0 1,0 0,0 0,4 0,0 1,3 0,0 0,4 

andezi t 0,0 1,1 0,1 0.8 

S E D I M E N T N E K A M N I N E 
apnenec , dolomit 80,4 91,9 71,2 84,7 15,0 37,7 

peščen jak 4 ,8 11,4 4,1 7,9 4,1 19,9 5,5 10,7 3,5 9,7 1,4 5,3 

mel jevec 0 ,8 3,8 1,7 4,3 0,2 3,7 1,5 4,6 0,0 6,5 0 ,0 3,5 

skri lavec 0 ,0 1,1 0,0 1,8 

lapor 0 ,0 1,5 0,4 2,2 0,0 1,7 0,4 1,0 

roženec 0 ,0 1,4 0,3 2,5 0,1 2,4 0,8 2,5 

kong lomera t 0 ,0 3,4 

tuf 0,5 3,5 0,6 3,1 
M E T A M O R F N E K A M N I N E 
kvarcit 0,0 0 ,4 0,0 0,9 3,0 10,5 2,0 6,3 1,3 12,5 1,5 3,6 

gnajs 4,9 10,3 1,3 4,4 13,7 26,6 6,6 19,7 

amfibol i t 1,0 6,8 0,8 3,5 0,0 2,5 0 ,0 2,4 

filit 0 ,0 1,1 0,0 1,0 0,0 0,5 0 ,0 0,0 

blestnik 0,0 2,9 0,1 1,7 0,1 2,9 0 ,0 1,6 

serpentini t 0,0 0,2 0,0 . 0,3 0,0 0,5 0 ,0 0,5 

M I N E R A L I 
k remen 0,3 3,2 3,2 7,8 29,3 51,7 53,6 61,8 56,0 75,1 71,5 82,4 

sl juda 0,0 0,9 0,2 0,8 0,6 4 ,8 0,1 0 ,4 0,7 3,0 
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Sc nnol/1 
• kvaren s prevladujočim mikroknstalnim kremenom 

• kvarcil s prevladujočim debelozmatim kremenom 

Slika 1: Rezultati kemične analize 
Figure 1: Results of chemical test 

m i k r o s k o p o m s m o l o č i l i z r n a k v a r c i t a z o z i r o m n a v e l i k -

o s t z r n k r e m e n a . 

S k e m i j s k o m e t o d o p o s t a n d a r d u J U S B . B 8 . 0 5 6 9 s m o 

n a t o l o č e n o a n a l i z i r a l i d e b e l o z r n a t e i n m i k r o k r i s t a l n e 

r a z l i č k e . R e z u l t a t e p o d a j a m o n a d i a g r a m u (slika 1), k j e r 

j e S c k o l i č i n a r a z t o p l j e n e g a S i 0 2 , R c p a z m a n j š a n j e a l -

k a l n o s t i r a z t o p i n e N a O H . K r i t e r i j v o b l i k i k r i v u l j e j e 

d o l o č e n e k s p e r i m e n t a l n o i n j e p o d a n v s t a n d a r d u . 

4 Diskusija rezultatov 

I z d o b l j e n i h r e z u l t a t o v (slika 1) u g o t a v l j a m o , d a 

k v a r c i t v p r o d n a t i h n a n o s i h M u r e i n D r a v e n i a l k a l n o i -

n e r t n a k a m n i n a . I z r a ž e n a j e r a h l a t e n d e n c a p o v e č a n e t o p -

n o s t i v a l k a l i j a h p r i m i k r o k r i s t a l n i h r a z l i č k i h . N a p o d l a g i 

v e l j a v n i h k r i t e r i j e v s m o g a u v r s t i l i m e d m e j n e k a m n i n e , 

k i z a h t e v a j o n a d a l j n j o p r e s o j o u p o r a b n o s t i p o m e t o d i 

J U S B . B 8 . 0 5 7 1 0 , s k a t e r o s k o z i d a l j š e o b d o b j e s p r e m -

l j a m o r a z t e z k e c e m e n t n i h p r i z e m i n z a z n a m o t u d i m o r e -

b i t n e z a k a s n e l e r e a k c i j e . 

5 Sklep 

V p r o d n a t i h a g r e g a t i h s p o r e č i j D r a v e i n M u r e s o 

p r i s o t n e k a m n i n e i n m i n e r a l i , k i v b e t o n u v o p t i m a l n i h 

o k o l i š č i n a h r e a g i r a j o z a l k a l i j a m i . T o s o p r e d v s e m m e t a -

m o r f o z i r a n i p e t r o g r a f s k i r a z l i č k i z v i s o k o v s e b n o s t j o 

k r e m e n a . P r e i s k a v e s m o r a z š i r i l i t u d i n a d r u g e k a m n i n e 

i n k r e m e n o v p e s e k , i s t o č a s n o p a s i m u l i r a m o o b n a š a n j e 

r e a k t i v n i h k o m p o n e n t v c e m e n t n i h p r i z m i c a h v d a l j š e m 

č a s o v n e m o b d o b j u . 
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Some General Considerations about an "Ideal" 
Ceramic Reinforcement for Structural 
Discontinuously Reinforced AIMC Composites 
Prepared by Liquid Metal Routes 

O lastnostih "idealne" keramične ojačitve za kompozite na 
osnovi aluminija, pridobljene z livarskimi postopki 
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In this paper an overview of the current understanding of mechanical properties of discontinuously reinforced metal matrix 
composites (DR MMCs) is presented and the "ideal" ceramic reinforcement for light metal composites based on Al alloys is 
identified. Three main problems which must be solved to faciiitate the expanding application of DR MMCs with light alloys matrix 
metals are: (i) superior cost performances - in Al based DR MMCs the quality/cost ratio should be above one, (ii) Active 
implementation of environmental concerns- DR MMCs should be easy recyclable, and (iii) the improved ductility - the ductility of 
the composite should follow the ductility of unreinforced matrix. It is almost postulated that market competitive DR MMCs should be 
defect free castable and re-castable. It seams that only in this way the most inexpensive processes for production of final 
components could be developed. Referring to this, the cost effective preparation of molten metal dispersion with at least 20 vol% 
of fine (less than 10 um) ceramic particles produced in situ or directly introduced into a meit becomes the key technoiogicai 
repuest. In this paper, several new preparation routes for DR MMCs based on chemically improved wetting behaviour of ceramic 
dispersoids in molten aluminium alloys and chemically activated stabilisation of dispersoids in melt have been discussed. The 
intrinsic economy of these methods and some new market opportunities for DR MMCs have been also presented. Finally, a further 
selling of the concept of MMCs based on the improvement of the price/quality ratio and the important automotive market puli for 
the improved properties of DR MMCs were introduced. 

Key words: ceramic reinforcement, reinforced Al composites, mechanical properties, interfacial reactions, quaiity and cost 
consideration 

Delo obravnava novejši razvoj postopkov diskontinuirne ojačitve lahkih kovin s keramičnimi delci. Skušali smo odgovoriti na 
vprašanje, katere lastnosti diskontinuirne ojačitve odločilno vplivajo na večjo konkurenčnost teh materialov in njihovo tržno 
zastopanost zlasti v avtomobilski industriji. Ugotovljeno je, da nadaljnje trženje teh materialov zavirajo trije ključni problemi: (i) 
neugodno razmerje med ceno in kvaliteto, (ii) nerešeni problemi recikliranja in (iii) poslabšanje obdelovalnosti kompozita. Opisane 
so nadaljnje smeri razvoja, ki bodo, po avtorjevem mnenju, zagotovile proizvodnjo diskontinuirno ojačanih kompozitov z večjim 
deležem dodane vrednosti in omogočile njihovo večjo uporabo v avtomobilski industriji. 

Ključne besede: keramična ojačitev, diskontinuirano ojačani Al kompoziti, mehanske lastnosti, razmerje med ceno in kvaliteto 
kompozita 

1 Introduction 

I n r e c e n t y e a r s , a c o n s i d e r a b l e d e v e l o p m e n t h a s t a k e n 

p l a č e i n t h e s y n t h e s i s o f d i s c o n t i n u o u s l y r e i n f o r c e d č a s t 

c o m p o s i t e m a t e r i a l s ( D R M M C s ) w i t h t a i l o r e d p r o p e r -

t i e s . B e c a u s e o f p o t e n t i a l i m p r o v e m e n t s i n m e c h a n i c a l 

p r o p e r t i e s s u c h a s m o d u l u s , 0 , 2 % p r o o f s t r e s s , h a r d n e s s 

a n d t e n s i l e s t r e n g t h . A n o t a b l e p r o p e r t y o f t h e n e w D R 

M M C s f o u n d r y a l l o y s i s a l s o t h e i r e x t r a o r d i n a r y h i g h -

t e m p e r a t u r e y i e l d s t r e n g t h . S u c h i m p r o v e m e n t s a r e , h o w -

e v e r , u s u a l l y a c c o m p a n i e d b y r e d u c t i o n i n b o t h t e n s i l e 

d u c t i l i t y a n d f r a c t u r e t o u g h n e s s . M o r e o v e r , o t h e r t e c h n i -

c a l p r o b l e m s a r i s e w h e n o n e i n t e n d s t o p r o d u c e a c a s -

t a b l e D R M M C s f o r s t r u c t u r a l a p p l i c a t i o n : t h e m a t r i x - r e -

i n f o r c e m e n t r e a c t i v i t y , t h e i n e r e a s e d v i s c o s i t y o f a m e l t , 

t h e m a c h i n a b i l i t y o f t h e č a s t i n g o t t o t h e f i n a l s h a p e a t a 

r e a s o n a b l e p r i č e , p r o b l e m s o f s u c c e s s f u l a n d c o s t e f f e c -

t i v e r e c y c l i n g , e t c . 

' Dr. VsmiSan M. KEVORKIJAN 
Alpha and Ornega in Composites 
Borova vas 4. 2000 Maribor 

I n o r d e r t o i l l u s t r a t e t h e c o m p l e x i t y o f a n i n t r i n s i c 

e c o n o m y o f D R M M C s , c o s t f a c t o r s f o r a n e x t r u d e d 

v v r o u g h t a u t o m o t i v e c o m p o n e n t a r e l i s t e d i n Table 1. 

Table 1: Cost factors for an extmded wrought automotive component 

F i n i s h e d c o m p o n e n t c o s t 1 0 0 % 

E x t r u s i o n b i l l e t c o s t 1 8 % 

M a t e r i a l 1 5 % 

S a w i n g 3 % 

E x t r u s i o n c o s t 3 0 % 

E x t r u s i o n s p e e d 7 % 

D i e c o s t 1 0 % 

D i e w e a r 8 % 

R e c o v e r i e s 5 % 

C u t t i n g 8 % 

M a c h i n i n g 1 5 % 

B e n d i n g a n d f o r m i n g 5 % 

W e l d i n g 4 % 

S u r f a c e f i n i s h i n g - a n o d i s i n g o r p a i n t i n g 1 % 

T r a n s p o r t a t i o n 9 % 

R e c y c l i n e 1 0 % 

S o u r c e : A l p h a a n d O r n e g a i n C o m p o s i t e s , 1 9 9 6 



T h e k e y s o l u t i o n f o r i m p r o v i n g t h e q u a l i t y a n d t h e 

e c o n o m y o f c a s t a b l e D R M M C s s i m u l t a n e o u s l y i s t h e 

c r e a t i n g o f n e w c a s t i n g t e c h n i q u e s t o r e d u c e c a s t i n g d e -

f e c t s a n d t o d i s p e r s e f i n e c e r a m i c p a r t i c l e s i n a m e l t , o r 

t h e d e v e l o p m e n t o f n e w c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t s w i t h s u -

p e r i o r c h a r a c t e r i s t i c s s u c h a s : ( i ) s p o n t a n e o u s v v e t t i n g 

a n d ( i i ) c h e m i c a l s t a b i l i t y i n t h e m e l t . 

T h e o b j e c t i v e o f t h i s p a p e r i s t o d i s c u s s b o t h p r o -

p o s e d r o u t e s a n d t o r e c o m m e n d a g e n e r a l R & D s t r a t e g y 

f o r f u r t h e r c o s t e f f e c t i v e p r o d u c t i o n o f c a s t a b l e D R 

M M C s . 

2 Theoretical background 

2.1 Mechanical properties of DR MMCs 

W h i l e m a n y o f t h e m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f D R 

M M C s a r e d e p e n d e n t o n t h e t y p e o f r e i n f o r c e m e n t , m a -

t r i x a n d p r o c e s s i n g r o u t e , t h e y a l i d i s p l a y t w o m a i n c h a r -

a c t e r i s t i c s : a n e n h a n c e d m o d u l u s a n d a d e c r e a s e d f r a c -

t u r e d u c t i l i t y . 

T h e m o d u l u s i s e s s e n t i a l l y i n d e p e n d e n t o n p a r t i c l e s 

s i z e a n d p a r t i c l e s d i s t r i b u t i o n a n d i s o n l y d e p e n d e n t o n 

t h e e x t e n t o f r e i n f o r c e m e n t a n d t h e r e i n f o r c e m e n t a s p e c t 

r a t i o 1 . O n t h e c o n t r a r y , t h e f r a c t u r e d u c t i l i t y i s a m o r e 

c o m p l e x p r o p e r t y a n d i t i s p o t e n t i a l l y s u s c e p t i b l e t o 

m a n y f a c t o r s , s o m e o f w h i c h c a n b e e a s i l y c o n t r o l l e d , 

s u c h a s t h e p a r t i c u l a r c o m b i n a t i o n o f r e i n f o r c e m e n t a n d 

m a t r i x i . e . t h e c o m p o s i t e a n d v o l u m e f r a c t i o n , w h i l e o t h -

e r s s u c h a s p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n a r e v e r y s e n s i t i v e t o t h e 

p r o c e s s i n g r o u t e . I n m e l t p r o c e s s e d c o m p o s i t e s , t h e d i s -

t r i b u t i o n i s c o n t r o l l e d b y t h e m i x i n g c o n d i t i o n s , t h e s o -

l i d i f i c a t i o n r a t e a n d t h e f i n a l f a b r i c a t i o n c o n d i t i o n s . 

T h e d o m i n a n t f a c t o r c o n t r o l l i n g t h e e l a s t i c m o d u l u s 

i s t h e v o l u m e f r a c t i o n o f t h e r e i n f o r c e m e n t , a n d i t i s r e l a -

t i v e n i n s e n s i t i v e t o p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n , w h i l e v a r i a t i o n s 

i n t h e t y p e a n d s h a p e o f t h e r e i n f o r c e m e n t p l a y s o m e b u t 

n o t t h e d o m i n a n t r o l e . 

A c c o r d i n g t o p r o f e s s o r R o h a t g y 2 , e v e n b y a d d i t i o n o f 

w a s t e b y - p r o d u c t s , s u c h a s f l y a s h a s a filler m a t e r i a l i n 

l i g h t m e t a l s a n d a l l o y s , l i k e a l u m i n i u m a s l i g h t i n c r e a s e 

i n t e n s i l e e l a s t i c m o d u l u s h a s b e e n o b s e r v e d . O n t h e 

o t h e r h a n d , h i g h e r e l a s t i c m o d u l u s a n d g r e a t e r s t i f f n e s s , 

m e a n t h a t i n c a s t i n g a p p l i c a t i o n s , w h e r e s t i f f n e s s i s t h e 

p r i n c i p a l o r t h e m a j o r d e s i g n c r i t e r i o n , c o m p o n e n t s o f 

e q u i v a l e n t s t i f f n e s s w i t h s m a l l e r c r o s s s e c t i o n c a n b e 

e c o n o m i c a l l y s u b s t i t u t e d . T h i s m e a n s d i m i n i s h e d c o m -

p o n e n t w e i g h t a n d r e d u c e d e n e r g y c o n s u m p t i o n . 

T h e s t r e n g t h e n i n g m e c h a n i s m s w h i c h m a y o p e r a t e i n 

D R M M C s h a v e b e e n c o n s i d e r e d i n s e v e r a l r e c e n t p u b l i -

c a t i o n s , a n d t h e b e h a v i o u r h a s a l s o b e e n e x t e n s i v e l y 

m o d e l l e d m a t h e m a t i c a l l y 3 . 

T h e y i e l d s t r e n g t h o f D R M M C s c a n b e p r e d i c t e d b y 

t h e m o d i f i e d s h e a r l a g t h e o r y a s f o l l o w s 4 : 

a c y = a m y [ V r ( S + 2 ) / 2 + V J ( 4 ) 

T h e p r e d i c t e d i n c r e a s e i n y i e l d s t r e n g t h o f a c o m p o s -

i t e i s e x p r e s s e d i n t h e m o d i f i e d s h e a r l a g t h e o r y b y : 

A c / a m y = ( a c y - o m y ) / a r a y = 1 / 2 V , S ( 5 ) 

H e r e a c v a n d a m y a r e t h e y i e l d s t r e n g t h s o f t h e c o m -

p o s i t e a n d m a t r i x r e s p e c t i v e l y , V p a n d V m d e n o t e t h e p a r -

t i c l e a n d m a t r i x v o l u m e f r a c t i o n r e s p e c t i v e l y a n d S i s t h e 

m e a n a s p e c t r a t i o . F o r t h e m o s t o f t h e D R M M C s , S i s 

s m a l l e r t h a n t w o . 

I t i s e v i d e n t t h e r e f o r e t h a t t h e s h a p e , a s p e c t r a t i o a n d 

t h e v o l u m e f r a c t i o n o f t h e r e i n f o r c e m e n t h a v e s i g n i f i c a n t 

e f f e c t s o n t h e s t r e n g t h o f D R M M C s . H o w e v e r , E q . ( 4 ) 

d o e s n o t e x p r e s s t h e i n f l u e n c e o f p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n i n 

m a t r i x o n t h e y i e l d s t r e n g t h o f c o m p o s i t e s . B a s e d o n e x -

p e r i m e n t a l r e s u l t s 3 , t h e s t r e n g t h i n c r e a s e a p p e a r s t o b e 

r e d u c e d b y v e r y h i g h v o l u m e f r a c t i o n o f r e i n f o r c e m e n t . 

T h i s p r o b a b l y r e f l e c t s t h e d i f f i c u l t i e s i n o b t a i n i n g a n u n i -

f o r m p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n a t h i g h v o l u m e f r a c t i o n . 

S o m e d a t a i n d i c a t e t h a t t h e s t r e n g t h o f D R M M C s 

c a n b e i n c r e a s e d m o r e e f f e c t i v e l y b y r e d u c i n g t h e r e i n -

f o r c e m e n t p a r t i c l e s i z e t h a n b y i n c r e a s i n g i t s v o l u m e 

f r a c t i o n 5 . H o v v e v e r , i t ' s n e c e s s a r y t o p o i n t o u t t h a t t h e s e 

d a t a w e r e o b t a i n e d u s i n g v a c u u m h o t p r e s s e d a n d h o t e x -

t r u d e d i n g o t s p r e p a r e d b y p o w d e r m e t a l l u r g y r o u t e . 

T h e m a j o r l i m i t a t i o n i n t h e m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f 

D R M M C s i s t h e r a t h e r l i m i t e d d u c t i l i t y . T h e f r a c t u r e 

e l o n g a t i o n d e c r e a s e s r a p i d l y v v i t h t h e s h a r e o f r e i n f o r c -

i n g p a r t i c l e s . A c c o r d i n g t o s e v e r a l r e c e n t w o r k s ' , t h e 

c o m p o s i t e f a i l u r e i s a s s o c i a t e s v v i t h p a r t i c l e c r a c k i n g a n d 

v o i d f o r m a t i o n i n t h e m a t r i x w i t h i n c l u s t e r s o f p a r t i c l e s . 

T h e p a r t i c l e f r a c t u r e i s p r e v a l e n t i n c o a r s e r p a r t i c l e s , a n d 

t h i s w o u l d b e e x p e c t e d . F i r s t , t h e l a r g e r t h e p a r t i c l e t h e 

c o n v e n t i o n a l fibre l o a d i n g a n d e n d l o a d i n g m e c h a n i s m s 

b e c o m e m o r e o p e r a t i v e . I n a d d i t i o n , t h e c o a r s e r c e r a m i c 

p a r t i c l e s w i l l h a v e a h i g h e r p r o b a b i l i t y o f c o n t a i n i n g 

f r a c t u r e i n i t i a t i o n d e f e c t s . 

C o n s i d e r i n g a l i t h e s e d i f f e r e n t f a c t o r s i t i s c l e a r t h a t 

t h e f r a c t u r e p r o c e s s i n D R M M C s i s q u i t e c o m p l e x , a n d 

a q u a n t i t a t i v e u n d e r s t a n d i n g i s l a c k i n g . L l o y d ' p r o p o s e d 

t h a t i n o r d e r t o m a x i m i s e t h e d u c t i l i t y f o r a p a r t i c u l a r 

v o l u m e f r a c t i o n , t h e c o m p o s i t e s h o u l d h a v e : ( 1 ) a n u n i -

f o r m p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n , ( 2 ) a f i n e ( < 1 0 | i m ) , u n i f o r m 

p a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n , ( 3 ) a h i g h i n t e r f a c i a l s t r e n g t h , 

( 4 ) t h e c o n t r o l o f p a r t i c l e s h a p e , a n d ( 5 ) a d u c t i l e m a t r i x . 

T h e r e c e n t e x p e r i m e n t s i n D U R A L C A N D R M M C s 

c o m p o s i t e s p e r f o r m e d b y L l o y d e t a l . 5 , h a v e c o n f i r m e d 

t h e i m p o r t a n c e o f t h e r e i n f o r c e m e n t v o l u m e f r a c t i o n , o f 

t h e d u c t i l i t y o f t h e m a t r i x a n d t h e d i s t r i b u t i o n o f t h e r e -

i n f o r c e m e n t . B a s e d o n t h i s , o p t i m i s a t i o n o f c o m p o s i t e 

d u c t i l i t y i s p r i m a r i l y c o n t r o l l e d b y t h e m a t r i x a l l o y , t h e 

r e i n f o r c e m e n t l e v e l a n d t h e r e i n f o r c e m e n t d i s t r i b u t i o n . 

T h e f r a c t u r e t o u g h n e s s o f D R M M C s i s r e v i e v v e d i n 

s e v e r a l r e f e r e n c e s ( s e e ' ) . R e c e n t l y , v a r i o u s a s p e c t s o f 

f r a c t u r e t o u g h n e s s t e s t i n g o f D R M M C s h a v e b e e n a l s o 

c o n s i d e r e d b y R o e b u c k a n d L o r d 6 . T h e e x t e n t o f a g r e e -

m e n t b e t w e e n t h e o r e t i c a l a n d e x p e r i m e n t a l f r a c t u r e 

t o u g h n e s s v a l u e s d o e s s u g g e s t t h a t t h e c o n t r o l o f p a r t i c l e 

v o l u m e f r a c t i o n a n d d i s t r i b u t i o n i s i m p o r t a n t f o r a n o p t i -

m a l f r a c t u r e t o u g h n e s s . 



F o r m a n y h i g h t e m p e r a t u r e a p p l i c a t i o n s t h e c r e e p 

p r o p e r t i e s a r e i m p o r t a n t a n d s e v e r a l r e c e n t c r e e p s t u d i e s 

h a v e b e e n r e p o r t e d a l s o o n D R M M C s , ( s e e ' ) . M o s t o f 

t h i s t h e o r i e s d e s c r i b e t h e c r e e p o f m e t a l s w i t h a c o n s t a n t 

s u b s t r u c t u r e d e f o r m i n g b y t h e l a t t i c e d i f f u s i o n c o n t r o l l e d 

c r e e p . 

E x p e r i m e n t s c o n f i r m t h a t a h i g h v o l u m e f r a c t i o n o f 

f i n e p a r t i c l e r e i n f o r c e m e n t c a n p r o v i d e a s i g n i f i c a n t i m -

p r o v e m e n t i n c r e e p r e s i s t a n c e u p t o a b o u t 3 5 0 ° C . A t 

h i g h e r t e m p e r a t u r e t h e c r e e p b e h a v i o u r w i l l a p p r o a c h 

t h a t o f t h e m a t r i x . 

2.2 Matrix-reinforcement reactivity 

A c o m m o n p r o b l e m w i t h D R M M C s i s a f a s t r e a c -

t i o n r a t e b e t w e e n t h e m a t r i x a n d r e i n f o r c e m e n t . T h e 

c h e m i c a l r e a c t i v i t y b e t w e e n t h e m a t r i x a n d t h e r e i n f o r c e -

m e n t c a n h a v e a s i g n i f i c a n t e f f e c t o n t h e i n t e r f a c i a l 

s t r e n g t h a n d h e n c e t h e d e f o r m a t i o n a n d f r a c t u r e o f t h e 

c o m p o s i t e . H o w e v e r , s o m e i n t e r f a c i a l r e a c t i o n i s r e -

q u i r e d t o a c h i e v e t h e w e t t i n g o f t h e r e i n f o r c e m e n t b y t h e 

m e h w h i c h , i n t u r n , i s n e c e s s a r y t o d i s p e r s e t h e c e r a m i c 

p a r t i c l e s u n i f o r m l y i n t h e m e l t . 

T h e t h e r m o d y n a m i c s t a b i l i t y i n a l u m i n i u m a l l o y s a n d 

s o m e o t h e r l i g h t m e t a l s o f m o s t o f t h e r e i n f o r c e m e n t o f 

i n t e r e s t h a s r e c e n t l y b e e n r e v i e v v e d , 7 . 

I t i s w e l l k n o v v n 1 t h a t S i C i s t h e r m o d y n a m i c a l l y u n -

s t a b l e i n m o l t e n a l u m i n i u m a n d r e a c t s t o f o r m A I 4 C 3 a n d 

S i . T h e f o r m a t i o n o f A I 4 C 3 g e n e r a l l y l e a d s t o t h e d e g r a -

d a t i o n o f t h e m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f t h e r e i n f o r c e m e n t 

a n d t h e c o m p o s i t e . A I 4 C 3 d i s s o l v e s i n w a t e r , d e g r a d i n g 

t h e c o r r o s i o n b e h a v i o u r o f t h e c o m p o s i t e , a n d s i n c e i t s 

f o r m a t i o n i n v o l v e s t h e r e l e a s e o f S i , m o d i f y i n g t h e m a -

t r i x c o m p o s i t i o n . F u r t h e r , t h e f o r m a t i o n o f A I 4 C 3 o n S i C 

p a r t i c l e s u r f a c e a r e a m a y b e r a p i d l y i n c r e a s e o f t h e m e l s t 

v i s c o s i t y s . 

T h e a l u m i n i u m c a r b i d e r e a c t i o n c a n b e a v o i d e d u s i n g 

h i g h s i l i c o n a l l o y s f o r t h e m a t r i x o r a t h i c k s u r f a c e l a y e r 

o f S i C H o n S i C p a r t i c l e s , w h i c h i s u s u a l l y p r e p a r e d b y 

h e a t i n g i n a i r , 9 . I n t h a t č a s e , t h e S i C > 2 l a y e r i s t h e b a r r i e r 

f o r t h e u n d e s i r a b l e r e a c t i o n b e t w e e n S i C a n d A l . 

T h e S i O ? l a y e r c a n a l s o i m p r o v e t h e w e t t i n g b e t w e e n 

S i C p a r t i c l e s a n d t h e A l - M g m e l t b e c a u s e o f t h e s p i n e l 

f o r m a t i o n . T h i s c h e m i c a l l y a c t i v a t e d w e t t i n g i s t h e k e y 

p o i n t i n s o m e c o m m e r c i a l l y p r o c e s s e s f o r D R M M C s 

p r o d u c t i o n . H o w e v e r , t h e i r r e v e r s i b i l i t y o f i n t e r f a c e r e a c -

t i o n s m a k e s t h e r e c y c l i n g l i f e o f t h e s e c o m p o s i t e s q u e s -

t i o n a b l e . 

A l u m i n i u m o x i d e , A I 2 O 3 , i s s t a b l e i n p u r e a l u -

m i n i u m , b u t r e a c t s w i t h m a g n e s i u m i n A l - M g a l l o y s ' . A t 

h i g h m a g n e s i u m l e v e l s , a n d l o w e r t e m p e r a t u r e s , M g O 

m a y f o r m : 

3 M g + A 1 2 0 3 <=> 3 M g O + 2 A l ( 7 ) 

v v h i l e t h e s p i n e l w i l l f o r m a t l o w m a g n e s i u m l e v e l : 

3 M g + 4 A 1 2 0 3 3 M g A l 2 0 4 + 2 A l ( 8 ) 

H e n c e , f o r A I 2 O 3 r e i n f o r c e m e n t , t h e s p i n e l r e a c t i o n 

c a n b e e f f e c t i v e l y c o n t r o l l e d b y t h e M g - c o n t e n t i n t h e 

A l a l l o y . H o w e v e r , t h e r e c y c l i n g o f t h e s e c o m p o s i t e s i s 

a l s o a f f e c t e d b y t h e i r r e v e r s i b i l i t y o f i n t e r f a c e r e a c t i o n s . 

V e r y r e c e n t l y , s e v e r a l U S c o m p a n i e s h a v e a n n o u n c e d 

t h e u s e o f A I N p o w d e r a s a f i l l e r f o r D R M M C s . A c c o r d -

i n g t o t h e t e c h n i c a l r e p o r t f r o m A d v a n c e d R e f r a c t o r y 

T e c h n o l o g i e s , I n c . 1 0 , a l u m i n i u m n i t r i d e c a n b e u s e d t o 

m o d i f y t h e p r o p e r t i e s o f l i g h t m e t a l s a n d o b t a i n a m e t a l 

m a t r i x c o m p o s i t e w i t h a h i g h e r e l a s t i c m o d u l u s , l o w e r 

t h e r m a l e x p a n s i o n a n d / o r a h i g h e r s t r e n g t h t h a t t h e u n -

m o d i f i e d b a s e m e t a l . A r a n g e o f m i x t u r e s c a n b e p r e -

p a r e d w i t h v a r y i n g p r o p e r t i e s , e n a b l i n g t h e d e s i g n e n g i -

n e e r t o t a i l o r p h y s i c a l p r o p e r t i e s t o m a t c h t h e r e q u i r e d 

a p p l i c a t i o n r e q u i r e m e n t s . A I N i s c o m p l e t e l y s t a b l e i n 

c o n t a c t w i t h A l a n d w i l l n o t b e a f f e c t e d d u r i n g v a r i o u s 

m e t a l l u r g i c a l t r e a t m e n t s s u c h a s m i x i n g , c a s t i n g , a n n e a l -

i n g o r e v e n r e c y c l i n g , i t h a s b e e n s u g g e s t e d a s a d e s i r -

a b l e a l t e r n a t i v e t o S i C a n d A I 2 O 3 . H o w e v e r , i t ' s i m p o r -

t a n t t o n o t e t h a t A I N d o e s n ' t w e t A l a l l o y s 

s p o n t a n e o u s l y . N o d a t a c o n c e r n i n g t h e s u r f a c e m o d i f i c a -

t i o n o f A I N p a r t i c l e s v v h i c h f a v o u r t h e i m m e r s i o n o f A I N 

p a r t i c u l a t e i n a n A l a l l o y m e l t w e r e f o u n d i n d i s p o n i b l e 

r e f e r e n c e s . 

O n t h e c o n t r a r y , t h e u t i l i s a t i o n o f v v a s t e b y - p r o d u c t s 

s u c h a s f l y a s h a s a f i l l e r m a t e r i a l i n l i g h t m e t a l s a n d 

a l l o y s , l i k e a l u m i n i u m h a s b e e n a l s o e x p l o r e d f o r p o t e n -

t i a l a p p l i c a t i o n s i n e n g i n e e r i n g c o m p o n e n t s 2 . A c c o r d i n g 

t o R o h a t g i a n d c o - w o r k e r s 2 , č a s t a l u m i n i u m - f l y a s h c o m -

p o s i t e s r e p r e s e n t t h e l o w e s t c o s t D R M M C s s y n t h e s i s e d 

t o d a t e a n d p r o b a b l y a r e t h e first D R M M C w h i c h i s 

c h e a p p e r t h a n t h e u n r e i n f o r c e d m a t r i x . 

A s m e n t i o n e d e a r l i e r , a c a r e f u l l y c o n t r o l l e d c h e m i c a l 

r e a c t i o n b e t w e e n t h e r e i n f o r c e m e n t ( o r i t s p r e c u r s o r ) a n d 

m a t r i x c a n b e u s e d t o i m p r o v e t h e w e t t i n g b e h a v i o u r o f 

c e r a m i c d i s p e r s o i d s i n c o n t a c t w i t h t h e m e l t . O n t h e 

o t h e r s i d e , t h e s a m e c h e m i c a l p r o c e d u r e c a n b e a l s o u s e d 

t o p r o d u c e t h e r e i n f o r c e m e n t i n s i t u i n t o a m e l t . G e n e r -

a l l y , t h e r e a r e t w o m e t h o d s f o r i n s i t u r e i n f o r c e m e n t o f 

m o l t e n A l a l l o y s : ( i ) t h e d i r e c t c h e m i c a l r e a c t i o n ( e . g . 

o x i d a t i o n o r n i t r i d i n g ) b e t w e e n a n A l m e l t a n d a g a s e o u s 

r e a c t a n t 1 1 1 2 a n d ( i i ) t h e c h e m i c a l t r a n s f o r m a t i o n o f p r e -

v i o u s l y d i s p e r s e d p a r t i c u l a t e p r e c u r s o r ( e . g . s o m e d i s -

p l a c e m e n t r e a c t i o n s b e t w e e n o x i d e s o r n i t r i d e s a n d m o l -

t e n A l a l l o y s ) 1 3 . 

L a n x i d e C o r p o r a t i o n , N e w a r k , D e l a w a r e , U S A , h a s 

a n e x c e p t i o n a l I y b r o a d t e c h n o l o g y p o r t f o l i o i n m e t a l m a -

t r i x c o m p o s i t e s p r e p a r e d b y t h e D I M O X ™ d i r e c t m e t a l 

o x i d a t i o n p r o c e s s i n w h i c h a m o l t e n m e t a l r e a c t s w i t h a n 

o x i d a n t t o f o r m a c e r a m i c m a t r i x w h i c h g r o w s i n t o c e -

r a m i c p r e f o r m s 1 4 . F o r e x a m p l e , i n t h e r e a c t i o n o f m o l t e n 

a l u m i n i u m a l l o y w i t h o x y g e n i n a m b i e n t a i r f a l u m i n a 

f o r m s a n d g r o w s i n t o t h e s p a c e s b e t v v e e n i n d i v i d u a l p a r -

t i c l e s i n p o r o u s c e r a m i c p r e f o r m p r o d u c i n g t h e d e n s e c e -

r a m i c m a t r i x c o m p o s i t e - C M C w i t h c o n t i n u o u s i n t e r -

c o n n e c t e d c e r a m i c a n d m e t a l p h a s e s . S i m i l a r p r o c e d u r e 

n a m e d P R I M E X Č A S T ™ c o u l d b e u s e d t o p r o d u c e w i t h 

s t i r r i n g o f t h e m e l t a c a s t a b l e a l l o y c o m p o s i t i o n c o n t a i n -



i n g u p t o 4 0 v o l % p a r t i c l e s f o r m e d i n s i t u . I n s o m e 

c a s e s , s e l e c t e d d i s p l a c e m e n t r e a c t i o n s w e r e u s e d t o o b -

t a i n c e r a m i c p a r t i c l e s d i r e c t l y i n a m e l t . F o r e x a m p l e , 

f i n e S i j N i p a r t i c l e s , p r e v i o u s l y d i s p e r s e d i n t h e m e l t , r e -

a c t w i t h A l - 1 0 S i - 5 M g a l l o y i n n i t r o g e n a t m o s p h e r e a t 

1 2 0 0 ° C a n d c o n v e r t t o A 1 N . I n p r i n c i p l e s , t h e n i t r i d e s o f 

o t h e r m e t a l s , w h i c h a r e m o r e e l e c t r o n e g a t i v e a s a l u -

m i n i u m , c o u l d b e a l s o u s e d i f t h e y a r e s t a b l e i n A l m e l t 

a t p r o c e s s i n g t e m p e r a t u r e s . H o w e v e r , t o d a t e , t h e e c o n -

o m y o f S i j N i i s b e t t e r . T h e p r o c e s s w a s f u l l y d e s c r i b e d 

f o r A 1 N m a t r i x c o m p o s i t e s f a b r i c a t e d v i a a n i n f i l t r a t i o n 

a n d r e a c t i o n a p p r o a c h ( P R I M E X ™ P r o c e s s ) o f p o r o u s 

S i 3 N 4 p r e f o r m c o n v e r t e d t o c o n t i n u o u s i n t e r c o n n e c t e d 

A 1 N p h a s e p e n e t r a t e d v v i t h A l m e t a l 1 3 . N o t e t h a t c o l l o i -

d a l S i C b c a n b e a l s o u s e d i n a n A l a l l o y m e l t a s a n o x i -

d a n t - i n t h i s p r o c e s s f i n e S i O i p a r t i c l e s a r e t r a n s f o r m e d 

i n A I 2 O 3 p a r t i c l e s a c c o r d i n g t o t h e c h e m i c a l r e a c t i o n : 

4 A 1 + 3 S i 0 2 <=> 2 A 1 2 0 3 + 3 S i ( 9 ) 

A n o t h e r a p p r o a c h i s t h e d i r e c t n i t r i d i n g o f m o l t e n 

b i n a r y a l u m i n i u m a l l o y s i n a n i t r o g e n c o n t a i n i n g a t m o s -

p h e r e v v i t h s t i r r i n g t o a n A 1 N / A 1 D R M M C . S i m k o v i c h e t 

a l . 1 2 o b s e r v e d t h a t t h e a d d i t i o n o f a l k a l i n e e a r t h e l e -

m e n t s , s u c h a s M g , C a , S r a n d B a , c a n s i g n i f i c a n t l y p r o -

m o t e t h e n i t r i d i n g r e a c t i o n o f A l b i n a r y a l l o y s . I n t h i s 

s t u d y , t h e A l - 3 C a a l l o y e x h i b i t e d t h e h i g h e s t g r o w t h r a t e 

a n d t h e l o w e s t a c t i v a t i o n e n e r g y a t e l e v a t e d t e m p e r a -

t u r e s . 

T h e X D ™ p r o c e s s , d e v e l o p e d b y t h e C o r p o r a t i o n 

M a r t i n M a r i e t t a a r o u n d 1 9 8 3 , i s a m e a n f o r t h e e l a b o r a -

t i o n o f m a t e r i a l s f o r c o n v e n t i o n a l m e t a l w o r k i n g t e c h -

n o l o g i e s : c a s t i n g , f o r g i n g , e x t r u s i o n , r o l l i n g , e t c . I n t h e 

X D ™ p r o c e s s t h e e l e m e n t a l c o m p o n e n t s o f v a r i o u s r e i n -

f o r c i n g p h a s e s a r e m i x e d w i t h o r i n c o r p o r a t e d i n t o t h e 

m e t a l l i c o r i n t e r m e t a l l i c m a t r i x . W h e n t h i s m i x t u r e i s 

h e a t e d t o h i g h t e m p e r a t u r e , t y p i c a l l y a b o v e t h e m e l t i n g 

p o i n t o f t h e m e t a l , o r t o a p o i n t w h e r e a s e l f - p r o p a g a t i n g 

r e a c t i o n t a k e s p l a č e , t h e e l e m e n t a l c o n s t i t u e n t s r e a c t 

e x o t h e r m i c a l l y t o f o r m a d i s p e r s i o n o f s u b m i c r o s c o p i c 

r e i n f o r c i n g p a r t i c l e s i n t h e m a t r i x 1 5 . 

A n e w c l a s s o f c o - c o n t i n u o u s c e r a m i c - m e t a l c o m p o s -

i t e s w a s p r e p a r e d b y a n o v e l r e a c t i o n - b a s e d p r o c e s s i n g 1 6 . 

S p e c i m e n s w e r e p r e p a r e d e i t h e r b y r e a c t i o n s i n t e r i n g 

c o m p a c t s o f i n t e n s i v e l y m i l l e d p o v v d e r m i x t u r e s o r b y r e -

a c t i o n i n f i l t r a t i o n o f p o r o u s o x i d e p r e c u r s o r b o d i e s i n 

v a c u u m . N o t e t h a t , u p o n s t i r r i n g , D R M M C s c a n b e 

m a n u f a c t u r e d a l s o u s i n g t h i s p r o c e s s i n g r o u t e . B y m e t a l 

o r i n t e r m e t a l l i c v o l u m e f r a c t i o n s > 2 0 v o l % , b o t h p h a s e s 

a r e c o n t i n u o u s a n d e x h i b i t a n i n t e r p e n e t r a t i n g n e t w o r k 

s i m i l a r t o t h a t o f p r o d u c t s o f d i r e c t m o l t e n m e t a l o x i d a -

t i o n o r r e a c t i v e m e t a l p e n e t r a t i o n p r o c e s s e s o f p o r o u s o r 

e v e n d e n s e c e r a m i c p r e f o r m s 1 6 . 

2.3 Viscosity of the composite melt 

A s m e n t i o n e d e a r l i e r , i f e x t e n s i v e i n t e r f a c e r e a c t i o n 

o c c u r s t h e v i s c o s i t y c a n i n c r e a s e t o i n f i n i t y , a n d t h e m e l t 

w i l l n o t f l o w . F o r A l - 7 S i a l l o y t h i s w i l l h a p p e n a t 8 0 0 ° C , 

w h e n t h e a m o u n t o f a l u m i n i u m c a r b i d e w i l l i n c r e a s e r a p -

i d l y w i t h t i m e r e s u l t e d i n a c a t a s t r o p h i c a l d e c r e a s e i n 

f l u i d i t y . A s a r e s u l t , a f t e r 2 5 0 m i n o f h o l d i n g t i m e , t h e 

c o m p o s i t e w i l l n o t f l o w i n t o t h e m o u l d . 

A c c o r d i n g t o L l o y d ' a f e w g e n e r a l s t a t e m e n t s c a n b e 

m a d e : 

1 . T h e v i s c o s i t y i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g v o l u m e f r a c -

t i o n o f p a r t i c l e s , 

2 . T h e v i s c o s i t y i n c r e a s e s v v i t h d e c r e a s i n g p a r t i c l e s i z e , 

3 . T h e v i s c o s i t y i n c r e a s e s v v i t h i n c r e a s i n g i n t e r f a c e r e -

a c t i o n , 

4 . T h e a b i l i t y t o č a s t a n d f i l l a m o u l d c a v i t y i s a l s o 

s t r o n g l y i n f l u e n c e d b y t h e h i s t o r y o f t h e m e l t , i n 

t e r m s o f t e m p e r a t u r e , t i m e , a n d s h e a r r a t e . 

T h e c a s t a b i l i t y d e f t n e s t h e u p p e r l e v e l o f r e i n f o r c e -

m e n t i n t o a m e l t w h i c h c o u l d b e s u c c e s s f u l l y p r o c e s s e d 

i n t o a f i n a l p a r t a n d i t ' s a n e x t r e m e l y i m p o r t a n t t e c h n o -

l o g i c a l p a r a m e t e r . 

3 Discussion 

L e t n o w t r y t o a n s w e r t h e m a i n q u e s t i o n : W h i c h i s o r 

w h i c h w i l l b e t h e " p e r f e c t " c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t f o r 

c a s t a b l e D R M M C s ? T h e f o l l o v v i n g c r i t e r i a s h o u l d b e 

c o n s i d e r e d : ( i ) t h e a p p l i c a t i o n o f t h e c o m p o s i t e , ( i i ) t h e 

m a t r i x a l l o y c o m p o s i t i o n , ( i i i ) t h e c o s t o f r e i n f o r c e m e n t , 

a n d ( i v ) t h e r a t i o b e t w e e n t h e e x t r a c o s t a n d t h e a c h i e v e d 

i m p r o v e m e n t s i n c o m m e r c i a l p r o p e r t i e s o f c o m p o s i t e . 

C o m m e r c i a l p r o p e r t i e s o f c o m p o s i t e a r e a v e r y c o m p l e x 

t e r m c o n s i s t i n g o f m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s , c o r r o s i o n r e -

s i s t a n c e , t r i b o l o g i c a l b e h a v i o u r , f o r m a b i l i t y o f f i n a l 

p a r t s , a n d t h e a b i l i t y t o r e c y c l e t h e s c r a p a n d / o r t h e f i n a l 

c o m p o n e n t s w h e n t h e i r u s e f u l I i f e i s o v e r . 

3.1 Application of the composite 

F o r a s t r u c t u r a l a p p l i c a t i o n , t h e m o d u l u s , s t r e n g t h , 

a n d d e n s i t y o f t h e c o m p o s i t e b e c o m e i m p o r t a n t . U s u a l l y , 

a h i g h m o d u l u s a n d l o w d e n s i t y a r e r e q u i r e d . P a r t i c l e 

s h a p e m a y a l s o p l a y a n i m p o r t a n t r o l e , s i n c e a n g u l a r p a r -

t i c l e s c a n a c t a s l o c a l s t r e s s r a i s e r s r e d u c i n g d u c t i l i t y . I n 

o r d e r t o i m p r o v e t h e b a s i c m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s s u c h a s 

m o d u l u s o f e l a s t i c i t y , s t r e n g t h a n d d u c t i l i t y , i t s e a m s t h e 

m o s t i m p o r t a n t t o f i n d a w a y o f i n t r o d u c i n g l a r g e 

a m o u n t s ( 2 0 - 3 0 v o l % ) o f f i n e c e r a m i c p a r t i c l e s ( l e s s 

t h a n 1 0 | i m ) d i r e c t l y i n t o a n A l a l l o y m e l t w i t h o u t r e j e c -

t i o n o f t h e r e i n f o r c e m e n t a n d v v i t h o u t e x c e s s i v e u n -

w a n t e d c h e m i c a l r e a c t i o n s . H o v v e v e r , a s r e p o r t e d , f t n e r 

p a r t i c l e s i n c r e a s e t h e v i s c o s i t y o f t h e m e l t , m a k i n g p r o c -

e s s i n g d i f f i c u l t . T h e i n t r o d u c t i o n o f f i n e c e r a m i c p a r t i -

c l e s i n t o a n A l a l l o y m e l t w a s s t u d i e d b y s e v e r a l 

a u t h o r s , 1 7 . B a s e d o n t h e s e i n v e s t i g a t i o n s , i t w a s p o s t u -

l a t e d t h a t a l a r g e a m o u n t o f f i n e p a r t i c u l a t e r e i n f o r c e -

m e n t i s g e n e r a l l y d i f f i c u l t t o i n c o r p o r a t e u s i n g c l a s s i c a l 

f o u n d r y p r o c e s s e s . S e v e r a l n e w c h e m i c a l l y a c t i v a t e d 

f o u n d r y m e t h o d s h a v e b e e n s u g g e s t e d i n o r d e r t o o v e r -

c o m e t h e m a j o r p r o b l e m : t h e e x t r e m e d i f f i c u l t y o f s i m u l -

t a n e o u s l y o b t a i n i n g s u f f i c i e n t w e t t i n g o f t h e r e i n f o r c e -



m e n t b y t h e m o l t e n m a t r i x m e t a l w i t h o u t i n c u r r i n g e x -

c e s s i v e o r d i s a s t r o u s r e a c t i v i t y b e t w e e n t h e c o m p o -

n e n t s , 1 8 " 2 0 . H o w e v e r , a l i o f t h e s e m e t h o d s a r e b a s e d o n 

i m p r o v e d w e t t i n g b e t w e e n c e r a m i c d i s p e r s o i d s a n d m e l t 

c a u s e d b y i n t e r f a c e c h e m i c a l r e a c t i o n . T h u s , t h e c h a l -

l e n g e i s t o c o n t r o l t h e i n t e r f a c i a l r e a c t i o n t o t h e c o r r e c t 

l e v e l t o o b t a i n M M C s w i t h h i g h ( e r ) l e v e l o f f i n e c e r a m i c 

p a r t i c l e s i n m a t r i x a n d t o p r e v e n t , i n t h e s a m e t i m e , a 

l a r g e r d e g r a d a t i o n o f , a t l e a s t , k e y p r o p e r t i e s o f t h e c o m -

p o s i t e m a t e r i a l . A s d i f f e r e n t r e s e a r c h g r o u p s h a v e r e -

p o r t e d , t h i s i s n o a n e a s y t a s k , 2 1 . T h e m a i n p r o b l e m i n -

v o l v e s t h e n a t u r a l d i c h o t o m y b e t w e e n t h e w e t t a b i l i t y o f 

t h e r e i n f o r c e m e n t a n d t h e e x c e s s i v e r e a c t i v i t y w i t h i t . O n 

t h i s w a y , t h e c h o i c e o f c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t f o r D R 

M M C s i n v o l v e s c o m p r o m i s e s b e t w e e n c o s t , w e t t a b i l i t y , 

e x c e s s i v e r e a c t i v i t y , a n d e f f e c t s o f i n t e r f a c i a l r e a c t i o n s 

o n t h e p r o p e r t i e s a n d h e a t t r e a t m e n t r e s p o n s e s o f t h e m a -

t r i x i t s e l f . 

T h e m a j o r c o n t r i b u t i o n t o t h e w e t t i n g o f s o l i d s b y 

m o l t e n m e t a l s a n d t h e i r a l l o y s h a s b e e n p r o v i d e d b y t h e 

w o r k o f N a i d i c h a n d c o - w o r k e r s , 2 2 . M o r e r e c e n t d a t a , 

c o n c e r n i n g t h e s a m e s u b j e c t , h a v e a l s o b e e n r e v i e w e d 2 3 . 

S o m e g e n e r a l c o n c l u s i o n s a r e : 

( i ) I n m e t a l m e l t - s u b s t a n c e o r c o m p o u n d w i t h p r e f -

e r a b l y c o v a l e n t c h a r a c t e r i n t e r a t o m i c b o n d i n g ( d i a m o n d , 

g r a p h i t e , c a r b i d e , n i t r i d e p h a s e s ) , s o l i d b o d i e s a r e c h a r -

a c t e r i s e d b y a c l o s e d s t a b l e e l e c t r o n i c c o n f i g u r a t i o n o f 

a t o m s , a n d s t r o n g s a t u r a t e d i n t e r a t o m i c b o n d i n g . I n t e r a c -

t i o n o f m o s t s o l i d b o d i e s o f t h e s e t y p e s w i t h m e t a l s i s 

p o s s i b l e o n l y w i t h p a r t i a l o r c o m p l e t e d i s s o c i a t i o n o f t h e 

i n t e r a t o m i c b o n d i n g a t t h e s u r f a c e o f s o l i d b o d i e s . 

( i i ) I n m e t a l m e l t - i o n i c c o m p o u n d s ( h i g h - m e l t i n g 

m e t a l o x i d e s , s a l t s ) , t h e s u r f a c e i s f o r m e d b y a n i o n s , a n d 

t h e i r i n t e r a c t i o n w i t h m e t a l m e l t s i s d e t e r m i n e d m a i n l y 

b y t h e i n t e r a c t i o n w i t h t h e s o l i d b o d y a n i o n s . 

H o w e v e r , t h e s u r f a c e c h e m i s t r y o f s o l i d p a r t i c l e s i s 

u s u a l l y v e r y c o m p l e x a n d d e p e n d s o n t h e p r e v i o u s p a r t i -

c l e t r e a t m e n t . F o r e x a m p l e , v e r y o f t e n , t h e p r o d u e t i o n o f 

A l - S i C c o m p o s i t e s i n v o l v e s a d o u b l e A l - S i 0 2 - S i C i n t e r -

f a c e , s i n c e t h e s i l i c o n c a r b i d e r e i n f o r c e m e n t e m p l o y e d i s 

o x i d i s e d n a t u r a l l y o r o n p u r p o s e . A s a r e s u l t , a s h a r p 

t r a n s i t i o n f r o m n o n - w e t t i n g t o w e t t i n g i s o b s e r v e d a t a 

c e r t a i n t h r e s h o l d t e m p e r a t u r e 2 4 . T h i s t r a n s i t i o n t e m p e r a -

t u r e i s d e t e r m i n e d b y t h e k i n e t i c s o f t h e d i f f u s i o n o f t h e 

m e t a l t h r o u g h t h e o x i d e l a y e r . S i m i l a r o x i d e l a y e r s a r e 

u s u a l l y p r e s e n t a t t h e s u r f a c e o f o t h e r n o n - o x i d e p a r t i -

c l e s , s u c h a s n i t r i d e s a n d b o r i d e s . 

A n o t h e r d i f f i c u l t y i s c a u s e d b y t h e n o n - e q u i l i b r i u m 

c o n d i t i o n s . A s k n o w n , u n d e r c h e m i c a l n o n - e q u i l i b r i u m 

c o n d i t i o n s , t h e e f f e c t o f c h e m i c a l r e a c t i o n s o n t h e i n t e r -

f a c i a l t e n s i o n s m u s t b e c o n s i d e r e d . T h i s r e s u l t e d i n t i m e 

d e p e n d a b l e p r o p e r t i e s o f D R M M C s a n d , h e n c e , t h e i r r e -

p r o d u c i b i l i t y b e c o m e w o r s t . 

T o d a t e , t h e r e i s n o c o s t e f f e c t i v e f o u n d r y m e t h o d 

a b l e t o i n t r o d u c e 2 0 - 3 0 v o l % o f f i n e ( l e s s t h a n 1 0 f i m 

c e r a m i c p a r t i c l e s ) i n t o A l a l l o y m e l t . S o m e v e r y r e c e n t 

f o u n d r y i m p r o v e m e n t s h a v e b e e n s u g g e s t e d i n A l - S i C 

s y s t e m b a s e d o n s i m u l t a n e o u s c h a n g i n g o f t h e c o m p o s i -

t i o n o f t h e A l a l l o y d u r i n g t h e i n t r o d u e t i o n o f S i C p a r t i -

c l e s i n e o r p o r a t e d i n a n a l l o y c o n s i s t i n g o f 6 0 % S i a n d 

3 5 % A l a n d 5 % M g t o t h e final m a t r i x c o m p o s i t i o n w i t h 

7 - 1 2 % S i , 1 - 3 % M g a n d 8 5 - 9 2 A l . I n s p i t e o f s o m e r e -

p o r t e d i m p r o v e m e n t s 2 5 , t h i s t e c h n i q u e s e e m s n o f l e x i b l e 

e n o u g h f o r o t h e r i m p o r t a n t s y s t e m s . H o w e v e r , f u r t h e r 

u n d e r s t a n d i n g o f t h e p h e n o m e n o n o f t h e v v e t t i n g a n d t h e 

s t a b i l i s a t i o n o f c e r a m i c d i s p e r s o i d s i n A l a l l o y m e l t 2 5 , 

c o m b i n e d w i t h t r e m e n d o u s i m p r o v e m e n t s i n f l u i d i t y o f 

t h e d i s p e r s i o n , w h i c h m a y b e c a u s e d b y t h e i n t r o d u e t i o n 

o f s e l e c t e d a l l o y i n g a d d i t i v e s i n t o a m e l t , c o u l d r e s u l t i n 

r e q u e s t e d c o s t e f f e c t i v e a n d c a s t a b l e D R M M C s . 

T h e P R I M E X Č A S T ™ o f t h e L a n x i d e C o r p . a n d t h e 

X D ™ o f t h e M a r t i n M a r i e t t a C o r p . a n d o t h e r in situ 
m e t h o d s c o u l d b e a n a l t e r n a t i v e . A s r e p o r t e d , b y v a r y i n g 

t h e p r o c e s s p a r a m e t e r s , t h e r e i n f o r c e m e n t s i z e c a n b e 

v a r i e d f r o m 0 , 2 t o 1 0 | i m 1 4 . H o v v e v e r , i n o p e n l i t e r a t u r e 

t h e r e a r e n o d a t a c o n c e r n i n g t h e c o s t o f t h e s e m a t e r i a l s 

a n d , t h i s c o u l d b e m o r e c r i t i c a l , t h e i r a b i l i t y t o č a s t a n d 

f i l l a m o u l d c a v i t y . 

I f t h e c o m p o s i t e t o b e u s e d i n t h e r m a l m a n a g e m e n t 

a p p l i c a t i o n s , t h e c o e f f i c i e n t o f t h e r m a l e x p a n s i o n a n d 

t h e r m a l c o n d u c t i v i t y a r e d o m i n a n t . T h e c o e f f i c i e n t o f 

t h e r m a l e x p a n s i o n i s g e n e r a l l y i m p o r t a n t b e c a u s e i t i n -

f l u e n c e s t h e c o m p o s i t e s t r e n g t h . T h e a b i l i t y t o t a i l o r 

p r o p e r t i e s , s u c h a s t h e r m a l c o n d u c t i v i t y a n d c o e f f i c i e n t 

o f t h e r m a l e x p a n s i o n , f o r e x a m p l e , p r o v i d e s t h e b a s i s f o r 

a p p l i c a t i o n s d e m a n d i n g d i m e n s i o n a l t o l e r a n c e a n d s t a -

b i l i t y . T h e t h e r m a l c o n d u c t i v i t y i s r e d u c e d b y t h e p r e s -

e n c e o f c e r a m i c e l e m e n t s . I n t h e s a m e w a y , t h e t h e r m a l 

e x p a n s i o n c o e f f i c i e n t s o f a l u m i n i u m a l l o y s c a n b e p a r t l y 

a d j u s t e d b y a d d i t i o n o f c e r a m i c e l e m e n t s . H o w e v e r , t h e 

t h e r m a l p r o p e r t i e s s u c h a s t h e r m a l c o n d u c t i v i t y a n d c o -

e f f i c i e n t o f t h e r m a l e x p a n s i o n a r e n o t s o e a s i l y p r e d i e t -

a b l e . I n t h e s e c a s e s , t h e r u l e o f m i x t u r e p r e d i e t i o n s c a n 

u s u a l l y p r o v i d e a n i n i t i a l " b a l l - p a r k " e s t i m a t e . F o r e x a m -

p l e , t h e a d d i t i o n o f 3 0 v o l % S i C v v h i s k e r s i n u n a l l o y e d 

a l u m i n i u m r e s u l t s i n d e c r e a s i n g o f t h e r m a l c o n d u c t i v i t y 

t o t h e h a l f o f t h a t o f u n r e i n f o r c e d a l u m i n i u m 2 6 . O n t h e 

c o n t r a r y , t h e t h e r m a l e x p a n s i o n c o e f f i c i e n t o f a n 7 0 7 5 

a l u m i n i u m a l l o y i s h a l v e d b y i n e o r p o r a t i n g 3 0 v o l % o f 

S i C w h i s k e r s a n d i s 5 0 % g r e a t e r t h a n o f a n 7 0 7 5 / 2 5 

v o l % A I 2 O 3 s h o r t f i b r e s , 2 6 . T h e p r e d i e t e d c h a n g e s i n 

t h e r m a l e x p a n s i o n f o r a n A 1 - A 1 N c o m p o s i t e a r e o b t a i n e d 

b y u s i n g m o d e l l e d d a t a f o r A 5 0 0 A 1 N p o w d e r p r o d u c e d 

b y A d v a n c e d R e f r a c t o r y T e c h n o l o g i e s , I n c . , B u f f a l o , 

U S A , 1 0 . I t w a s f o u n d t h a t t h e d e c r e a s i n g o f t h e r m a l e x -

p a n s i o n o f A 1 - A 1 N c o m p o s i t e c o u l d b e i n g e n e r a l d e -

s e r i b e d b y t h e r u l e o f m i x t u r e . H o v v e v e r , a n e x t e n s i v e 

a m o u n t o f w o r k s h o u l d b e p e r f o r m e d i n t h e f i e l d o f f u r -

t h e r m u c h m o r e s o p h i s t i c a t e d p r e d i e t i o n o f t h e r m a l p r o p -

e r t i e s o f D R M M C s . 

T h e f i r s t a p p l i c a t i o n s f o r w h i c h D R M M C s h a v e 

b e e n i n v e s t i g a t e d a r e r e l a t e d t o w e a r r e s i s t a n c e . A s r e -

p o r t e d e a r l i e r , i n t h e č a s e o f D R M M C S , t h e m e c h a n i c a l 

p r o p e r t i e s a r e n o t s i g n i f i c a n t l y a l t e r e d ( a s i n c o n t i n u o u s -

f i b r e s c o m p o s i t e s ) , b u t t h e t r i b o l o g i c a l p r o p e r t i e s ( w e a r , 



f r i c t i o n , g a l l i n g ) s h o w m a r k e d i m p r o v e m e n t s . I t w a s 

f o u n d t h a t s o f t , s o l i d l u b r i c a n t p a r t i c l e s , s u c h a s g r a p h i t e 

a n d m i c a , a n d p r o b a b l y f l y a s h , i m p r o v e t h e s i z u r e r e s i s -

t a n c e o f a l u m i n i u m a l l o y s , w h i l e h a r d p a r t i c l e s s u c h a s 

S i C , A I 2 O 3 , W C , T i C , Z r 0 2 , S i 0 2 , B 4 C , T i B 2 g r e a t l y i m -

p r o v e t h e r e s i s t a n c e t o a b r a s i o n o f a l u m i n i u m a l l o y s , 2 7 . 

D R M M C s d e p e n d s m o r e o n t h e m i c r o s t r u c t u r e t h a n o n 

t h e c o m p o s i t i o n o f t h e a l l o y a n d r e i n f o r c i n g p a r t i c l e s , 2 8 . 

I t i s g e n e r a l l y r e c o g n i s e d t h a t l a r g e r p a r t i c l e s a r e 

m o r e e f f e c t i v e a g a i n s t a b r a s i v e w e a r t h a n s m a l l e r 

o n e s , 2 6 . H o v v e v e r , a s r e p o r t e d b y N a s l a i n e t a l . 2 6 , o n l y 3 

v o l % o f s m a l l a l u m i n a p a r t i c l e s ( l e s s t h a n 3 p m ) d i m i n -

i s h t h e w e a r r a t e b y a b o u t 6 0 % a l t h o u g h t h e c o e f f i c i e n t o f 

f r i c t i o n s l i g h t l y i n c r e a s e s . 

A n e x t e n s i v e i n t e r n a t i o n a l w o r k i n t h i s f i e l d i s s t i l i i n 

p r o g r e s s ( s e e f o r e x a m p l e a n o v e r v i e w p r e p a r e d b y R o -

h a t g i e t a l . 2 9 ) . B e c a u s e o f t h a t , i t s e e m s t o e a r l y t o r e c -

o m m e n d o p t i m a l m i c r o s t r u c t u r e s a n d r e i n f o r c e m e n t s f o r 

d i f f e r e n t w e a r a p p l i c a t i o n s o f D R M M C s . 

A c c o r d i n g t o r e f . 2 9 , t h e i d e a l s o l u t i o n w o u l d i n v o l v e 

t h e a n a l y s i s o f s t r e s s d i s t r i b u t i o n i n a t r i b o c o m p o n e n t 

f o l l o v v e d b y s e l e c t i v e r e i n f o r c e m e n t o f t h e r e g i o n s o f 

m a x i m u m s t r e s s c o n c e n t r a t i o n . T h i s r e i n f o r c e m e n t 

w o u l d b e a c c o m p l i s h e d t h r o u g h t h e a d d i t i o n o f h i g h -

s t r e n g t h a n d h i g h - m o d u l u s w h i s k e r s o r s h o r t f i b r e s v v i t h 

a s u f f i c i e n t l y h i g h a s p e c t r a t i o . F i n a l l y , d i s p e r s e d g r a p h -

i t e o r o t h e r s o l i d l u b r i c a n t p a r t i c l e s w o u l d b e a d d e d t o 

r e g i o n s s u b j e c t e d t o s l i d i n g c o n t a c t . 

I n m a n y a p p l i c a t i o n s t h e c o r r o s i o n b e h a v i o u r o f D R 

M M C s i s i m p o r t a n t . O n t h e o t h e r h a n d , t h e r e i s v e r y l i t -

t l e p u b l i s h e d w o r k o n t h e c o r r o s i o n b e h a v i o u r o f D R 

M M C s . I n s p i t e o f t h e l a c k o f p u b l i s h e d d a t a , a l i p e r -

f o r m e d s t u d i e s h a v e s t a t e d t h a t D R M M C s s u f f e r m o r e 

s e v e r e a t t a c k t h a n t h e r e s p e c t i v e n o n - r e i n f o r c e d m e t a l s . 

S e v e r a l r e a s o n s h a v e b e e n g i v e n f o r t h e d e g r a d a t i o n i n -

c l u d i n g g a l v a n i c c o r r o s i o n b e t w e e n r e i n f o r c e m e n t a n d 

m a t r i x , g a l v a n i c c o r r o s i o n b e t v v e e n i n t e r m e t a l l i c c o m -

p o u n d s a n d m a t r i x , p r e f e r e n t i a l a t t a c k b e c a u s e o f c a r b o n 

d i f f u s i o n f r o m t h e r e i n f o r c e m e n t i n t o t h e m a t r i x , a n d a n 

i n c r e a s e i n t h e n u m b e r o f a n o d i c s i t e s o n t h e i n t e r f a c e s 3 0 . 

I n g e n e r a l , t h e c o r r o s i o n r e s i s t a n c e o f t h e m e t a l l i c p h a s e 

i n D R M M C s i s d u e t o a p a s s i v e f i l m c r e a t e d o n a l e s s 

n o b l e m e t a l . H e n c e , t h e c o r r o s i o n r e s i s t a n c e o f D R 

M M C s c a n b e i n f l u e n c e d b y t h e c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t 

i n s e v e r a l w a y s . T h e p r e s e n c e o f a p a r t i c l e s i n t h e s u r f a c e 

i n t r o d u c e a b r e a k i n t h e p a s s i v e f i l m , a n d t h e b r e a k c o u l d 

b e a n i n i t i a t i o n p o i n t f o r c o r r o s i o n a t t a c k . A s m e n t i o n e d , 

a n e l e c t r i c a l c o n d u c t i n g p a r t i c l e c a n a c t a s a c a t h o d e , 

c r e a t i n g l o c a l g a l v a n i c m i c r o e l e m e n t s , w h i c h i n c r e a s e 

t h e m e t a l s o l u t i o n . S i n c e m a n y c e r a m i c p a r t i c l e s , s u c h a s 

A I 2 O 3 , a r e i n s u l a t o r s , t h e y w o u l d n o t b e e x p e c t e d t o a f -

f e c t c o r r o s i o n b e h a v i o u r d i r e c t l y . S i C , h o w e v e r , i s a c o n -

d u c t o r a n d c h a n g e s i n c o r r o s i o n b e h a v i o u r n e e d t o b e a s -

s e s s e d 3 1 . S i l i c o n c a r b i d e p a r t i c l e s , i f n o t c o v e r e d b y a n 

i n s u l a t i n g s u r f a c e l a y e r , o p e r a t e a s l o c a l c a t h o d e s . T h e 

l o c a l l y p r o d u c e d h y d r o x y i o n s g i v e r i s e t o a n i n c r e a s e i n 

t h e p H - v a l u e o f t h e e n v i r o n m e n t n e a r t h e p a r t i c l e s . T h i s 

c h a n g e i n p H i s a d e s t a b i l i z i n g f a c t o r f o r t h e p a s s i v e f i l m 

o n t h e a l u m i n i u m . H o w e v e r , e v e n i n t h e č a s e o f i n s u l a t -

i n g r e i n f o r c i n g p a r t i c l e s , t h e c o m p o s i t e m i c r o s t r u c t u r e i s 

d i f f e r e n t o f t h a t o f t h e m a t r i x a s a r e s u l t o f i n t e r f a c e r e -

a c t i o n s a n d o t h e r p r o c e s s i n g , a n d t h i s c a n m o d i f y t h e 

c o r r o s i o n r e s p o n s e . 

3.2 The matrix alloy composition 

T h e m a t r i x a l I o y s h o u l d b e c h o s e n o n l y a f t e r g i v i n g a 

c a r e f u l c o n s i d e r a t i o n t o i t s c h e m i c a l c o m p a t i b i l i t y w i t h 

t h e r e i n f o r c e m e n t , t o i t s a b i l i t y t o w e t t h e r e i n f o r c e m e n t , 

t o i t s o w n c h a r a c t e r i s t i c a l p r o p e r t i e s ( t h e m o s t c r i t i c a l i s 

d u c t i l i t y ) , a n d t h e p r o c e s s i n g b e h a v i o u r ( t h e k e y r e q u i r e -

m e n t i s s u f f i c i e n t fluidity). 

I n p a s t , c o m m e r c i a l D R M M C s p r o d u c e r s h a v e d e -

c i d e d t o u s e c o m m e r c i a l w r o u g h t o r c a s t i n g a l l o y c o m -

p o s i t i o n s a s m a t r i x m a t e r i a l . T o d a y , t h e m a t r i x i s s e -

l e c t e d f o l l o v v i n g t h e a b o v e m e n t i o n e d c r i t e r i a . 

O n t h i s w a y , i t i s n e c e s s a r y t o a n s v v e r o n t h e f o l l o v v -

i n g f u n d a m e n t a l q u e s t i o n : I s i t a b e t t e r a p p r o a c h t o s e l e c t 

t h e c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t a n d a f t e r t h a t t o l o o k f o r a 

c o m p a t i b l e m a t r i x , o r t o s e l e c t t h e m a t r i x a n d t h a n t o d e -

f i n e t h e a d e q u a t e c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t ? I t s e e m s t h a t 

b o t h a p p r o a c h e s a r e r e a s o n a b l e . T o d a t e , t h e f i n a l s e l e c -

t i o n o f o n e o f t h e v a r i a b l e s - t h e m a t r i x o r t h e r e i n f o r c e -

m e n t , i n t r o d u c e s v e r y s e r i o u s l i m i t a t i o n s i n t h e s e l e c t i o n 

o f t h e s e c o n d . M o r e o v e r , n o t e t h a t b y s e l e c t i n g t h e m a -

t r i x a n d t h e r e i n f o r c e m e n t , t h e t e c h n o l o g i c a l a b i l i t i y f o r 

t h e p r o d u c t i o n o f a r e q u e s t e d c o m p o s i t e a r e a l s o d e f i n e d , 

a l m o s t i n a l i . 

T o i l l u s t r a t e t h e c o m p l e x i t y o f t h i s s e l e c t i o n , t h e m o s t 

i m p o r t a n t e x a m p l e s c o n c e r n i n g a l l o y a d d i t i o n s t o a l u -

m i n i u m m a t r i x r e l a t i v e t o A l - S i C D R M M C s a n d s o m e 

a d d i t i o n a l f a c t o r s v v h i c h c o n s i d e r t h e i n t e r a c t i o n o f m e t a l 

m a t r i x v v i t h t h e r e i n f o r c e m e n t a r e i t e m i s e d i n r e f . 2 1 . 

3.3 Cost of reinforcement 

I t i s w e l l k n o v v n t h a t t h e m a i n r e a s o n f o r u s i n g p a r t i -

c l e s a s t h e r e i n f o r c e m e n t i n M M C s i s t o r e d u c e t h e c o s t 

o f t h e c o m p o s i t e . R e f e r r i n g t o t h e c o s t , o n e c a n r e c o g -

n i s e t h r e e c a t e g o r i e s o f c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t : 

( i ) F i l l e r s v v h i c h a r e m o r e e x p e n s i v e a s t h e m a t r i x . T o 

d a t e , i n t h i s c l a s s a r e a l i c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e s y n -

t h e t i c c e r a m i c p o w d e r s v v i t h v v e l l d e f i n e d m o r p h o l o g y 

a n d c h e m i c a l c o m p o s i t i o n . T h e t w o r e i n f o r c e m e n t s r e -

c e i v i n g t h e m o s t a t t e n t i o n a r e S i C a n d A I 2 O 3 . H o w e v e r , 

v e r y r e c e n t l y , A 1 N h a s a l s o i n t r o d u c e d a s c o s t e f f e c t i v e 

p e r f o r m a n c e m a t e r i a l f o r a b r o a d a r r a y o f f i l l e d l i g h t 

m e t a l 1 0 . O t h e r t o c o s t l y r e i n f o r c e m e n t s l i k e z i r c o n , a l u -

m i n a , s i i i c a , t i t a n i u m c a r b i d e , s i l i c o n n i t r i d e , b o r o n n i -

t r i d e a n d o t h e r , a r e s t i l i u s e d i n l a b s c a l e . 

( i i ) F i l l e r s v v h i c h c o s t i s c o m p a r a b l e v v i t h t h e m a t r i x 

c o s t . T h e r e p r e s e n t a t i v e s o f t h i s c l a s s a r e c o a r s e r p o w -

d e r s u s u a l l y p r e p a r e d b y m i l l i n g a n d s o m e p u r i f i c a t i o n 

o f n a t u r a l p r o d u c t s l i k e g r a p h i t e ( c a r b o n ) , s h e l l c h a r , 

c l a y , m i c a , t a l e e t c . - f o r m o r e i n f o r m a t i o n s s e e r e f e r -

e n c e 1 7 . 



( i i i ) F i l l e r s v v h i c h a r e l e s s e x p e n s i v e a s t h e m a t r i x . 

S o m e w a s t e b y - p r o d u c t s l i k e f l y a s h 2 , s l a g 3 2 , s l u d g e 

w a s t e f r o m h i g h s p e e d s t e e l s 3 3 , e t c . N o t e t h a t t h e i n t r o -

d u c t i o n o f t h e s e f i l l e r s r e s u l t s i n c o m p o s i t e s v v h i c h a r e 

c h e a p p e r a s a n u n r e i n f o r c e d m a t r i x . 

O f c o u r s e , t h e a b o v e l i s t e d s t a t u s i s s u b j e c t t o r a p i d 

c h a n g e s . L a r g e e f f o r t s a r e i n v e s t e d a n d a l s o p l a n n i n g t o 

b e a p p l i e d i n f u r t h e r i m p r o v e m e n t o f e c o n o m y o f c e -

r a m i c p o w d e r s p r e p a r a t i o n r o u t e s . N e v e r t h e l e s s , i t i s u n -

r e a l i s t i c t o e x p e c t t h a t i n n e x t o n e o r t w o d e c a d e s t h e 

s y n t h e t i c c e r a m i c f i l l e r s w i l l b e c o m e c h e a p p e r a s t h e 

l i g h t m e t a l m a t r i x . H e n c e , t h e f u r t h e r s e l l i n g o f t h e c o n -

c e p t o f M M C s w i l l b e s t r i c t l y o n t h e v a l u e a d d e d b a s i s 

i . e . o n t h e i m p r o v e m e n t o f t h e p r i c e / q u a l i t y r a t i o . H o w -

e v e r , t h e r e m u s t b e a m a r k e t p u l i f o r t h e i m p r o v e d p r o p -

e r t i e s b e f o r e a n y o n e w i l l a g r e e t o p a y f o r t h e m . I f t h e 

f i n a l u s e r s d v v e l l o n t h e p r i č e f i r s t , t h e r e w i l l b e l i t t l e i n -

c e n t i v e f o r d e v e l o p i n g i n n o v a t i v e s o l u t i o n s . 

3.3 Priče for the increasing performances 

T h e w h o l e D R M M C s b u s i n e s s p h i l o s o p h y i s b u i l d 

u p o n t h e v a l u e a d d e d b a s i s . I n o t h e r w o r d s , t h e i n t r o -

d u c t i o n o f c a r e f u l l y s e l e c t e d c e r a m i c r e i n f o r c e m e n t i n t o 

a l i g h t a l l o y m a t r i x s h o u l d r e s u l t i n a p r o f i t a b l e m a t e r i a l . 

T h e p o s s i b l e t a r g e t p r i c e s f o r t h e i n c r e a s i n g p e r f o r m -

a n c e s o f D R M M C s c o n c e r n i n g d i f f e r e n t m a r k e t s e g -

m e n t s a r e i n d i c a t e d i n Figure 1. N o t e t h a t a u t o m o t i v e -

t h e l a r g e s t p o t e n t i a l m a r k e t f o r D R M M C s i s t r a d i t i o n -

a l l y i n t e r e s t e d i n v e r y l o w v a l u e o f i m p r o v e d p e r f o r m -

a n c e . T h e p r o b l e m i s t h a t n o n e o f t h e a v a i l a b l e D R 

M M C s p r o d u c t i o n t e c h n o l o g i e s c a n m e e t t h e s e r e q u i r e -

m e n t s . T h e p r e s e n t c o m p e t i t i o n o f v a r i o u s D R M M C s 

p r o d u c t i o n m e t h o d s i s d e m o n s t r a t e d i n Table 2. A s e v i -

d e n t , a l i p o t e n t i a l p r o d u c t i o n m e t h o d s a r e s t i l i o p e r a t e d 

i n n o a d d e d v a l u e r e g i o n . H o w e v e r , i t i s a l s o i m p o r t a n t t o 

n o t e i h a t , a c c o r d i n g t o t h e v e r y l o w p r o d u c t i o n c o s t , 

f o u n d r y m e t h o d s h a v e t h e l a r g e s t p o t e n t i a l s h e a r o f 

a d d e d v a l u e . T h e p r o b l e m i s h o w t o m e e t t h e m a r k e t 

s p e c i f i c a t i o n s a t t h e s a m e t a r g e t p r i č e o r , o n t h e o t h e r 

w o r d s , h o w t o i m p r o v e t h e q u a l i t y o f c a s t a b l e D R 

M M C s i n s i d e t h e s a m e c o s t s e g m e n t ? 

Value of Performance vs. Cost 
Vmlua 0< I m p r o v e d P e r f o r m a n c e ($flb) 
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Figure 1: The target prices and the potential market for the increasing 
performances of DR MMCs (source: Advanced Refractory 
Technologies, Inc., USA) 
Slika 1: Cene in trg za različno ojačane kompozite s kovinsko matrico 
(vir: Advanced Refractory Technologies, Inc., USA) 

U n f o r t u n a t e l y , t h e r e i s n o s i n g l e , w e l l d e f i n e d t y p e o f 

m a r k e t s p e c i f i c a t i o n . M a r k e t r e q u i r e m e n t s a r e s p r a y e d 

u p o n b e t t e r s t r u c t u r a l a n d t h e r m a l p e r f o r m a n c e s , c o s t e f -

f e c t i v e m a c h i n i n g , a b i l i t y t o r e c y c l e o r r e c l a i m t h e i n d i -

v i d u a l c o m p o n e n t s o f t h e c o m p o s i t e , e t c . T h e s i t u a t i o n i s 

s o m e w h a t c o m p l i c a t e d b y t h e f a c t t h a t m a n y o f t h e s e r e -

q u i r e m e n t s a r e o p p o s i t e a n d e x c l u d e e a c h o t h e r . 

I t i s e v i d e n t t h a t t h e i n t r o d u c t i o n o f d i s c o n t i n u o u s r e -

i n f o r c e m e n t i n t o a l i g h t m e t a l m a t r i x c a n i m p r o v e t h e 

m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f m a t r i x v e r y m o d e s t l y i n c o m -

p a r i s o n w i t h c o n t i n u o u s r e i n f o r c e m e n t . H o w e v e r , v e r y 

o f t e n i n s o m e c o m p o s i t e a p p l i c a t i o n s , t h e m e c h a n i c a l 

p r o p e r t i e s a r e n o t c r i t i c a l . A d d i t i o n o f S i C p a r t i c l e s t o 

a l u m i n i u m a l l o y c a n r e d u c e t h e c o e f f i c i e n t o f t h e r m a l 

e x p a n s i o n o f t h e a l l o y , s t i l i m a i n t a i n i n g t h e t h e r m a l c o n -

d u c t i v i t y e q u i v a l e n t o f t h e m a t r i x a l l o y . A s r e c o g n i s e d 

m a n y t i m e s i n p r a c t i c e , l o w c o e f f i c i e n t o f t h e r m a l e x p a n -

s i o n a n d h i g h t h e r m a l c o n d u c t i v i t y i s a n a t t r a c t i v e c o m -

b i n a t i o n f o r a p p l i c a t i o n s r e q u i r i n g d i m e n s i o n a l s t a b i l i t y . 

I n m a n y c a s e s , t h e w e a r r e s i s t a n c e i s t h e m o s t c r i t i c a l 

c o m p o s i t e s p e c i f i c a t i o n . B e c a u s e o f t h e i r e x c e l l e n t w e a r 

r e s i s t a n c e , D R M M C s a r e c a n d i d a t e s f o r b e a r i n g s , b u s h -

i n g s , c y l i n d e r l i n e r s , a n d b r e a k r o t o r s . F r e q u e n t l y , h i g h 

Table 2: Current quality and cost level for DR MMCs produced by different liquid metal routes and by powder metallurgy 

Classical 
foundry 
methods 

Squeeze 
cast ing 

Melt 
re inforcement 

in situ 

Infil tration Powder 
metal lurgy 

Target Qual i ty ( for structural applicat ion in 100 100 100 100 100 
automot ive indus t ry) 
Target Priče (for structural application For 3-4 3 -4 4 -6 6 -8 2 0 - 4 0 
special in au tomot ive indust ry) application 
Cur ren t Qual i ty Level 60-80 70 -80 4 0 - 9 0 80-90 > 1 0 0 
Current Priče Level ($/kg) 6 5 -6 10 10-15 >30 
(for non- shapped ingot) 
Current Cost of Product ion($/kg) 4-5 3,5-5 5 -7 10-15 > 2 0 
(for non- shapped ingot) 

Source: Alpha and Ornega in Composi tes , 1996 



w e a r r e s i s t a n c e i s r e q u i r e d o n l y a t t h e s u r f a c e o f t h e 

c o m p o n e n t , a n d t h e a b i l i t y t o p r e p a r e a c o m p o s i t e w i t h 

s o m e g r a d i e n t o f h a r d n e s s a n d w e a r r e s i s t a n c e c o u l d b e 

t h e m o s t c o m p e t i t i v e s o l u t i o n f o r a p a r t i c u l a r final u s e r . 

T o d a t e , i t i s w e l l e s t a b l i s h e d t h a t t h e c a s t a b l e D R 

M M C s v v i l l b e t h e m o s t c o m p e t i t i v e o n t h e a u t o m o t i v e 

m a r k e t . A s d e f i n e d b y S c h u s t e r e t a l . 3 4 f r o m D u r a l c a n , t o 

b e c a s t a b l e i n b o t h t h e e c o n o m i c a l a n d t e c h n o l o g i c a l 

s e n s e , D R M M C s m u s t c o m p l y t o t h r e e b a s i c c r i t e r i a : 

1 . T h e i n g o t m u s t b e r e m e l t a b l e v v i t h o u t i m p a i r m e n t o f 

p r o p e r t i e s 

2 . T h e m e l t m u s t b e a m e n a b l e t o s t a n d a r d a l u m i n i u m 

f o u n d r y p r a c t i c e s , a n d 

3 . T h e c a s t i n g m u s t b e s u b s t a n t i a l l y d e f e c t - f r e e , h a v i n g 

m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s t h a t a r e b o t h c o n s i s t e n t a n d s u -

p e r i o r . 

T h e r e a l c a s t a b l e s y s t e m s a r e , u n f o r t u n a t e l y , f a r a w a y 

f r o m t h e s e e x p e c t a t i o n s . V e r y r e c e n t i n v e s t i g a t i o n o f t h e 

i n f l u e n c e o f s i l i c o n c a r b i d e p a r t i c l e s i z e , a s p e c t r a t i o a n d 

v o l u m e f r a c t i o n o n r o o m t e m p e r a t u r e t e n s i l e p r o p e r t i e s 

o f D R M M C s h o w e d t h a t , a c c o r d i n g t o t h e s t r e n g t h e n i n g 

m e c h a n i s m , h i g h e r v o l u m e f r a c t i o n a n d s m a l l e r p a r t i c l e 

s i z e a r e b e n e f i c i a l 3 5 . O n t h e o t h e r h a n d , b e c a u s e s i l i c o n 

c a r b i d e p a r t i c l e s w e r e i n t r o d u c e d a n d d i s p e r s e d i n t o 

m o l t e n a l u m i n i u m a l l o y b y a m e c h a n i c a l s t i r r i n g 

m e t h o d , a d d i n g p a r t i c l e s r e s u l t e d i n c a s t i n g d e f e c t s 

w h i c h d e t e r i o r a t e t h e p r o p e r t i e s o f t h e c o m p o s i t e . I n t h i s 

w a y , t h e d a m a g e a c c u m u l a t i o n p r o c e s s e s c a u s e d b y č a s t 

a n d e x t r u s i o n d e f e c t s , l i m i t f u r t h e r i m p r o v e m e n t o f t h e 

m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f č a s t M M C s b a s e d o n a h i g h r e -

i n f o r c e m e n t a s p e c t r a t i o . B e c a u s e o f t h a t , t h e u s e o f 

c o s t l y r e i n f o r c e m e n t l i k e S i C p l a t e l e t s o r v v h i s k e r s i n 

č a s t M M C s s e e m s u n r e a s o n a b l e . H o w e v e r , t h e s a m e 

s t u d y h a s s h o w n t h a t t h e i n t r o d u c t i o n o f fine ( l e s s t h a n 

1 0 j i m ) r o u n d e d - o f f S i C p a r t i c l e s c o m b i n e d w i t h s i g n i f i -

c a n t r e d u c t i o n i n č a s t a n d e x t r u s i o n d e f e c t s c o u l d r e s u l t 

i n m u c h b e t t e r m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f A l - S i C c o m p o s -

i t e s . I t w a s a l s o r e c o m m e n d e d t h a t t h e k e y f a c t o r w h i c h 

n e e d s t o b e c o n t r o l l e d i s t h e f l u i d i t y o f t h e m e l t a n d n o t 

t h e s h a p e a n d t y p e o f r e i n f o r c e m e n t . 

O f c o u r s e , t h e i m m e r s i o n o f f i n e c e r a m i c p a r t i c l e s d i -

r e c t l y i n t o a m e l t b y m e c h a n i c a l s t i r r i n g i s n o t t h e o n l y 

p o s s i b l e w a y f o r p r o d u c t i o n o f c a s t a b l e D R M M C s . 

M o r e o v e r , i t s e e m s t h a t t h e p o t e n t i a l o f d i r e c t m e c h a n i -

c a l o r e v e n c h e m i c a l l y a c t i v a t e d i m m e r s i o n o f c e r a m i c 

p a r t i c l e s i n m o l t e n m e t a l h a s a l r e a d y b e e n e x p l o r e d . 

M o s t o f t h e s e p r o c e d u r e s a r e o p e r a t e d b y c e r a m i c p a r t i -

c l e s i n t h e 1 0 - 2 0 | J . m s i z e r a n g e . O n t h e c o n t r a r y , i t w a s 

s h o w n 3 6 t h a t finer p a r t i c l e s c a n b e s u c c e s s f u l l y p r o d u c e d 

i n s i t u i n t o a m e l t a n d t h i s m i g h t b e a n e w e f f e c t i v e d i -

r e c t i o n f o r t h e p r e p a r a t i o n o f c a s t a b l e D R M M C s w i t h 

s u p e r i o r m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s . 

T w o t y p e s o f i n s i t u m e t h o d s a r e c u r r e n t l y t h e s u b j e c t 

o f i n t e n s i v e l y i n v e s t i g a t i o n s : 

1 . I n s i t u p r e p a r a t i o n o f c o n t i n u o u s i n t e r c o n n e c t e d c e -

r a m i c a n d m e t a l p h a s e s i n c e r a m i c - m e t a l c o m p o s i t e s . 

T h e s e c o m p o s i t e s a r e n o t d i s c o n t i n u o u s l y r e i n f o r c e d 

a n d a r e u s u a l l y p r e p a r e d b y d i r e c t n i t r i d i n g o r o x i d a -

t i o n o f m o l t e n b i n a r y a l u m i n i u m a l l o y s , a s d i s c u s s e d 

p r e v i o u s l y o r i n c o m b i n a t i o n o f t h e p r e s s u r e l e s s i n f i l -

t r a t i o n o f p o r o u s c e r a m i c p r e f o r m s a n d t h e c h e m i c a l 

c o n v e r s i o n o f t h e m e t a l p h a s e t o t h e c e r a m i c r e i n -

f o r c e m e n t . I t ' s a l s o i m p o r t a n t t o s t r e s s t h a t t h i s t e c h -

n o l o g y a l l o v v s t h e e c o n o m i c a l p r o d u c t i o n o f f m i s h e d 

c o m p o n e n t s o v e r a w i d e r a n g e o f s i z e , f r o m v e r y 

s m a l l t o v e r y l a r g e i n c o m p l e x c o n f i g u r a t i o n s a n d t o 

n e t o r n e a r - n e t s h a p e . H o w e v e r , f r o m e c o n o m i c a l 

p o i n t o f v i e w , t h e p r o c e s s i s d o w n t o b e c o m p e t i t i v e 

w i t h t h e c o n v e n t i o n a l c a s t i n g . T h e n e a r - n e t s h a p i n g 

o f final c o m p o n e n t s b y p r e f o r m i n f i l t r a t i o n c o u l d b e 

m u c h m o r e c o m p e t i t i v e i n c o m p a r i s o n w i t h t h e r a t h e r 

e x p e n s i v e m a c h i n i n g s u c h a s s a w i n g , m i l l i n g , d r i N -

i n g , r e a m i n g , a n d t a p p i n g o f final p a r t s . 

2 . I n s i t u p r e p a r a t i o n o f d i s c o n t i n u o u s r e i n f o r c e m e n t 

i n t o a m e l t v i a t h e u s e s e l e c t e d c h e m i c a l r e a c t i o n s 

a n d t h e f o l l o v v i n g s t i r r i n g o f t h e d i s p e r s i o n . T h e r e a r e 

o n l y f e w v e r y r e c e n t a r t i c l e s i n o p e n l i t e r a t u r e c o n -

c e r n i n g t h e s e m e t h o d s 1 2 ' 1 4 a s a n a l t e r n a t i v e f o r t h e 

p r o d u c t i o n o f c a s t a b l e D R M M C s a n d i t i s d i f f i c u l t t o 

a s s e s s t h e final c o s t o f t h e s e m a t e r i a l s , h e n c e , a l s o t h e 

r e a l l e v e l o f a d d e d v a l u e . H o w e v e r , t h e r e i s n o d o u b t 

t h a t t h e s e r e s e a r c h p r o g r a m s a r e a l i f o c u s e d o n t h e 

p r o d u c t i o n o f c a s t a b l e D R M M C s w i t h finer c e r a m i c 

d i s p e r s o i d s a n d w i t h i m p r o v e d m e c h a n i c a l p r o p e r -

t i e s . 

4 Some general comments 

F o l l o v v i n g d i f f e r e n t c r i t e r i a a n d a c c u m u l a t e d d a t a o n e 

c a n c o n c l u d e t h a t D R M M C s w i l l b e c o m e a n e n g i n e e r -

i n g m a t e r i a l o f g e n e r a l u s e . A t t h e e n d o f 1 9 7 0 s , t h e 

a u t o m o b i l e a n d t r a n s p o r t i n d u s t r i e s a l i a r o u n d t h e w o r l d 

h a d a v e r y s t r o n g i n t e r e s t i n a n d h i g h h o p e s f o r D R 

M M C s , d u e t o t h e i r s u p e r i o r s p e c i f i c s t r e n g t h a n d r i g i d -

i t y o v e r c o n v e n t i o n a l a l u m i n i u m a l l o y s . A f t e r t w o d e c -

a d e s o f d e v e l o p m e n t , t h e f i r s t D R M M C s a p p l i c a t i o n , a n 

e n g i n e c o n n e c t i n g - r o d i s r e a d y t o m a r k e t . A l s o , m a j o r 

a p p l i c a t i o n s i n t h e a u t o m o b i l e i n d u s t r y , s u c h a s b r a k e r o -

t o r s a n d d r i v e s h a f t s , a r e n o w i n t h e l a t e s t a g e s o f d e v e l -

o p m e n t , a n d o t h e r e n g i n e e r i n g a p p l i c a t i o n s a r e a l r e a d y 

w e l l a d v a n c e d . D R M M C s t e c h n o l o g y i s n o w r e c o g n i s e d 

i n t h e w o r l d - w i d e i n d u s t r y a n d r e s e a r c h g r o u p s i n t h i s 

field a r e a l s o a b l e t o i n t r o d u c e r e m a r k a b l e a p p l i c a t i o n s 

o f t h e s e m a t e r i a l s t o t h e m a r k e t . 

T h r e e m a i n p r o b l e m s m u s t b e s o l v e d i n o r d e r t o f a -

c i l i t a t e t h e e x p a n d i n g a p p l i c a t i o n o f D R M M C s w i t h 

l i g h t a l l o y s m a t r i x m e t a l s . T h e s e a r e : 

1 . S u p e r i o r c o s t p e r f o r m a n c e s - i n A l b a s e d D R M M C s 

t h e q u a l i t y / c o s t r a t i o s h o u l d b e m o r e t h a n o n e ( t h e 

v a l u e s b e t w e e n 1 , 3 - 1 , 5 a r e s t r o n g l y r e q u e s t e d ) . T h a t 

m e a n s D R M M C s s h o u l d b e a c l a s s o f h i g h p r o f i t a b l e 

m a t e r i a l s w i t h , a t l e a s t , 3 0 - 5 0 % o f a d d e d v a l u e . 

2 . A c t i v e i m p l e m e n t a t i o n o f e n v i r o n m e n t a l c o n c e r n s -

D R M M C s s h o u l d b e t h e e a s y r e c y c l a b l e o r , a t l e a s t , 

r e c l a i m a b l e m a t e r i a l s . 



3 . T h e i m p r o v e d d u c t i l i t y - t h e d u c t i l i t y o f t h e c o m p o s -

i t e s h o u l d b e n e a r t o t h e d u c t i l i t y o f t h e u n r e i n f o r c e d 

m a t r i x . 

I n t h i s m o m e n t , t h e s o l v i n g o f t h e s e p r o b l e m s i s i m -

p o s s i b l e . H o w e v e r , m a n y r e s e a r c h e r s a n d m a n a g e r s 

firmly b e l i e v e t h a t s o l u t i o n s w i l l b e f o u n d i f t h e s a m e 

a m o u n t o f e n e r g y i s d e v o t e d t o s o l v i n g t h e s e p r o b l e m s a s 

t h a t w h i c h w a s e x p e n d e d d u r i n g t h e l a s t t w o d e c a d e s o f 

D R M M C s r e s e a r c h a n d d e v e l o p m e n t . 

I t i s a l s o n e c e s s a r y t o p o i n t o u t t h a t t h e l o n g h i s t o r y 

o f s t e e l c o u l d l e a r n u s h o w d i f f i c u l t i s t o o p t i m i s e t h e 

m i c r o s t r u c t u r e o f a d v a n c e d m a t e r i a l s e s p e c i a l l y i f t h e i r 

c o n s i s t f r o m s e v e r a l p h a s e s . T h e r e a r e s o m e e s t i m a t i o n s 

t h a t t h e f i n a l o p t i m i s a t i o n o f t h e D R M M C s w i l l t a k e 

n e x t 2 0 - 3 0 y e a r s 3 7 a n d , i t w i l l b e a v e r y d r a m a t i c e p i s o d e 

o f m a t e r i a l o f s c i e n c e - i . e . m u c h m o r e a s t h e s t o r y o f 

a d v a n c e d m o n o l i t h i c m a t e r i a l s . 

T o d a t e , i t ' s t o e a r l y t o p r e d i c t w h a t t h e " p e r f e c t " s o -

l u t i o n w i l l b e . I t s e e m s t h a t D R M M C s s h o u l d b e d e f e c t 

f r e e c a s t a b l e a n d r e - c a s t a b l e - o n t h i s w a y t h e m o s t i n e x -

p e n s i v e p r o c e s s e s f o r p r o d u c t i o n o f f i n a l c o m p o n e n t s 

c o u l d b e e s t a b l i s h e d . R e f e r r i n g t o t h i s , t h e c o s t e f f e c t i v e 

p r e p a r a t i o n o f d i s p e r s i o n w i t h a t l e a s t 2 0 v o l % o f f i n e 

( l e s s t h a n 1 0 ( i m ) c e r a m i c p a r t i c l e s p r o d u c e d i n s i t u o r 

i n t r o d u c e d d i r e c t l y i n t o a m e l t b e c o m e s a s , p r o b a b l y , t h e 

k e y t e c h n o l o g i c a l r e q u e s t . T h r e e m a i n q u e s t i o n s - b i g 

3 Q ' s - a r e : 

1. H o w t o i m p r o v e t h e w e t t i n g b e h a v i o u r b e t w e e n c e -

r a m i c p a r t i c l e s a n d m o l t e n a l l o y i n o r d e r t o m a k e 

t h e i r i m m e r s i o n m u c h m o r e e a s i e r a n d c o s t e f f e c t i v e ? 

2 . H o w t o s t a b i l i s e f i n e c e r a m i c d i s p e r s o i d s i n t o d i s p e r -

s i o n a n d t o p r e v e n t t h e i r a g g l o m e r a t i o n , s e t t l i n g a n d 

r e j e c t i o n a f t e r a s u c c e s s f u l i m m e r s i o n ? 

3 . H o w t o i m p r o v e t h e f l u i d i t y o f d i s p e r s i o n o f s m a l l 

c e r a m i c p a r t i c l e s ? A s r e p o r t e d , a s u f f i c i e n t f l u i d i t y i s 

r e q u i r e d t o e n a b l e i n g o t c a s t i n g d i r e c t l y f r o m t h e 

c o m p o s i t e p r o c e s s i n g r e a c t o r a n d , a l s o , t h e c a s t i n g 

f l u i d i t y a f t e r r e m e l t i n g o f c o m p o s i t e b i l l e t s , i s n e c e s -

s a r y f o r t h e s e c o n d a r y s h a p e c a s t i n g o f c o m p o s i t e 

p a r t s . 

T h e " B i g 3 Q ' s " a r e f u n d a m e n t a l q u e s t i o n s a n d t h e 

a n s v v e r s w i l l b e f o u n d t h r o u g h t h e o p e n i n g o f t h e n e w 

f r o n t i e r s i n t h e k n o v v l e d g e o f w e t t i n g , s u r f a c e e n g i n e e r -

i n g a n d t h e i n t e r f a c i a l c h e m i s t r y . I t i s s p e c u l a t e d i n r e f . 

3 8 t h a t t h e v v e t t i n g o f c e r a m i c p a r t i c l e s b y t h e m o l t e n 

m e t a l c o u l d b e i m p r o v e d b y i n t r o d u c i n g v e r y e x o t h e r m i c 

i n t e r f a c e r e a c t i o n s w h i c h p r o v i d e s u f f i c i e n t e n e r g y f o r 

t h e v v e t t i n g a c t i v a t i o n . T h e s a m e a u t h o r s s u g g e s t e d t h a t , 

i n p r i n c i p l e , t h e s t a b i l i s a t i o n o f c e r a m i c p a r t i c l e s p r e v i -

o u s l y d i s p e r s e d i n m o l t e n m e t a l c o u l d b e p r o m o t e d b y 

s o m e e n d o t h e r m i c i n t e r f a c i a l r e a c t i o n s v v h i c h b i n d s a 

p a r t o f i n t r i n s i c e n e r g y o f c e r a m i c d i s p e r o i d s . T h e 

a u t h o r s d e m o n s t r a t e d s o m e p r o g r e s s m a d e o n t h i s w a y i n 

t h e A l - S i C s y s t e m 3 9 . H o v v e v e r , t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e 

o f f e r e d s o l u t i o n i s s t i l i v e r y c l o s e t o t h e e x i s t i n g c o m -

m e r c i a l f o u n d r y p r o c e d u r e s v v h i c h o p e r a t e w i t h p a r t i c l e s 

i n s i z e 1 0 t o 2 0 | J . m . 

T h e i m p r o v e m e n t s i n f l u i d i t y c o u l d b e , p r o b a b l y , 

a c h i e v e d u s i n g n e w a l l o y i n g e l e m e n t s o r a d d i t i v e s o r , 

e v e n , i n c r e a s i n g t h e m e l t t e m p e r a t u r e ( t h e r i s i n g o f 

v v o r k i n g t e m p e r a t u r e c o u l d a l s o e n h a n c e t h e w e t t i n g t e n -

d e n c y b e t v v e e n p a r t i c l e s a n d m e l t , b u t , u n f o r t u n a t e l y , i n 

t h e s a m e t i m e , a l s o t h e r e a c t i v i t y b e t v v e e n p a r t i c l e s a n d 

m o l t e n a l l o y ) . 

H o w e v e r , i t s e a m s t h a t t h e t y p e a n d t h e s h a p e ( a s p e c t 

r a t i o ) o f d i s c o n t i n u o u s r e i n f o r c e m e n t d o n ' t p l a y t h e 

d o m i n a n t r o l e i n f u r t h e r i m p r o v e m e n t s o f m e c h a n i c a l 

p r o p e r t i e s o f D R M M C s b u t m o s t l y t h e s i z e a n d t h e v o l -

u m e f r a c t i o n o f s u c c e s s f u l l y i n c o r p o r a t e d p a r t i c l e s i n t o a 

m e l t . 

5 Conclusions 

T h e f u r t h e r c o m m e r c i a l i s a t i o n o f D R M M C s w i l l b e 

s t r i c t l y o n t h e v a l u e a d d e d b a s i s . T o b e s u c c e s s f u l o n 

m a r k e t , D R M M C s s h o u l d b e c o m e a c l a s s o f h i g h p r o f i t -

a b l e m a t e r i a l s . W i t h o n l y m o d e s t i m p r o v e m e n t s i n m o s t 

m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s a n d e v e n b y a w o r s e d u c t i l i t y a s i n 

u n r e i n f o r c e d m a t r i x , t h e p r o d u c e r s o f D R M M C s n o v v 

o f f e r t o f i n a l u s e r s p r e f e r a b l y s u p e r i o r w e a r r e s i s t a n c e 

a n d s o m e f l e x i b i l i t y i n t a i l o r i n g o f t h e r m a l p r o p e r t i e s o f 

D R M M C s a n d s t i l i n o t p r o f i t a b l e c o n c e p t f o r t h e i r f u -

t u r e s t r u c t u r a l a p p l i c a t i o n s . 

I n o r d e r t o a c h i e v e t h i s e n d , c a s t a b l e , d e f e c t f r e e D R 

M M C s w i t h a t l e a s t 2 0 v o l % o f f i n e ( l e s s t h a n 1 0 | i m ) 

c e r a m i c p a r t i c l e s i n m a t r i x s h o u l d b e p r e p a r e d i n c o s t e f -

f e c t i v e w a y . 

I n t h e p r e s e n t p a p e r , s o m e g e n e r a l r e c o m m e n d a t i o n s 

c o n c e r n i n g t h i s a i m h a v e b e e n s u g g e s t e d . I t w a s e s t i -

m a t e d t h a t t h e t y p e a n d t h e s h a p e ( a s p e c t r a t i o ) o f c e -

r a m i c r e i n f o r c e m e n t w i l l n o t p l a y t h e d o m i n a n t r o l e i n 

f u r t h e r i m p r o v e m e n t o f m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f c a s -

t a b l e D R M M C s b u t t h e i r s i z e , h o m o g e n e o u s d i s t r i b u -

t i o n a n d v o l u m e f r a c t i o n . 

O n t h e c o n t r a r y , t h e i m m e r s i o n o f fine p a r t i c l e s i n t o a 

m e l t o r t h e i r i n s i t u f o r m a t i o n a s w e l l a s t h e i r s t a b i l i t y 

i n t o d i s p e r s i o n v v i l l b e m o s t l y g o v e r n e d b y t h e s u r f a c e 

c h e m i s t r y o f c e r a m i c d i s p e r s o i d s a n d i n t e r f a c i a l c h e m i -

c a l r e a c t i o n s b e t v v e e n p a r t i c l e s a n d m e l t . 

H o w e v e r , p r i o r t o t a k e a l i a d v a n t a g e s o f d i s c o n t i n u -

o u s r e i n f o r c e m e n t o f l i g h t m e t a l s o n h i g h p r o f i t a b l e w a y , 

f u r t h e r , v e r y f u n d a m e n t a l k n o v v l e d g e , c o n c e r n i n g t h e 

v v e t t i n g o f c e r a m i c p a r t i c l e s b y t h e m o l t e n m e t a l a n d t h e 

f l u i d i t y o f d i s p e r s i o n s , s h o u l d b e d e v e l o p e d . 

6 References 

'D . J. Lloyd, Intern. Materials Reviews, 39, 1994, 1-23 
2 P. K. Rohatgi, Foundry: Management & Technology, 10, 1995, 32-37 
3 H. Sekine and R. Chen, Composites, 26, 1995, 183-188 
4 A. L. Geiger and J. A. VValker, JOM, 1991, august, 8-15 
5 D. J. Lioyd, Intrinsic and Extrinsic Fracture Mechanisms in Inorganic 

Composite Systems, Proceedings of a Symposium held during the 
TMS Annual Meeting in Las Vegas, Nevada, February, 12-16, 1995, 
Eds. J. J. Lewandowski and W. H. Hunt, Jr. 

6 B. Roebuck and J. D. Lord, Mater. Sci. Technol., 1990, 6, 1199-1209 



7 D. J. Lloyd. H. P. Lagace and A. D. McLeod: in "Controlled Inter-
phases in Composite Materials-ICCM-lII", (ed. H. Ishida), 1990, 359-
376. London, Elsevier Applied Science 

8 M. K. Surappa and P. K. Rohatgi, Metali Trans., 12B, 1981, 372-332 
9 T. Sritharan, K. Xia, J. Heatcock and J. Mihelich, Metal & Ceramic 

Matrix Composites: Processing, Modeling & Mechanical Behaviour, 
Eds. R. B. Bhagat, A. H. Clauer, P. Kumar and A. M. Ritter, The Min-
erals, Metals & Materials Society, 1990, 13-22 

10 Advanced Refractory Technologies, Inc. Companv Paper-A1N-9606 
11 M. K. Aghajanian, N. H, Macmillan, C. R. Kennedy, S. J. Luszcz and 

R. Roy, J. Mat. Sci., 24, 1989, 658-670 
12 D. W. Yuan, V. S. Chengn, R. F. Yan and G. Simkovich, Cer. Eng. Sci. 

Proč., 15. 1994. 4, 85-89 
13 M. K. Aghajanian, J. P. Biel and R. G. Smith. J. Am. Ceram. Soc., 77. 

1994. 7, 1917-20 
14G. H. Schiroky, D. V. Miller, M. K. Aghajanian and A. S. Fareed, will 

be publiched in Proc. of CMMC 96. September 9-12, 1996, San Se-
bastian, Spain 

15 U.S. Pat. 4 710 348, 1987 
16R. E. Loehman. K. G. Ewsuk, W. F. Fahrenholtz, B. B. Lakshman and 

A. P. Tomsia, will be publiched in Proc. of CMMC 96. September 
9-12, 1996. San Sebastian, Spain 

17 P. K. Rohatgi, R. Asthana and S. Das, Intem. Metals Reviews, 31, 
1986, 3, 115-139 

18 U.S. Pat. 4 759 995. 1988 
" U . S . Pat. 4 786 467, 1988 
2 0U.S. Pat. 4 865 806. 1989 
21 M. G. McKimpson and T. E. Scott. Mater. Sci. Eng.. A107, 1989. 93-

1 0 6 
22 J. V. Naidich, Prog. Surf. Membr. Sci.. 14, 1981. 353-483 
23 F. Delannay. L. Froyen and A. Deruyttere. J. Mater. Sci., 22. 1987, 

1 - 1 6 
24 R. Warren and C. H. Andersson, Composites. 15. 1984. 101-111 
23 V. M. Kevorkijan and B. Suštaršič, Composite Materials. Mechanics 

and Processing. Proc. of the lOth Technical Conference on Composite 

Materials, Santa Monica, October 18-20, Lancaster. Technomic Pub-
lishing Company, ISBN 1-56676-376-2, 1995, 569-581 

26 F. A. Girot. J. M. Quenisset and R. Naslain. Composites Science and 
Technology, 30, 1987, 155-184 

27 S. V. Prasad and P. K. Rohatgi, Journal of Metals. 1987, 22-26 
28 S. Turenne. S. Caron, O. VVeiss and J. Masounave, Fabrication of Par-

ticulates Reinforced Composites. Proc. of International Conference 
on Fabrication of Particulate Reinforced Metal Composites. Montreal. 
17-19 September, 1990, ASM International, Materials Park. Ohio 
44073, 1990. 271-276 

2 ,P. K. Rohatgi, in Metals Hanbook, 9th Edition, Vol. 15, Casting, ASM 
International, Metals Park, Ohio 44073, 1988. 840-854 

30T. Otani, B. McEnaney and V. D. Scott, Čast Reinforced Metal Com-
posites. Proc. of the International Symposium on Advances in Čast 
Reinforced Metal Composites. Chicago, 24-30 September 1988, ASM 
International, 1988, 383-389 

31 E. Maahn and S. Roepstorff. Metal Matrix Composites-Processing, 
Microstructure and Properties, Proc. of the 12th Riso International 
Symposium on Material Science, Roskilde, Denmark, 2-6 September 
1991, 497-502 

32 V. Kevorkijan, investigation report on the project J2-6184-0795. Slo-
vene Ministry of Science and Technology 

33 K. U. Kainer and M. Opoku-Adusei, will be publiched in Proc. of 
CMMC 96, September 9-12, 1996, San Sebastian, Spain 

34 D. M. Schuster. M. D. Skibo and W. R. Hoover, Light Metal Age, 
1989, 15-19 

35V. M. Kevorkijan and B. Šuštaršič, will be publiched in Proc. of 
CMMC 96, September 9-12, 1996, San Sebastian, Spain 

36 R. M. Aikin, Contract Report 4276, NASA. 1990 
17 J. LLorca and C. Gonzalez, will be publiched in Proc. of CMMC 96. 

September 9-12, 1996, San Sebastian, Spain 
38 V. Kevorkijan, will be published in Ceramic Transactions, 1996 
3"V. Kevorkijan, vvill be published in Proc. of the llth Technical Con-

ference on Composite Materials in Atlanta. October 7-9, 1996 







e Dame 

Manner, deren Pioniergeist unser VVeltbild 
in vieler Hinsicht verandert hat. 
Wir von Veitsch-Radex haben groBte 
Hochachtung vor jenen, die der Welt 
neue Impulse verleihen. 

Es ist jener Pioniergeist, der uns zum 
VVeltmarktfuhrer bei Feuerfestlosungen 
gemacht hat. Zu einer Position, die durch 
die Treue unserer Kunden Tag fur Tag 
bestatigt wird. In uber 150 Landern wer-
den Qualitat und VerlaBlichkeit unserer 
Produkte und Dienstleistungen geschatzt. 
Unsere hochsten QualitatsmaBstabe 
werden durch die Zertifizierung nach 
ISO 9001 unterstrichen. 

Starke Ideen, 
starke Produkte, 
starke Partner: 

Veitsch-Radex Aktiengesellschaft 
fur feuerfeste Erzeugnisse 
Wien 4., Mommsengasse 35, A-1011 Wien, Postfach 143, 
Tel.: ++43/1/502 13-0, Fax: ++43/1/50213-213 
Telex: 111 766 Vrag 

€ ) Veitsch-Radex 


